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BEVEZETES ES CELKITUZES

A szénhidrogén-banyaszati célbol mélyils furédsoknal
napjainkban szinte kizadrdélagosan a forgdrendszerd un,
rotary-furdsi technolégiédt alkalmazzak, Ezen furidsi méd
elengedhetetlen kiegészitdje a furdiszap vagy mas néven
6blitdiszap, A mélyfurdsok soréan nagyteljesitményl szi-
vattyuk juttatjédk le az iszapot a furécs§ belsejében a
furén kcresztil a lyuktalpig, ahonnan ezutédn a furgcsd
és a lyukfal koézotti gyiiristérben dramlik vissza a fel-
szinre. A furdiszapnak ezalatt rendkivil Osszctett és
gyakran egyméassal ellentétecs kovetelményeket kell kielé-
gitenie (1, 2, 3, 4).

Els6 és legfontosabb fcladata a furé adltal kifurt
k8zettormelék felszinre szallitdsa és a felszinen tor-
ténd kivadlaszthatésagénak biztositasa. Ezen egyszerﬂhek
latsz6 feladat megoldédsa is tobb ellentétes kdvetelményt
tamaszt az oblitfiszappal szemben, A furdécsbben lefelé
torténd haladds soran viszkozitisénak kicsinek kell lenni,
hogy az un, surlédasi nyomisveszteség lehetbség szerint
minél kisebb legyen, Elérve a furé fuvékait, az itt fel-~
1épé nagy nyirédsi sebesség hatdséra viszkozitaséanak to-
vabb kell csdkkenie, tehat pscecudoplasztikus tulajdonséa-
gokkal kell rendelkeznie, hogy a lyuktalpra a lehetéség
szerinti legnagyobb hidraulikus teljesitmény legyen le-
juttathaté. Ezzel biztosithaté a folyadéksugar kézetrom-
bolé un., "jet" hatédsa (1,5) és az, hoyy a kivajt tormelé-
ket tokéletesen elsodorja a furészerszédmtél, A tovabbiak-
ban felfelé &ramolva a csdkkend nyirdsi scbesség hatasa-
ra viszkozitédsénak novekednie kell és biztositania kell
a furadék felszinre sz&llitasat, ahol annak az iszap
lassu &ramlédsa kozben ki kell iGlepednice. Ugyanakkor, ha
a furélyukban 1év@ iszap aramlasa hosszabb vagy rdvidebb



ideig sziinetel, meg kell akadalyoznia a furadéknak a
lyuktalpra tdrténd (ilepedését, Ilyen ellentétes kdve-
telményeknek csak a konnyen szivattyuzhaté; higan folyd,
ugyanakkor nyugalmi &llapotban gélesedd, tixotrop sajéat-
sédgokkal rendelkezd rendszer tud megfelelni.

A fenti tulajdonsagok mellett az iszapnak meg kell
gatolnia a még csovezetlen - nem egy esetben 1500~2000 m
hosszu - lyukszakasz beomlédsat. A furds soradn megfeleld
kend~ és hitéhatist kell biztositania, Végul pedig, de
‘nem utolsé sorban, biztositania kell az atfurt termeld
szinten . tarolé tulajdonsdgainak megbvasat.

Mivel Magyarorszadgon a geotermikus gradiens értéke
5.1072K/m kortl valtozik, a nagy mélységgel egyiitt j&ré
extrém nagy hdmérséklet mintegy 5000 m-t81 kezdbdben le-
hetetlenné teszi a klasszikus vizes kbdzeglu furéiszapok,
~ amclyek lényegében kilonbozdé adalékokkal kezelt vizes
bentonitszuszpenzidk, - (1, 2, 6) alkalmazdsét. Gyakran
problémét jeclent az is, hogy az dtlagos Osszetétell vi-
zes kozegl iszapok alkalmazdsa esetén mliszaki balesetet
okozhatnak a kiilonbdz8 mélységekben eldfordulé omlékony
un., vizérzékeny mérgék és palak is (7, 7.a).

A rendelkezésre 4116 irodalmi adatok, els@sorban
Graf (11), Weintritt (9), Rogers (2), Grey (10), Chenevert
(8) munkésséaga, valamint sajat laboratériumi vizsgalataim
alapjan megallapitottam (ll.a), hogy az ismertetett furds-
technolégiai problémék a leghatékonyabban olajkdzegi vagy
un, invert emulzidés iszapok alkalmazadsaval oldhaték meg.
Az invert emulzibés furdiszapok olyan V/0 tipusu emulzidk,
amelyek szervetlen elektrolitokat, tenzideket és organo-
fil feliletld szilard anyagokat is tartalmaznak (11, 1ll.a).
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A furdtiszapokkal szemben tédmasztott Osszes tech~
nolégiéi kovetelményt kielégitdé invert emulzids Obli-
t8iszap elSallitasa egyaltalan nem konnyli feladat,
Annak ellenére, hogy az Egyesilt Allamokban mar az &t-
venes évektdl kezdve alkalmaztak olajkdzegl, majd a
késébbiekben invert emulzidés furdiszapokat (12) mind
ez ideig csak harom nagy amerikai cég megkdzelitden
" hasonlé elven felépitett olajos kdézegii, ill., invert
emulziés furdiszapjai nyertek szélesebb kérid alkalma-
zast (13, 14, 15). A Szovjetuniéban az olajkdzegi isza-
pokkal kapcsolatos kutatémunka - a furdstechnolédgiai
problémak masirdnyu megkozelitése miatt - lényegében
csak a 70-cs ¢évek elején indult meg (3).

Az olajkozegli, ill, invert emulzidés iszapok meg~-
valésitésa szamtalan elméleti és gyakorlati probléma
megoldasat tette szikségessé, ennek megfelelfen irodal-
ma is széles terililetet O6lel fel,

. Az invert emulzidés furdiszapok alapvetd jellemz@it
azonban els@sorban a strukturdlt diszperz rendszert ké-
pezd -~ a nagyszému, kilénb6z§ rendeltetési adalékanyag
felvételére szolgdldé - emulzié stabilitasi és reoldgiai
jellemz&i hatdrozzadk meg. Ezen iszaptipus gyakorlati
megvaldsitasa sorén tehdt az elsd alapvetd feladat a
viz forrédspontjédhoz kozeli hémérsékleten is megfeleld

dllandésaggal rendelkez6 V/0 jellegli emulzibé el&allité-
sa volt.

A rendelkezésemre 4116 irodalmat tehat ugy igyekez-
tem feldolgozni, hogy az emulziék keletkczési és stabi~
litasi mechanizmusadt megismerve olyan médszerhez jussak
el, amely feclhaszndlhaté a furasi gyakoblat szamara nagy
mennyiséghen szikséges nagystabilitasu V/0O tipusu emul-

77 £

zi6k elBallitasa soran.
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Az emulzidk elBallitasaval kapcsolatos fdébb
problémdkat a fenti szempontok alapjén az alabbi kér-
déscsoportokban foglaltam Ossze: |
Az emulzidoképzbdés alapelvei, az azzal kapcsolatos
felileti, hatarfelileti jelenségek,

Az emulzidk stabilitgsanak elmélete,
stabilizdlas szilard anyagokkal,

1., IRODALMI ATTEKINTES
1.1.Az emulzidé meghatérozésa

Az cmulzidéképzédésnck lényegében napjainkig nincs
egyetlen Osszefliggld clmélete. A legtdbb clméleti érte-
kezés egy-egy specidlis rendszerrc korlatozédik, Ennek
az a kovetkezménye, hogy amit egy adott rendszerre igaz-
nak talaltak, az nem alkalmazhaté feltétlenil és szik-
ségszerien egyéb rendszerekre is., Ez a kérilmény azzal
magyarazhaté, hogy az emulzidk elmélete - kétirdnyu
fejldédés révén - részben a klasszikus kolloidkémigbél,
részben az ipariemulzié~készités mesterségébdl alakult
ki. Becher (17) ramutatott, hogy az emulzidelmélet még
csak olyan pontig jutott el, ahol ugyan mé&r lehetséges
az emulzidék viselkedésének bizonyos elméleti értelmezé-
se, azonban a viselkedés meghatarozasaban még mindig
tobb a tapasztalaton alapuld'mivészet, mint a tudomany.

Az "emulzi6" kifejezés meghatérozdsanak rendkiviil
nagyszému valtozata van, Az clsd meghatarozés 1845-bdl
Selmitdl (18) szédrmazik: "Az emulzié olyan rendszer,
amely két folyadékfazist tartalmaz, ezek kézil az egyik
gombocskék forméjaban van diszpergalva a masikban.” Ezen
legelsd definicié mellett még egy cgész sor kildnbozd




eredetiu taldlhaté, amelyet legjobban Sutheim (19)

erre vonatkozé részletes felsorolédsa ismertet. Az ott
fellelhetd kilenc kiilonb6z8 meghatérozids kéziul azonban
egy sem tekinthetd teljesnek, mert legtdbbje nem tesz
emlitést a legfontosabb jellemz&ékrdl, a stabilitasrdl,
instabilitasrél, ill, a fazisok elegyithetetlenségérdl,
A legteljesebbnek Becher (17) Sutheim emlitett kilenc
meghatérozdsa alapjan készitett Osszegzése mondhaté.
Eszerint: "Az emulzié olyan heterogén rendszer, amely-
ben legalabb egy, avval nem elegyedd folyadék van a m4~
sikban &tlagosan 0,1 m-t meghaladé 4tmérdji cseppecs-
kék forméjadban bens&ségesen diszpergadlva, Az ilyen rend-
szereknek van egy minimdlis stabilitédsuk, amely felilet=-
aktiv vegyiletekkel, finom eloszlédsu szillrd anyagokkal
és egyéb hasonlé adalékokkal még jobban kihangsulyozha-
t6. "

Wolfram (20) ennél lényegesen egyszeribb meghatérozéast
ad, Szerinte "Emulziéknak nevezziik azokat a diszperz
rendszerecket, amelyekben mind a diszperz rész, mind a
diszperzibés kbézeg az adott hémérsékleten cseppfolyds
halmazdllapotu.® Az emulziékr6l beszélve lényeges, hogy
megkiilonboztesslik az alkot6 két fézist, Azt a fazist,
amelyet diszpergédltunk, ennek megfeleclfen finom elosz~-
léasu cseppck formdjéban van jelen, diszperz résznek,

azt a fazist pedig, amelyben ezek a cseppek diszpergél-
va vannak, diszperzidtkdzegnek nevezzik.

Lényegében 1910-ig csak olyan emulzidkrél beszél-
tek, amelyeknek a diszperziékdzege a viz volt. ﬂg;
Ostwald (21) mondta ki el&sz6r, hogy két ecmulzidétipus
létezhet. Az olajbél és vizb&l 4116 rendszer klasszikus
esetét nézve létezhet egy olaj-viz (0/V) - az olaj a
diszperz rész - ill. egy viz~olaj (V/0) tipusu emulzidé -~
a viz a diszperz rész -~ (30,40,41,42).



Ezen emulzidk képz8dését, tulajdonségait, stabi-
litasat és destabilizadlésat széamtalan szerz6 részle-
tesen vizsgélta. Eppen ezért meglepéd, hogy egészen a
legutobbi iddkig szédmitdson kivil hagytak, hogy az
emulzidknak lehetséges egy harmadik ujabb tipusa is,
amelyet a klasszikus osztélyozas alapjdn 0/0 emulzid-
nak nevezhetiink., Az 0/0 emulziék olyan nem vizes rend-
szerek, amelyekben a diszperzibkbzeg és a diszperz
rész két egyméssal nem elegyedé szerves folyadékbol
411, s az egyiknek a masikban diszkrét cseppek forméa-
jéban valé megmaradisat valamilyen stabiliz4lé anyag.
biztositja.’ ' T ST

Az ilyen jellegu rendszerekkel féként indiai kutaték
(78, 79,80) foglalkoztak részletesebben,

Ezzel az emulzidk eddigi két klasszikus tipusa ha-
romra béviilt. A harom alapvetd tipus mellett - mintegy
olyan kivételként, amely a Wo.Ostwald-féle 4ltalénos

Tazistérfogat-elméletet (21) erdsiti - vannak olyan:
emulziék is, amelyekben mindkét alapvetd emulzidtipus
egyszerre létezhet. Ez a korilmény arra a lehetdségre
vezethetd vissza, hogy van olyan térfogatarédny, amely
semmiféle sajdtos emulzibéformédnak nem kedvez. Ilyen
esetben -un. -6sszetett, (tdbbféazisu) emulzibk johetnek«
létre (81, 82). Ez azt jelenti, hogy pl. olajcsepp le-
het diszpergdlva a vizes fédzisban, az olajcsepp viszont
egy, vagy tobb vizcseppet zar koril, ezéltal’vl/O/v2
jeloléssel jellemezhetd emulzidét hozva létre,
Részletesen leirtak (81, 82, 83) az 04V/0, tipusu &sz~
szetett emulzidkat is, melyeket az angol nyelvi iroda-
lom 0sszefoglalbéan "multiplsphase emulsions”~-nak nevez.

1.2. Az emulzid létrejottéhez kapcsolddd hatarfelileti

jelenségek

Az emulgedlas - diszpergélas - a két fazis kozotti

hatarfelilet jelentds megndvekedésével jar. Kiszamithato



pl. hogy ha 10 cm® folyadékot O,lu m nagysédgu cseppck=-
re bontunk fel, ez azt jelenti, hogy az Osszes hatarfe-
lilet mintegy 300 mz, vagylis az eredeti egymilliészoro—
sa lesz. Ennek megfelelden mér koran felismerték, biogy
az emulzidéknal a hatarfeliletek tulajdonséganak elsé-

rendi fontosséga van.

‘Olyan 4dltalanos érvényl elmélet, amelynek segitsé—
gével kielégit&en lehetne értelmezni az emulzidk kelet-
kczését, stabilités4t és mas tényezdk - pl. emulgeédld-
szerek = hatédséat, jelenleg még nincs. Széamos kisérlet
tortént azonban egyes jelenségek megmagyarézaséra és ér-
telmezésére. Ezen tapasztalati és elmélceti Osszefliggé-
sek legteljesebb targyalaséat Partington (22) adja.

1.2.1. Két folvadék hatarfelilete

Ha két folyadékot egyméssal érintkezésbe hozunk -
pl. egymésra Pétegezzﬂk 6ket - akkor koézottik hatarfe-
lilet jon létre. Ez a hatéarfelliilet azonban csak abban
az csctben lesz stabilis, ha a két folyadék egyméssal
egyadltalan nem, vagy csak korlatozott mértékben elegye-
dik. Az egymassal nem, vagy csak korl&tozottan elegyedd
folyadékok hatarfcliletén ugyanugy mikoédik a hatéarfeli-
leti feszlltség, mint a folyadék/gaz hatérFelUleten; A
létrejovd hatarfeliileti feszlltséyg értéke érthetd mddon -
nem haladja meg a nagyobb felilileti fesziltségi Tolyadék-
nak megfeleld értéket. Abban az esetben, ha viz és egy
eléggé apolaris folyadék érintkeznek egyméassal, akkor a
hatarfelileti feszlltség az apolaris folyadék felileti
fesziltségénél alig nagyobb érték lesz. A hatéarfelileti
feszlltség ilyen alakulédsat Wolfram (Zo;a)'a kovetkezd
médon értelmezi a benzol/viz rendszer példajan. A hatar-
feliileti fesziiltség sztatikus - egyensulyi -~ értékérdl



csak akkor beszélhetiink, ha a két folyadék kdlcsdndsen
telitve van egyméssal, egyébként az elegyedés soréan a -
fazisok Osszetétele &llandban valtozik, s ennek megfe~
lel6en v&ltozik a hatarréteg Osszetétele is., Benzol és
viz esetén, mivel a benzol vizre nézve kapillaraktiv, a
benzollal telitett vizes fazis hatarrétege gyakorlati-
lag benzolb6l 41l1l. A vizzel telitett benzolos féazis
hatarrétege szintén f6leg benzolt tartalmaz, egyrészt’
mert a viz a benzolban joéval kisebb mértékben oldédik,
mint a benzol a vizben, mésrészt ez a kismennyiségi-
viz is negativ adszorpcidt szemved a hatarfelileten.
Hasonloképpen értelmezhetd mads, a benzol-viz folyadék- -
parhoz hasonlé, folyadékok hatarfelileti feszilltségének
alakulasa is.

Olyan rendszereknél, ahol szdmottevd elegyedés ko- -
vetkezhet be, Antonov (23) tapasztalati Osszefliggése sze-
rint az egyméssal kbélcsonOsen telitett folyadékok hatér-
fellileti fesziltsége kozel egyenld a két - masikra nézve
telitett ~ folyadék felileti fesziltségének kiilénbsé-
gével:

PR AN

ahol V 1= @ hatérfelileti fesziltség, y jv = a 2. fo-
lyadékra nézve telitett 1. folyadék feliileti fesziiltsé- -
ge ¥ ' = 1. folyadékra nézve telitett 2. folyadék feli-
leti fesziltsége.

Ez a tapasztalati szabdly azonban Wolfram szerint
(20.a) csak korlatozott érvényl, s csak akkor igaz, ha
az egyik folyadék a mésik feliletén Onként képes szét-
teridlni.



Az ismertetett irodalmi adatok alapjan két folyadék
érintkezése lényegében mindig elegyfazisok koézotti
hatarfeliulet kialakuldsat jelenti. Ennek ellenére
mégis csak akkor beszélnek oldatok hatérFeiﬂletér6l,
ha az egymassal érintkezd egyik vagy mindkét folya-
dékban valamilyen harmadik anyagot oldanak fel.

Mivel ebben az esetben a hatéarfelileti viszonyok -
rendkiviil bonyolultak lehetnek, a gyakorlat szempontja-
b61 célszerlbb csak azzal az esettel foglalkozni,amikor
a feloldott harmadik komponens a két fazis kozil csak
az egyikben oldbédik szamitadsba vehet§ mértékben, s ezen
kivil a két folyadék kdlcsdnds oldhatésédga is elhanya- -
golhaté. A feloldott anyag jelentds mértéku kapillarak-
tivitédsa esetén a hatarfelileten vald pozitiv adszorp-
ci6éja jelentds, s ilymédon szadmottevfen csdkkenti az
oldat feluleti fesziltségét.,

Az az egyszerisités azonban, hogy a harmadik anyag
csak az egyik féazisban oldédik &ltaldban nem tarthaté
fenn. Cmiatt ezekre az esctekre a Gibbs-egyenlet (17,
20.a, 29) érvényessége is meglehetdsen korlatozott.

A feluleti koncentrécié kdzvetlen kisérleti meghata-~ -
rozdsa ilyen esetekben a Donnan és Barker ‘dltal a fo-
lyadék/gaz hatarfeliletekre kidolgozott vizsgédlattal
(2046) lehetséges. A vizsgdlatndl az egyik - rendszerint
a kisebb siriségl -~ folyadékot besajtoljak a masik - na-
gyobb siriségi - folyadékba felfelé forditott nyilésu
stalagmométerbdl. A cseppek méretének és szaménak isme-
retében kiszédmithaté a képzddoétt folyadék/folyadék ha-
tarfelilet nagysdga. A cseppek Osszegyljltésével és a
koncentraciévaltozads meghatérozésaval kiszédmithaté a
fellileti koncentricié. Az igy nyert mérési eredmények
azt bizonyitjak, hogy a Gibbs-egyenlet &ltal megkdve-
telt eredményekhez viszonyitva, amelyek a hatarfeclidleti
feszlltség kOzvetlenil mért értékeibsl szamithatdk, je-

lentds eltérések mutatkoznak.



l.2,2, Folyadékok szétteriilése folvadék felileteken

Az emulzidok keletkezése és stabilitédsa szempont-
jéb6l nemcsak a két folyadék kézott létrejott hatar-
felliletek tulajdonsagai lényegesek, hanem az ilyen
hatarfeliletek onként torténd kialakuldsédnak elgfelté-~
telei ‘is. Ilyen eset az, amikor az egyik folyadékon egy
mdsik folyadék egy cseppje szétteril. Wolfram szerint
(20,a.) a hatarfelilet kialakulédsanak lehetdségét a két
folyadék kozotti adhézidé, valamint az egyes folyadékok
molekuldi k6zétti kohézidé viszonya szabja megs Minél na-
gyobb az adhézidé a kohézidhoz képest, anndl valdészinlbbd
a szétterilés, vagyis a hatarfelilet kialakuldsa, Ugyan-
akkor nagy kohézidk esetén a folyadék felszinére vitt
csepp csak tomege miatt lapul el, Mechanikai egyensuly
esectére a kovetkez§ Osszefliggés irhatd fel:

}/2 .COS\P‘} 3}42 COS@ . 1;20

J

ahol ¥ 1,2
+ 7
sége,}, 5> @ két folyadék kézotti hatarfelileti feszilt-

a szétteruld folyadék hatarfelileti feszililt-

ség, 1 @z als6é folyadék felileti fesziltsége, p a két
folyadék kézétti @ pedig a szétterild folyadék és a gaz-
fazis kozotti percmszdget jelentik, A szétterilés mérté-
ke tehat a harom fesziltség nagysagatosl FUgg; A teljes
szétterilés esetére, amikor @ =6 = 180° az alabbi 6ssze-
fliggést irja fel:

YTV Ve 7O o

Az 1.3, cgyenlet baloldalan definidlt érték az un, szét-
terilési egyltthatd.



A teljes szétterilés minimdlis feltétele tehadt meg-~
felel az Antonov~féle tapasztalati Osszefliggésnek

(1.1, egyenlet)., , '

Az 1.3. egyenletbdl az is kovetkezik, hogy a szétteri-
lés sziikséges, de nem elégséges feltétele a Y > Y o2
Tehdt szétterilés csak akkor lehetséges, ha a szétte-
rilsé folyadék felitleti feszliltsége kisebb, mint azé a
folyadéké, amelyen a szétterilés bekdvetkezik.

1.2.3. Szilard-folvadék hatarfcliletek

Az emulzidk létrejottének és stabilitidsénak szem—
pontjabdl nem csak a folyadék/folyadék hatarfeliletek- -
kel, hanem a szilard folyadék hatarfeliletekkel kapcso-
latos jelenségek is lényegesek. Wolfram (20.a.) szerint
a szilard testek folyadékokkal érintkezd hatarfelileté-

nek feszilltsége mindig kisebb, mint a gézzal érintkezgé,
tehédt minden esetben fenn&ll a kovetkezd egyenlbtlenség

3/$>a}sv>(y5v. / , _ L4

ahol Y sa@ szilard test feluleti fesziiltsége, Y sv @
szilard test/gaz, SL pedig szilard test/folyadék koézdt-
ti hatarfelileti feszliltség. |

Amikor egy folyadék olyan sziladrdtesttel jut érint-
kezésbe, amellyel molekuldi intenziv kdlcsénhatésba 1lép-
nek, de o0lddédéds nem kdvetkezik be, ez a kélcsdnhatéas a
hatarfelileten 1lévé folyadékmolekuladk &llapotat a folya-
dék fazis belsejéhez képest megviltoztatja. A k6lcsbn-
hatés kovetkeztében azonban a folyadékmolekuldk illesz-
kedési tOmOrsége a hatarfelileti rétegben nem kilonbo-

zik lényegesen a fazis belsejében 1évs allapottol.



Az ilyen esetben lejdtsz6dé jelenségek kézil jelen
munitkdm szempontjabol a nedvesedés, ill. az ‘erre jel-
lemz8 sziladrdtest/folyadék/folyadék héromfgzisu hatér-
élek mentén kialakuld peremszogek a legfeobtosabbak.

Abban az esetben, ha a szildrdtest és a folyadék
k6zdtt nagy a kélcsdnhatés, a sziladrdtestre helyeszett
Folyédékcsepp”a felileten szétteril és azt egyenlétes
rétegben vonja be., Ilyen esetben az 1.3 egyenletben
definidlt szétterilési egylitthatd pozitiv érték,vagyis:

- -~ 1.5.
Yoo ¥ ELO ’

ahol Ysv @ folyadék telitett gbzével érintkezd szi-

}’SL a szilardtest/fo-
_ a folyadék felileti
fesziiltsége. ‘A folyadékoknak folyadékokon vald szétteri-

lard felszin felileti fesziultsége,
lyadék hatarfelileti fesziiltség,

léséhez hasonlban az eléfeltétel itt is az, hogy a Y sv
nagyoob legyen, mint | - Lehetséges azonban szémtalan -
olyan eset is, amikor a folyadékcsepp nem vonja be egyen-
letesen a szilardtest felszinét, hanem csak kisebb-nagyobb’
mértékben torzul. A folyadék belsejében ilyenkor kiala-
kulé hatdrszoég a peremszdg. J6 nedvesedés esetén cnnck
értéke 90°-nal kisebb, rossz nedvesedésnél pedig 90°-nal
nagyobb. '

Telies nedvesedés esetén a peremszdg értéke zérus (20.a).
A kiilonb6zd8 esetek kozil munkdm azempontjabol elsfsor-
ban azzal az &4ltalédnos esettel foglalkozom, amikor az

S szilardtest felllete két folyékony (L, és L,) Fazis~ -
sal érintkezik., Az ilyen esetben kialaktlé. *. harom ha-
tarfelileti fesziiltségre (20.a) szerint a mechanikai
egyensulyi feltételek alapjéh a kovetkezd Osszefiiggés



irhaté fel, amint ez az 1l.1. &bran is megfigyelhetd.
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}%L4= }%L2+ }1@2. cose v '1.6‘~-

ahol Y s, @ szildrdtest és az 1. folyadék kézotti ha-
térFelUle%i Feszﬁltség,a) sL, @ szilardtest és a 2.
folyadék kozotti hatiafelilerti fesziltség v o a két
fFolyadék kdzotti hatarfelileti fesziltség,® 4/%2. fo-
lyadékfazis belseje felé kialakult peremszoget jelenti.
A felirt Osszefiiggés szerint a teljes szétterilés mini~
malis feltétele az, hogy ® =0 legyen.

Ezen peremszdgeknek a szilard .testek finom szemcséivel
stabilizadlt emulzidk szempontjadbdl van jelentdsége. Annak
feltétele, hogy egy szilard test finom szemcséi, pl. O/V
hatarfelileten helyezkedjenek el:

yvoz(%o—ysv) ) L7



ahol Y vo 8% olaj-viz kozotti hatarfelileti fesziiliség,
Y so @ szilardtest és az olaj kozotti hatarfelileti fe-
szultség, }’ gy @ szilardtest és a viz koéz6tti hatarfe-~

lileti fesziltség. Az 1.7. Osszeflggés azt jelenti,hogy
egyik folyadék sem nedvesiti teljesen a sziladrd testet,

vagyis a kialakuld peremszigek értéke véges.,

- A nedvesedéssel, ill. a peremszdggel kapcsolatos
1,4-1.7. O6sszefliggések sima feliletekre vonatkoznak. A
legtobb, kozdnséges értelemben simanak tekintett felilet
azonban mér szubmikroszképikus szintekben is egyenetlen.
Ez azzal a kdovetkezménnycl jar, hogy a latszdlagos feli—
letnél joval nagyobb a tényleges hatarfeliiletek kiterje-~
désc, Ugyanakkor - amikor szamottevd él- és csucshatéds -
is fellép - a felileti energia Tajlagos értéke is kiilon-
bézik az idedlisan sima feliiletétdl., Az érdeckes fellile-
tek nedvesedbképessége tehat eltér az azonos anyagi mi- -
ndségl sima feliletekétdl. Wolfram (20.a2) szerint az ér-
desség a sima fTelilet nedvesedfképességét attdl fluggben
védltoztatja, hogy azon a peremszdg eredetileg hegyes -
vagy tompaszdg-e. Ennek megfeclelfen kezdeti kis perem-
sz0g csctén ndvekvd érdességgel a nedvesités mértéke no-

vekedik, ellenkez8 esetben viszont csdkken.

1.3. Az emulzidk stabilitasédnak elmélete

Az emulzidék létrchozdsdhoz jelentds munkat kell

befektetni. Becher (17) kiszémitotta,hogy 10 cm3

olaj
O,1um sugaru cscppecskék forméjaban toérténd emulgeédléa-
sdhoz 6,87 J munkdt kell befektetnink. Az emulzitk te-
hat termodinamikailag meglehetdsen instabil rendszerek,
mivel a befektetett munkdt potencidlis energia forma-
jéban tartalmazzak.
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Mcgfeleld adalékok - pl. szappanok -~ alkalmaziséval

~a viz-olaj rendszer hatarfelileti feszlltsége nagymér-
tékben csokkenthetd, igy az emulgeadlasnal befektetett
munka is csOkken. Azonban ez még nem elégséges feltéte~
le 'a stabilitésnak, az emulzié termodinamikai szempont-
b6l valtozatlanul instabil marad, Els8ként Bancroft (31)
mutatott réd arra, hogy a Gibbs- egyenletnek megfelel&en

a hatarfelileti fesziltség csbkkenése azt éredményezi,
hogy az emulgeadldészer héartydt képezve felhalmozddik a
hatédrfelileten s ennek stabiliz416 hatasa van. Bancroft -
azt is felismerte, hogy az emulzidé tipusat is elsfdlege-
sen az emulgedldszer jellege hatédrozza meg., Ramutatott -
arra, hogy a hatarfelileti hartya létrejotte két hatér-
fellileti fesziiltség kialakulésdt eredményezi.A hartys- -
nak, elméleti megfontolédsok szerint a nagyobb hatéarfeld-
leti feszlltség felé kell gOrblilnie, tehdt a diszperz
résznek is ezen az oldalon kell lennie. Egyszerien kife-
jezve az az Osszetevd lesz a diszperzidkdzeg, - amelyben
az emulgecadtor jobban old6édik. Ezen elképzelés - amely
lényegében mar az irdnyitottsag fogalmat is tartalmazza -~
elméleti kozelitését joval késdbb Harkins (25) adta meg.
Az iranyitott adSzorpcié -~ ‘amely egyben az emulgedlészer-
neik az emulzid tipuséara gyakorolt hatasanak egyszerid ma- -
gyarédzatdt is adta - a hatarfellileten egy szorosan Ossze=-
tomériult monomolekulas hartya létezését feltételezi.

Z

Ez egyben réamutat arra, hogy az emulziék stabilizalasanal
a geometriai megfontolasok is fontosak (1.2. &bra).
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Wo,0stwald (33) ~ sztereomctriai alapon = rému- -
tatott arra, hogy az emulziétipus és a fazistérfogat-
arany kozott is létezik Osszefliggés. Elmélete szerint
—- amelyet tobb szerzd jelentds szédmu kisérlettel bizo-
nyitott - egy adott monodiszperz rendszer esetén a
0,26 és a 0,74 fazistérfogat~aranyok kézdtt mindkét
tipusu (O/Vv) ill., (V/0) emulzié létezhet, Az alsé ha-
tarnal kisebb, a felsénél nagyobb értékeknél azonban
csak egyik emulzidtipus létezhet., A szabdly alél kivé-
telt csak a polidiszperz és az un, Pickering emulziék
képeznek,

Az emulgcédlészerekkel stabilizdlt emnulzidkat vizs~
galva King ¢és més szerzb6k (17) megdllapitottdk, hogy a
stabilitds szempontjabdél a hatarfelileti hartya szilard-
sdga és tombérsége a meghatarozé tényezd., Eppen ezért
van alapvetd fontosséga az emulgedlészer adszorpcidjanak.
Ugyanakkor a t6bbi tényezd - igy pl. a hatarfelileti fe- -
szlltség vagy a viszkozitds - hatédsa mar nem ilyen egyér=-
telmt, Schulman és munkatérsai (34) a feliileti héartya -

stabilizdls hatasanak mar kvantitativabban megfogalma-
zott kozelitését adtak, Megfigyeléseik szerint, ha bizo-
nyos anyagokbdl kialakulé vizben oldhatatlan héartyat
feliletaktiv anyagok oldatéra teritettek r&, akkor az
oldott anyag bizonyos mennyisége behatol az oldhatatlan -
monomolekulds rétegbe. Egyes specidlis esetekben a beha- -
tolt anyag és a .monomolekuléds réteg kézdétt olyan molekula-
komplex képzddhet, hogy az igy kialakul6é komplex hértya
nagyobb nyomédsnak képes ellendllni, mint a két komponens
onmagéaban.

A hatérfelileti hértyanak a stabilitdst elsddlege-
sen megszabdé szerepe f6leg V/0 tipusu emulzidkra igaz,
ahol stabilizd16 toltés létrejottét nchéz feltételezni, -
Bar Becher (17) sZerint az utébbi iddben varnak bizonyi-



tékok arra, hogy V/O tipusu cemulziékban is lehctséges
elektromos toltés létrejotte.

A hatérfelileti h&rtya méreteit illetden siovjct kuta=-
tok végeztek nagyobb sz&mu vizsgalatot, Kremnev_és Soskin

(35) az emulzidcseppek méretének és feliiletének mikrosz-
képos mérése alapjan a hatarfelileti hartya vastagsaga-
nak kiszamitidsara a kdovetkezd Osszefliggést javasoltéak:

Q@ Vv
8 = _—_A——’——— / 1.8.

ahol d‘a film vastagséga, @ az emulgedtoroldat térfoga-
tédnak a diszperz rész térfogatidhoz viszonyitott arénya,
vV, és A pedig a cseppecskék térfogatanak és felliletének
mikroszképosan meghatéarozott értékei,.

Valamennyi tanulményozott (0/V) emulzibéban a J értéket
majdnem azonosan, 0,014 m-nek tuldltdk. A V/O tipusu
emulzidk esctében a hatarfellleti hé&rtya madr lényegesen
vékonyabbnak, minddéssze 2,0 nm vastagsé&gunak adédott.

1,3.1., Feluleti toltés, elektromos kett@sréteq

.

A hatarfelileti hartyara vonatkozé elméletek mindegyi-
ke lényegében az emulzidk stabilizélasanak mechanikus ha=
tédsokra visszavezethetd jellegét tamasztja ald. Az O/V
tipusu emulzidk esetében azonban fel kell tételezni az
elektromos toltés és az emiatt kialakulé taszitd erdk
stabilizal6é hatédsénak kialakuladsat is. Alexander és

Johnson (36) szerint kolloid részecskéken toltés harom
kiildnféle médon alakulhat ki: elektrolitos disszociécié,
adszorpcid, vagy surlddés koévetkeztében, A disszociacid
legkézenfekvébb escte a szappanokkal stabilizalt O/V
emulziék. Ezeknél a cseppck feliiletén adszorbealodotti



és a vizes fazisba &tnyuldé karboxil-csoportok CO0 ~ionnéd
alakulva negativ tOltéshdél 4116 burokkal fogjédk azokat
boritani, A V/0 tipusu emulzidékban a felileti toltés ily-
médon torténd kialakuldsa nem képzelhetd el.

Alexander és Johnson elméletének megfelelfen azonban
ionok adszorpci6ja a vizes fazisb6l létrejdéhet, Hasonlé-
képpen elképzelhetd, hogy clektromos toltés a cseppek

és a diszperzidés kozegnek az emulgedléds sorén bekdvet—
kez§ intenziv surlédisa utjan is létrejohet (36, 37).

A kolloid rendszerek hatarfeliletén kialakuld elektromos
jelenségek magyarézatara Helmholtz, majd Smoluchowski és

tobb szerzg§ (20) tett kisérletet, E1l6z8 bevezette az
elektromos kettdsréteg fogalmat.

A neltd toltéssel rendelkezb kettdsrétegek taszitdé hata-~ -
sa Verwey és Overbeek (37) szerint a ¥ Hy,.mennyiség flgg-
vénye, ahol H0 a két csepp ko6zotti tavolséag, ¥ pedig

a keltdsréteg fiktiv vastags@iganak reciprok értéke,

Ezen feltételezés alapjén a taszitberd jo6 kbzelitéssel a

V- 46207 —Le—yle 0
¢ / vZ2 1,9.

egyenlettel irhaté le. Az egyenletben r a csepp sugara
v az ellenionok vegyértéke,a) ~t pedig a

e 2/24— 1
g /2 ¢ { /

1.10.

egyenlet hatidrozza meg, amelyben z = ng’o/KT anol vy
a kettdsréteg potencidlja. Az 1.9, fuggvény lefutésa ki-
16nb6z6 cseppsugarak mellett az 1.3. &branak megfelelden

alakul.
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A taszitbenergia meredeken ndévekedik, ha ¥ H, értéke
egynél kisebb lesz. A cseppek kozott a taszitd erd mel~
lett természetesen kisebb mértéki vonzéerd is létrejon
(van der Waals-féle er§), amelyet kis tévolsagra elfo-
gadhaté kozelitéssel a

Vo =~Arfw Ho 1,11,

0sszefliggéssel lehet jellemezni. Az A 4lland6é tobbek
kéz6tt a csepp anyagat alkotd molekulak polarizdlhatéd-
sadgé&tol fligg. A teljcs kdélcsOnhatadst tehdt két csepp
kozdtt az elSbbi egyenletek Osszegezése adja meg,vagyis

v = vt + v,a / 10 12¢

Az 1.12. Osszefiliggésnck megfeleld fliggvényt &brazolva
(l.4.4bra) megallapitottak, hogy viszonylag nagy tavol-
sdgokndl a gorbén egy lapos madsodlagos minimum észlel-
hetd. Ez lehet&vé teszi, hogy a cseppek olyan kézel ke=
riljenek egymashoz, hogy megfelecld feltételek esetén
Flokulacié kovetkezzék be.

A kettdsrétegekre vonatkozé legtobb elméleti munka
altalaban a szilird/folyadék hatarfelilettel foglalkozik,
Ezek az elméletek a folyadék/folyadék hatarfeliletre is -
alkalmazhaték annak az alapvetd kildnbségnek a figyelem-
bevételével, hogy a kettdsréteg a feliilet mindkét olda-
14n kialakulhat (48, 49, 50).

Feliletaktiv anyagokkal stabilizdlt emulzidk esetén
ezek adszorpcidéja a folyadék/folyadék hatéarfeliletet
inkakb szilard/folyadék hatarfelilethez teszi hasonléva.
Amint azt tobb szerzd is bizonyitotta (17), az emulzid
stabilitaésa ilyen escthben 6sszefliiggésben van a hatéar-
felilet "szil&rdsagaval”. '
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Az emulzidk stabilitésarak kérdésc tehdt clsbsor-
ban adszorpciés probléma. Ennek megfelellen a stabili-
tas 4ltalanos elveként az Ostwald~Buzagh féle kontinui=
tadsi elmélet fogadhatdé el (33,20),

Ez az elmélet egyarant érvényes poladros és apoléa-
ros kozegli diszperzidés kolloidokra, Ostwald és Buzagh

szerint a diszperzidkdzegnek ugyanolyan fontos szerepe
van a kolloidrendszer stabilitésdban, mint a diszperz
résznek, A kontinuitési elmélet szerint a stabilités
feltétele az, hogy a részecskék a kbzeggel szerkezetileg
harmonikus egységet alkossanak, Ezen feltétel teljesiilé-
séhez az szlikséges, hogy a részecskék feliiletén olyan
adszorpcibés réteg alakuljon ki, amely folytonos &tmene-
tet képez a részecskék és a kozeg kézott, A'diszperz rend-
szerek megszinésében az Ostwald-Buzidgh elmélet szerint a
vonzberdk szercpe csak mdsodlagoss Az elsédleges ok az,
hogy az adszorpcités réteg és a diszperzibokdzeg kézott ki-
alakult szerkezeti egység valamilyen oknal fogva megszii-
nik. Ebben az esetben a kozeg kikiisz6b61li magabél a ré-
szecskéket s a vonzderdk csak akkor kezdenek hatni.

1.4, Stabiliz&lads szildrd anyagokkal

Azt a tényt, hogy az emulzidk finom eloszlésu szi-
lard anyagokkal is stabilizalhaték, elséként Pickering
ismerte fel (33). Azt taldlta, hogy kildnbdz§ fémek ba-
zisos szulfatjaival nedves korilmények kézétt stabil
petréleum=viz (tehdt O/V-tipusu) emulziék készithetdk.
Mas szerzdk (33) bebizonyitottédk, hogy a kolloid mére-
tek hatarat megkézelits szilard anyagokkal mindkét ti-
pusu (0O/V, ill. V/0) emulziék eldallithaték, ill, stabi-
lizédlhaték. Pickering és mas szerzék (17) a késGbbiek
soréan arra is ramutattak, hogy &sszefiiggés van a keletke~



zett emulziék és a felhaszndlt szildrd anyag felileti
tulajdonsdgai kozott, Altalanossagban elfogadhaté,hogy

a vizzel j6l1 nedvesedd anyagok O/V, mig az olajjal ned=-
vesedbk V/0 tipusu emulzidk képzEdését segitik elb., A
nedvesedési viszonyoknak az emulzidk stabilitéséara gya-
korolt hatasaval kapcsolatosan Becher (17) Reinders
vizsgdlatait ismerteti, Reinders szerint viz.olaj rend~-
szerben a szilidrdanyag megoszlasa a hirom hatarfelileti
feszliltség kozdtti viszonytél flgg.

(Szilardanyag-viz: Y XV viz-olaj: Y vo? szilardanyag

olaj: y s0)°

Eszerint haromféle helyzet valésulhat meg:

a0/ })so> }) vo * })SV' ezen feltétel teljesllése ese-
tén a szil4drd anyag szuszpendalva marad a vizes fé&-
zisban,

b,/ J’sv?>3’ von+3) gor cbben az esetben a szilard rész
az olajban marad szuszpendéalva,

c;/ J)VO > X’SV +3) S0’ illetve ha a ha&rom nhatarfelileti
feszliltség kozul egyik sem nagyobb, mint a médsik kettd
0sszege, akkor a szildrd részek a hatarfelileten fog-
nak felhalmozédni. Ez egyben a feltétele annak, hogy

a szilard anyag emulgeadtorként alkalmazhatdé legyen,

Abban az esetben ugyanis, ha a finom eloszlasu szi~
lard részecskék teljesen az olaj- vagy a vizfazisban ma-
radnak, nem hasznidlhaték fel emulzié stabilizaléasara., Arra
az esetre, amikor két folyadék-~ pl, olaj és viz = érint-
kezik egy sik szilard felllettel, felirhaté:

J)so ‘JJSV?(}/\/OCOS@ / 1.13,

ahol Y so @ szilérdanyag/olaj;g)sv a szilardanyag/viz,



¥ vo @ viz/olaj k6zotti hatarfeliileti fesziltség ér=
téke., ® a viz peremszdge a hé&rom hatarfelilet talgl-
kozési ponLJaban. 3) SV< P so esetében cos ‘© pozitiv,
vagyis®@< 90 %-n&l, ami azt jelenti, hogy a viz nedve=
siti jobban a sziladrd anyagot, tehat az els8sorban a vi-
zes fazisban taldlhaté., Ha viszont % sy > Y so akkor
a szilard részecskék nagyobb részt az olajban leszneks,
Elvileg lehetséges az az eset is, amikor a viz és az

olaj egyformén nedvesiti a szildrd részecskét, vagyis
@ = 9000

Becher konyvében (17) tobb szerzd (pl., Schulman
és Leya, Verwey stb.,) munkdjara hivatkozva megédllapit~
ja, hogy szildrd anyagokkal akkor 4llithaték elé a leg-
stabilisabb emulziék, amikor a két folyadék szilérd
anyaggal bezart peremszoége 90%-0s. Abban az esetben, ha
a viz peremszoge nagyobb 90%-nal o/VvV, ha kisebb V/0 ti-
pusu emulziék jonnek létre.
A szilard anyagoknak ez a felhalmozdédasa a hatarfeliileten
(1.5, abra) szamottevd szilardsagu és stabilitasu réte=~
get hoz létre, amely az emulzidknak jelentds stabilitast
biztosithat,

15.dbra  [/17/ alapyan o
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Ugyanakkor a fellletaktiv anyagokkal stabilizalt
emulziék esetén is kimutattak, hogy a legstabilabb
rendszerek abban az esetben keletkeznek, ha a cseppek
hatarfelileti tulajdonsdgai az adszorpcidé kdvetkezté-
ben megkdézelitik a szilard anyagok hatérfeliileti tulaj-
donsé&gait.

l.4.1, Szuszpoemulzidk

Rehbinder és munkatarsai_ (84, 85) ma&r az 50-es

évek végén részletesen foglalkoztak a diszperzibdkdzeg
viszkozitésa, illetve strukturdltsaga, valamint a kon-~
centrdlt nemvizes kozegl szuszpenzidk kinetikai &llan=
désdga és reoldgiai tulajdonsdgai kozotti Osszefliggé~
sekkel, Ramutattak, hogy nemcsak a diszperz rész feli-
letriodositasa, hanem a diszperzitkdzeg viszkozitésa,
illetve szerkezetképzési hajlama is alapvetd fontossé-
gu a diszperz rendszer aggregativ és lilepedési allan-~
désédga, valamint reolégiai sajatsadgai szempontjébédl,
Vizsg4lataik sorén diszperziékézegként benzolos és pet~-
réleumos aluminium-~szappangéleket, illetve polimerolda-
tokat, diszperz részként pedig nagy siiriségi szilard Gr=
leményeket haszngltak,

A lcgutébbi évekig azonban sem a Rehbinder—iskola;
sem pedig mas kutatdéiskoldk nem publikdltak rendszeres
kutatési eredményeket olyan 6sszetett diszperz rendsze-
rekrgl, amelyekben a diszperzifkdzeg strukturiltsagat
nem a kézeg strukturviszkozitésa, vagy gélstrukturéja,
hanem egy durva diszperz rendszer - V/0 vagy O/V tipusu
emulzié biztositja.

Abban az esetben, ha az un. Pickering-emulzidkban
az emulgcédlashoz felhasznadlt sziladrd anyag mennyiségét
olymértékben megndveljik, hogy az mér nem csak a diszpcerz
rész fcliletén halmozédik fel, hanem nagyobb mennyiség

jut beléle a diszperzidkdézegbe is, speciadlis rendszer



jon létrc, amelyet az ujabb szabadalmi irodalom szusz~-
poemulziénak nevez. A szuszpoemulzidk tehét olyan Gsz-
szetett diszperz rendszerek, amelyekben folyékony hal-
mazdllapotu diszperzi6kdzegben folyékony és szilédrd hal-
mazéllapotu diszperz rész egyittesen taldlhaté, Formai-
lag ugy is tekinthetnénk az ilyen rendszereket, hogy az
emulzié képezi a diszperzidés kozeget és abban van szét-
oszlatva a szilard diszperz rész, Ilyen komplex rendsze-
rek a munkadm végsd céljaként eldallitani kivadnt invert
emulziés furdiszapok, de ilyenek tobbek kozott a lakk

és festékipar vizzel higithaté diszperzibés festékei,
vagy nagyrészt az un, "flowable" novényvédgszer készit-
mények is,

A kolloidkémia idevonatkozé szakirodalmabdl mind
ez idcig csaknem teljesen hidnyoznak ezeknek a komplex
rendszcereknek a szisztematikus vizsgédlatéra vonatkozd
eredmények (54), ,
Ugyanakkor a szuszpoemulziék gyakran képezik targyat
a kulonboz6é iparadgakban felhasznalt taldlmanyi leira-
soknak (55, 56).

Az irodalmi &ttekintés alapjan az a koévetkeztetés
vonhaté le, hogy gyakorlati célokra, nevezetesen furd-
iszapként torténd alkalmazasra felhasznalhaté emul;iék
olymédon 41lithaték els, hogy a stabilitis biztositéa-
sadra tobbféle médszert egyittesen alkalmazunk,

Munk&m bevezetésében részletesen ismertettem azokat
a kovetelménycket, amelyeket a furdiszapnak ki kell elé~
gitenie. Ezeket a nem egy esetben cgymassal ellentétes
kovetelményeket - ha az 6blitékézeg V/O tipusu emulzid -
csak egészen széls6séges korilmények ko6zott is stabilis
rendszerrel tudjuk biztositani. Ez a széls@ségesen nagy



stabilitds elvileg olymédon érhetd el a lcgegyszerib-
ben, ha a furdiszapként alkalmazott V/O emulzidkat
felliletaktiv anyagokkal és megfelel8en médositott fe-
liletd szildrd anyagokkal egyilittesen stabilizaljuk,

Ennek megfelelSen a modellanyagként kivédlasztott

- praktikus megfontolgsok alapjan - gazolajbdl és viz-
b6l 4116 rendszereknél vizsgédltam a kiilonbd6z§ szén-
atomszamu zsirsavak el8re ill, in situ elkészitett szap=
panjainak a V/0 tipusu emulzidkra gyakorolt stabilizaléd
hatdsadt. A csak feliletaktiv anyagot - szappant - tar-
talmazé emulzidk stabilitédsénak vizsgédlata utédn megvizs-
galtam a kiilonb6z8 organofilizdltsagi foku bentonitok -
mint Pickering =~ cemulgedtorok -~ stabilizalé hatasat is,

2., KISERLETI ANYAGOK ES MODSZEREK

2.1. Kisérleti anvagok

A vizsgadlatoknal alkalmazott zsirsavak részben
Fluka gyartmanyok és puriss jelzésick voltak, A gya-
korlati megvaldsithatésdg szempontjait is figyelembe
véve ezen anyagok mellett vizsgédlatokat végeztem a hazai
kereskedelmi forgalomban kaphaté un;_vegyeszsirsavval ise
Ez a termék, amelyet a Rakospalotai Novényolajipari V.
allit eld, zommel repce~ és napraforgbolaj-zsirsavat
tartalmaz.

Savszama: 180-200, Elszappanositasi széama: 160~180,
Jdoédszama: GO-80

(A meghatédrozidsokat az MSz 11723/1-69, valamint az MSz
19974-67 szabvéanyok szerint végeztem.,)

A toébbi vegyszer Reanal a,lt. mindségu volt. Clajfazis~
ként kereskedelmi min€ségii gdzolajat hasznéltam-



A Pickering~emulgcatorként haszndlt kil6nb6zs
mértékben organofilizdlt bentonitmintakat madi ben-
tonitbél cetil=-piridium-klorid (CPCl) vizes oldata-
val készitettem,

A maddi bentonitot elbfzetesen nadtrium-karbongttal pep-~
tizdltam,1,0 tomeg %-o0s vizes szuszpenzibét készitettem
belSle, majd lilepitéssel eltidvolitottam a durva kisérd_
dsvanyokat, Az igy nyert, kb. 0,5 tomeg %-os szuszpen=-
zi6bbél =~ amely mar féként montmorillonitb6l 411 -

1,0 tbmeg X-os vizes CPCl-oldattal olyan organofil ter-
mékeket dllitottam eld, amelyekben a kationaktiv anyag
bentonitra szimitott mennyisége 10 és 50 tomeg % koézétt
valtozott, Az organofilizélés utén a folyadékfazisbol
kiilonvalt terméket dckantdltam, majd desztillalt vizes
mosés utan vakumszéritészekriényben 80°C~on sulyallan-
déségig széritottam, golybésmalomban megdrdltem és DIN=70-es
szitan étszitéaltam,

2.2 Az emulzidok elallitasa, stabilitidsédnak és reolégiai

tulajdonsdgainak vizsgalata

A vizsgglatokhoz hasznédlt V/O tipusu emulzidkat
Unipan~309 tipusu homogcnizétor segitségével 4llitot~
tam eld. A keverés 2750 percenkénti fordulatszdmmal 15
percig tartott, zart rendszerben. A keverés hémérsékle-
te 25 £ 1 °C volt.

Az elkgszitett emulzidk O6ssztérfogata minden esetben
100 cm®

3 Z Il Z7 L e Zz
1l cm™~es beosztidsu mér&hengerben vizsgadltam, és az el~

volt, A kinetikai &llanddéségot 100 cm3~es,

kiilonilt fadzisok térfogatanak id6beli valtozasaval jel~

lemeztem 25 2 0,2 oC--on, ill. 80 & 0;2 °C-on,

foe s . L . p
A reoldgiai méréseket ilaake Rolovisko tipusu rotéa-

cids viszkozinéterrel, NV jelzési kétréses termosztil-

~



haté, Couette és Searle tipusu folydst egyidejlileg
biztosité mérdedényben MK 500 jelzésli mérgfej alkal-
mazédsaval végezlem, A rendszereket 10 perccel a be~-
tOoltés utadn kezdtem mérni, A reoldgiai parémétereket
az egyensulyi folyasgorbékalapjén az alédbbi médon
szamoltam:

A folygsgorbék rendszerint az 4ltaldnositott
Bingham~féle testekre jellemz8 alakot mutattak., Ennek
megfelelden a dinamikus Bingham-féle folydshatarokat
( T B) a szokdsos moédon extrapolaciéval hataroztam meg,
Az extrapolaciénal az egyensulyi folyasgérbe felsd,
egyencs szakaszainak az y tengellyel valbé metszéspont-
jat tekintcttem a T g €rtéknek. A plasztikus viszko-
zit4dst ugyancsak az egycnsulyi folyasgorbék felsd egye-
nes szakasza irdnytangenseként adtam meg, vagyis 7

= ng:Zl_ ahol T

pl D,-Dy
YJ] a kisebb nyirasi sebességhez tartozd nyirédsi fe-

5> @ nagyobb nyirédsi scbességhez

szlUltségérteék,

Az emulzidk jellegét szinezési és higitasi proba-
val, valamint kobalt-kloridos szirdpapir médszerrel, il-
letve az un, atutési fesziltség meghatdrozasaval ellend~
riztem.,

3. A KISERLETI EREDMENYEK £S ERTEKELESUK

3.1, Az emulgedlas médidnak hatésa az invert emulzidk

stabilitdsara

A megfeleld tulajdonsadgokkal remdelkezd invert emul-
ziés furbéiszapok létrehozéséanak els§ alapvetd feltéte-
le olyan V/0O tipusu emulzidék elBallitasa, amelyck még a
viz fTorrédspontjéhoz kozeli hémérsékleteken is megtart-
jak adllandéségukat. Munké&m soran ezért ~ gyakorlati szem-
pontokat is figyelembevéve = a vizsgdlt emulzidk diszper-
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ziés kézegként kereskedelmi gédzolajat, diszperz rész-

ként pedig vizet vagy vizes elektrolitoldatokat hasz~

naltam,

A kisérleti munka elsd szakaszéaban emulgedtorként

a hosszu szénlancu aliféds és aromads karbonsavak két-

és haroméritéki fémionokkal alkotott séit alkalmaztam.

A fémszappanokat gdzolajban oldottam és ebben emulgedl=~

tam a vizet, vagy a vizes elektrolitoldatot, Megallapi-

tottam) hogy ezekkel a fémszappanokkal - kilénOsen abban

az esetben, ha a vizes f4zis nagyobb mennyiségii elektro-

litot tartalmaz = nem készithetd megfeleld stabilitésu

emulzibé, Az ilymédon készitett emulzidk instabilitésanak

Al g

legfd

bb cka az, hogy az 4ltalam vizsgalt fémszappanok
¥ 4

gézolajban szobahf&mérsékleten csak egészen kis mértékben

oldédnak, Az ilyen korilmények kozdétt feloldhatd mennyi-

ség &ltalaban kischbb, mint 0,001 kg/kg. Ezért a tovab-

biakban a fémszappan elfzetes elkészitésének médszere

helyett az un, "in situ” emulgcétorkészités moédszerét al-

kalmaztam, Ennél a médszernél - amely az emulgeédlis haté-

kony médjanak bizonyult - az emulgedtor az emulzid
litasa soran a viz/olaj hatarfcliileten keletkezik,
az eljarast mér a 30-as évek végén is ismerték, de
zideket gyartdé ipar ugrésszerlt fejlédésével késdbb
nem feledésbe merilt, Az ujabb kézikdnyvek is csak

77 £

eléal~
Ezt

a ten-
csak~
egészen

roviden emlitik;de rendszeres vizsgélatokat nem kézOlnek

alkalmazhatésdgaval kapcsolatban, Mivel ezt a médszert

elsdsorban a kalciumszappanok elBallitédsara taliltam

alkalmasnak, a tovabbiakban csak az erre vonatkozd
leti eredményeimet ismertetem,

kisér=-

Vizsgdlataim sorén ugy jértam el, hogy az emulged-

last megeldzden a gidzolajban a megfeleld zsirsavat, a

vizben vagy vizes elektrolitoldatban pedig a zsirsav



teljes clszappanositidsadhoz sziikséges, stochiometriai
mennyiségli kalcium~hidroxidot oldottam, ill. szusz-
pendialtam, Kordbbi modellvizsgélataim és ipari anya-
gokkal végzett késbbbi kisérleteim sorén kimutattam,
hogy a viz/olaj hatérfeliileten az emulgedléds soréan
szinte pillanatszerien kalciumszappan keletkezik,amely
- feltchetfen idedlis szolvatiltsédga és orientéacidja
révén - rendkivil nagy stabilitést biztosit a rendszer-
nek, A médszer tovabbi jelentds elénye, hogy a szappan-
képz8dési reakcié csak a két fazis hatarfeliletén jat-
sz6dik le, igy a kiiléndllé féazisokban az emulgedtor kom-
ponenseibfl megfeleld tartalékokat képezhctiink,

A tovabbiakban, ha az emulziéban ismételt mechanikai ha-
tdsra uj hatarfelilet keletkezik -~ amire pl. a furdéisza-
poknal feltétlenil szémitani kell - a pillanatszeruen
képz3d§ kalciumszappannal stabilizdlja a létrejovs disz-
perz részt,

Az elmondottak bizonyitésara szolgdl az a kisérlet-
sorozat, amelynek eredményeit az I, téblazatban foglal-
tam Ossze. A vizsgidlat soran kiilonb6zd mennyiségl zsir=
savat tartalmaz6é gazolajos és kalcium-hidroxidot tartal-
mazé vizes fazisokb6él ~ azonos kordlmények kézott - ki~
16nb6z8 ideig tartd emulgedlassal V/0 emulzidkat alli-
tottam eld.

Az adott emulgedldsi id§ alatt keletkez§ kalcium-
szappan mennyiségét egyrészt gravimetriis médszerrel,
mésrészt az elkilonlilt gadzolajos fazis zsirsavtartalma-
nak O,) molos natrium-metil4dt oldattal fenolftalein jec-
lenlétében torténd titrdléasival hataroztam mege Ezzel
parhuzamosan meghatéroztam a kiilonb6z& ideig tartd keve-
réssel készitett emulziékbsl 25 °C~on 24 6ra alatt és
80°C-on 1 éra alatt elkiiléniilt olajos fazis térfogalsza-
zalékos mennyiségét. A vizsgédlat eredményeit az I, téb=-
lazat tartalmazza, Az I, tiblazat adatai alapjan . megéal-

lapithaté, hogy mar egészen rdvid - fél perces - emul-



gedlasi id§ alatt is jelentds mennyiségli kalciumszap-
pan képz6dik, amely képes stabilizdlni az emulzidt. A
tdblazat adataibGl az is megdllapithat6é, hogy kis zsir-
sav-=illetve kalcium=hidroxid-bemérés esetén pillanat-
szerten és gyakorlatilag teljesen lejatszédik a szappan-
képz6dés. A bemért zsirsav 95-96 tomeg %—a mar fél per-
ces keverés utan szappannd alakult., Nagyobb bemérés és
azonos emulgedlasi id6k esetén mar mindkét fazisban je-
lentds tartalékok maradnak az emulgecdtorkomponensekbdl
és ezzel parhuzamosan megnd a keletkez§ emulzié 4llandi—-

séga,

A legnagyobb koncentraciéknédl pl. 5 perces emulgea-
las utén is a zsirsavnak csak a 45 tomeg %-a alakul szap-
pann&, Ugyanakkor a kilonvalt fazisok alapjan az emulzid
dllandésaga 80%C-on tobb, mint kétszerese a kiindulési
értékeknek.

Az "in situ"” emulgedtorkészitési és emulgcalési
médszer elénye még cgyértelmibbé valik, ha a vizsgéla-
taim kezdetén alkalmazott médszerrel hasonlitom Ossze,
Ezen kisérletek sorédn eldszdr az adott mennyiségl zsir-
savbol nadtriumszappanon keresztil elfillitott kalcium-
szappant oldottam; ill, diszpergédltam a gézolajban, és
a szappanoldatban tiszta vizet emulgedltam, A parhuza-
mos kisérletsorozatban pedig ~ a szappanképzbdési reak-
ciot kvantitative lejéatszidonak feltételezve - ugyan-
olyan mennyiségl kalciumszappan képz&déséhez sziikséges
zsirsavat és kalcium~hidroxidot oldottam a g4zolajban,
ill. a viz fazisban, Az emulgcaladst és az emulzidk el-
oszlasi 4llandbésédgénak vizsgédlatét azonos kérilmények
kézo6tt végeztem, A kisérleti eredményeket a II. tébla-
zatban foglaltam 6ssze.A II, tablazat adatai alapijan
megallapithaté, hogy az emulziékbél elkiiléontlt olaj



I. téblazat

Az "in situ” emulgedlas folyamaténak tanulményozésa

'-Zg..

. Vegyes zsirsav Ca/OH/2 emulgedlasi Ca-~szappan elkilonilt olaj mennyisége
20 cmS gazolai idg kitermelés térfogat % o
9/ m- ga L perc tomeg % 250C 24 6ra €0°C 1 6ra
0,5 95 45 65
0, 1000 0, 0203 1,0 95 25 60
5,0 96 20 55
0,5 85 18 50
1, 0000 0,2034 1,0 86 10 42
5,0 90 3 35
0,5 35 10 30
3,0000 0,6102 1,0 39 3 27
5,0 45 2 25




II, tablazat

Az olajfazisban oldott és az emulgedlds sorédn "in situ” keletkezd

kalciumszappan hatédsa a viz/gédzolaj emulzidok eloszldsi &llandbségara

elkilonilt olaj térfogat %

Ca-szappan 5 5 Toit
5 ¢ 5 ala
g,/100 Cm3Olaj 25 “C 24 6ra alatt 30 “C 1l 6ra
kész= "in situ” kész- "in situ"
szappan keletkez6 szappan keletkez§
szappan szappan
P 20,0 10,0 95,0 50,0
; 17,0 7,5 92,0 30,0
; 15,0 2,5 90,5 25,5
s 12,5 2,5 90,0 25,5
2,5 10,5 2,0 85,0 25,0
3,0 10,0 2,0 80,0 25,0
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mennyisége minden vizsgadlt esetben lényegesen kiscbb
~ tcechét az emulzidk stabilitidsa lényegesen nagyobb -
akkor, ha emulgedtorként nem kész kalcium-szappant
alkalmazunk, hanem a kalciumszappan az emulge&las so-
rdn a viz/olaj hatarfelileten keletkezik,

3,2, A zsirsav mindségének hatasa az invert emulzidk

stabilitasara

A tovébbiakban vizsg4dltam az alkalmazott zsirsa-
vak minéségének hatasat az emulzibk stabilitdsara. Ezen
vizsgadlatsorozatndl kilonboz8 szénlanchosszusdgu zsir-
savakkal készitettem V/0 tipusu emulzidkat az "in situ”
emulgedtorkészitési médszerrel, A vizsgélatok eredmé~
nyét a 3.1. dbran mutatom be, Az 4bra adataibdél lathatd,
hogy az emulzidk stabilitédsa az alkalmazott zsirsavak
szé&nldnchosszanak noveledésével jelentds mértékben nd-
vekedik. A kalcium-kaprildt és kalcium-~kaprinat esetén
érdekes anomalia tapasztalhatd, amely feltehetfen a duz-
zadasi, oldédasi és szerkezetképzési folyamatokkal hoz~
haté kapcsolatba. . Az okok részletes tiszté&z4sahoz azonban
sokkal mélyrehatébb vizsgédlatokra lenne szikség, amely
ezen munkdnak nem volt célja. Az elvégzett vizsgdlatok-
b6l igy is lathaté, hogy az alkalmazott zsirsav lanchosz-
szanak valtoztatasaval befolyisolhatjuk az emulzidk sta=-
bi}litési tulajdonsdgait., Ez nyilvanvaléan arra vezethe-
t§ vissza, hogy a kalciumszappanok szerkezetképzését

~ebbdl adédéan emulzibéstabilizdlé hatasat is -~ elsgdlege-
scn a polaris csoportok koélcsdnhatdsa haté&rozza meg,de
jelentds szerepe van a szénhidrogénlancok liofilitaséanak,
ill. az olajfazisban vald oldhatésadganak is (57).
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Ezek a vizsgalatok végil is arra az eredményre
vezettek, hogy meg lehetett hatarozni a zsirsavak
emulziéstabilitds szempontjédbél optimdlis kémiai
jellemzéit, Ezeket a tulajdonsagokat azutdn a gya-
korlati célokra haszndlt emulziék el8allitaséanal ka-~
16nb6z§ lanchosszusidgu - ill, savszému, elszappanosi—
tédsi szadmu és jodszadmu -~ zsirsavak megfeleld ardnyu
keverékével adllitottam be.

- Az emulziéb6l torténd olajkivalas kinctikgja mel-
lett ezen rendszerek reoldégiai vizsgélata is érdekes
eredményt szolgaltatott. Ezeket az eredményeket a 3,2.
dbran tintettem Tel. Az 4bréabdél megéllapithatd, hogy
a kalcium=-zsirsavszappanok szénlanchosszanak flggvényé-
ben a T p{a Bingham-f¢le dinamikus folyadshatar) és
az 7 pl. (plasztikus viszkozitds) rendkivil érdckes mo-
don v&ltozik. A Bingham-féle folydshatds széls8 érté-
kei a lanchossz valtozasaval kozel négyszeres kiilonbsé-
get mutatnak és az emulzid stabilitasénak valtoz&dsatél
eltérden jellegzetes minimumfiggvényt kapunk, Ugyanak-
kor az 7 1 csak kismértékben valtozik a lanchosz-
szal és &ltalédban rendkivil kis értékeket vesz fel.

Amennyiben ezt az 6sszefliggést nem azonos mbélkoncentréa-
cibk, hanem azonostomegkoncentraciék esetén vizsgélnank,
akkor a kiilonbségek még jelentdsebbek lennének, Ebb&l
az kovetkezik -~ amint erre az el&z8ekben mds formaban
mar utaltam - hogy a kalciumszappan zsirsavrésze lanc-
hosszanak v&ltozdsa mbédosithatja a szerkezetképzddés

mechanizmusat is.

3.3. A fazisardny hatédsa az inverl emulzidk stabilitasdra

A gyakorlati célokra ~ furédsi OblitGiszapként tOr-
ténd felhaszndlasra - alkalmas invert cmulziékkal szemben
az is kovetelmény, hogy benniik az olaj és viz fazisaranya
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széles hatarok koézott legyen valtoztathatdé anélkdal,
hogy jelentdés mértékben valtozna az emulzié stabili~-
tdsa, Vizsgalataim soran ezért meghatéroztém a fazis-
arany hatasat a kalciumszappan-viz~gidzolaj rendszerek
stabilitasara, Az elgz8 fejezetekben ismertetett vizs-—
galatok esetén a két fazis - viz és gézolaj - aranya
50-60 térfogat % volt, Ezen vizsgdlataimnal az emul-
geadlt viz mennyiségét - gyakorlati célokat szem elgtt
tartva - 20-60 térfogat % kozott valtoztattam,

Emulgedtorként 12 szénatomot tartalmazé kalcium-~
laurgtot (Caer) haszndltam, amelyet szintén az el6zé-
ckben mér emlitett "in situ” médszerrel allitottam eléd.
Az invert cmulziék stabilitasi mutatéit olyan hig rend-
szerben - kis szappankoncentraciék esetén = vizsgdltam,
aliol a lejatsz6dé folyamatok vizualisan kénnyen kovet-
hetdk voltak ¢és a megfigyelések értékelhetfségét -~ a leg-
nagyobb koncentridciéérték kivételével - nem bonyolithat-
ta koherens szerkezetképzddés, A vizsgdlatok targyét
képezd rendszerekben ez 0,83~3,52 térfogat % (0,02~
- 0,08 moL/de) Calr, koncentrdcisét jelecntett az emulzidra
vonatkoztatva.

Az olajkivalas kinetik4jara vonatkozé eredménye-
ket kiilonb6z6 fazistérfogatardnyoknal a 3.3, &bran fog~-
laltam 6ssze. Az &bran j61 megfigyelhetd, hogy a viz tér-
fogataranyanak névelésével csokken az olajkivilas sebes-
sége, azaz a latszélagos stabilités novekedik, Természe-
tesen az olajkivélés mértékével csak azoknak az invert
(V/0) cmulzidknak a stabilitéasét szabad jellemezni, ame~
lyeknél "megtdrés" nem kovetkezik be, vagyis amclyeknél
vizkivalas nem figyelheté meg., A 3.3, abran feltintetett
40 és 60 térfogatszdzalékos emulziéknal, ha csak az olaj=-



kivadlast venném figyelembe, akkor arra a kdvetkez-
tetésre lehetne jutni, hogy a viz fézisarinyanak no-~
vekedésével az cmulzié stabilitédsa novekedik, Ez a
stabilitdsnbvekedés azonban csak latszélagos. Az ilyen
jellegi instabilis emulzidéknal ugyanis ajanlatos mind-
két kivalt fazis mennyiségét figyelembe venni, A 3,3.
adbran szerepld emulzidk koézil a 40 térfogat % vizet
tartalmazdé rendszernél - amelynél kismértékiu viz kivéaléas
is megfigyelheté - ezzel a korrekcidéval sem jellemezhet-
jik egyértelmien a diszperz rész aranyanak ndvekedésével
fellépd stabilitdscsokkenést, A jelenség abban az esetben
értelmezhetd, ha elfogadjuk azt a mechanizmust, miszerint
a zsirsav~kalciumszappanokkal stabiliz&lt emulzidk elsdd-
legesen nem a vizcseppek feliiletén kialakulé adszorpciés
védéréteggel stabilizaltak, hanem T6ként a rendszerben
kialakuldé koherens szappan-szerkezet gidtolja a tiszta
fazisok kitlonvalasat (57).

Ezen mcechanizmus aladtémasztdséra a szappankoncentrécié
hatasanak vizsgdlata még tovabbi bizonyitékot szolgédltat.

Az emulzidikkal kapcsolatban kdézismert tény az is,
hogy a diszperz rész térfogati koncentrécidéjanak ndveke=-
désével nem csak a stabilitads valtozik, hanem a reold-~
giai jellemzbk is jelent&sen megndvekedhetnek [17),
Ennck megfelelSen a féziskivadlasok kinetikajanak megha-

t&rozasa mellett vizsgdltam a Calr,~ viz-~gézolaj rendszer

2

reolégiai viselkedését is 4lland6é Calr, mennyiségénél a

viz térfogatszézalékanak Fﬁggvényében.ZAz igy kapott
adatokat a III., tablazat tartalmazza. Az elfz8eckben mar
ismertetett médon elfadllitott és vizsgélt kis szappan-
tartalmu emulzidknédl ~ amint a tdblazat adataibdél cgyér-
telmien kitinik ~ a viz térfogatkoncentréci6jénak novelé~
sével a reolbégiai jellemzdk gyakorlatilag nem valtoznak,
Ez a kisérleti tény ismétclten azt bizonyitja, hogy ezck-
ben a rendszerekben a reolégiai jellemzSkel elsddlegescn
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a rendszer OsszetevGinek anyagi sajatsagai ¢s a Calr,
koncentraciéja hatédrozza meg. Ebb&l egyértelmien arra
lehet koOvetkeztetni, hogy az emulziékban a vizcseppek

stabilitédsat nem az adszorpcidés védoéréteg biztositja.

Kérdés tehat, hogy szadmolhatunk~e egyadltalan emulzidk~

ban ilyen tipusu réteg kialakulésaval, A CalLr, koncent-

2
racié janak az emulzidék reolébgiai tulajdonsdgaira gyako-
rolt hatasat a 3.4, abran bemutatott egyensulyi folyéas-

gorbék szemléltetik,

I1I, tabléazat

Kalcium—-laurdttal stabilizdlt viz~gézolaj emul-
zi6ék reolégiai mutatdi kalonbozd fazis-

aranyoknal

(Calr, 0,15 mol dm3)
| Lerr\;/»?t% Ts 7 4pl
10 “N.cm 10 “Pa.s
10 50 6,0
15 . _ 50 6,0
20 55 6,5
25 55 6,5
30 60 7:9
40 - 55 5,8

50 nem mérhetd, instabil
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Ezen vizsgalatoknadl az emulzidk viztartalma egysé-
gesen 20 térfTogat % volt, A Folyésgérbék az 4ltala~-
nositott Bingham-féle testre jellemz§ alakot mutat-

jak, A gorbékre irt szamok a Calr, koncentraci6ijat

jeiélik mol/dm3 egységekben. A szﬁkésos médon extra-
polaciéval meghatéarozott dinamikus folyashatérokat

és a szamolt plasztikusviszkozitéds—~értékeket a Caer
koncentracid fliggvényében a 3.5, abréan lathatjuk, Az
abra alapjan megéllapithaté, hogy a T g €8 7 bl érté~
kek koncentriciffiiggése kiilonbdzdé jellegi valtozéast mu-
tat. A Bingham-féle folyashatér hatvanyfiggvény,a plasz~
tikus viszkozitas pedig lineéris filiggvény szerint val-
tozik, Az &abran az is mecgfigyelhetd, hogy ezen rendsze-
rek plasztikus viszkozitédsa kdézel h&rom nagysagrenddel
kisebb, mint a folyashatéar. Ez cgyértelmien azt bizo-
“nyitja, hogy a Calr,-viz-gazolaj emulziék "rideg” szer-
kezetiek, Az emulzidk folyadshataréanak koncentraciéfig-
géstére a kovetkezd egyenlet irhatd fel:

ahol c a CaLr, koncentraciéja a kérdéses rendszerben,
A K &llandé a szamitésok alapjan 1,59.10°-nak, az n ki-
tevd pedig 1,92-nek adédott., A plasztikus viszkozités
koncentracié flggése ugyanakkor egy egycnes cgyenletével

kézelithetd, vagyis

75 K'c t 7,

ahol K = 0,275-nek, az 7% o Pedig 2,4 mPas-nak adédott,
ami azt jelenti, hogy a plasztikus viszkozités nulla
azappankoncentréaciéora térténd extrapolélasaval igen jo
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k6zelitéssel kaptuk meg a gézolaj viszkozit&sat ( a gaz-
~olaj mért viszkozitdsa 7 = 2,6 mPa.s). Ugyanakkor a
folyashatar koncentraci6fliggése j6l egyezik a koherens
szuszpenzidknal, ill. géleknél talédlt torvényszeriisé-
gekkel (59,60).,

3.4, A szappankoncentracid hatasa az emulzid stabilitiséra

A szappankoncentraci6é szerepének tisztizaséra
CaLr2~ viz=gazolaj rendszerben 20 térfogat %.viztarta-
lom mellett 0,02-0,10 mol /dm3 kozott kiilonbozb szap-
panmennyiségeknél vizsgadltam a folyadékfiazisok kivala_
sdnak kinetikajat. A vizsgédlatok eredményeit a 3.6, 4b.
ran foglaltam dOssze. Az 4bra j6l szemlélteti, hogy a
szappan koncentracidéjénak névekedésével fokozatosan csok-
ken a kivalt fazisok szazalékos mennyisége, tehat né az
emulzi6é stabilitdsa, A megfigyelt valtozésok ebban az
esetben értelmezhetdk, ha az alabbi -~ mas munkdk soran
a jelenlegitdl eltérd mbédszerrel mar aldtamasztott (57) -
stabilizdldsi mechanizmust fogadjuk el. Eszerint a zsir-
sav~kalciumszappanokikal stabiliz4dlt emulzidkat elsd&dle-
gesen nem a vizcseppek fellletén kialakuldé adszorpciés
védéréteg stabilizdlja, hanem f8leg a rendszerben kiala-
kuldé koherens szappanszerikezet gatolja a tiszta fazisok
kiilonvélasét- Ebben az esetben ugyanis egyértelmu a fa-
ziskivaléds sebességének csdkkenése az olajfézis kalciumszap-
pan koncentréaci6éjanak ndévekedésével, ‘
A fent vazolt stabilizédcidés mechanizmus bizonyitésara
az eléz8 fejezetben a 3.3, &bran 6sszefoglalt adatok is
figyelembe vehet8k., A ezen &brédn Gsszefoglalt kisérlet-
sorozatnal ugyanis a 40 térfogat % vizet és 0,08 mol /dm3
Calr,-ot tartalmazé emulzibb6l 2 é6ra alatt 6 em® viz
valt ki, Ezzel a viz koncentréciéja a még stabil emulzid~
ban -mintegy 30 térfogat %-ra csbkkent, ugyanakkor a
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CaLr2 koncentracidja 0,09 mol/dm3 értékre novekedett. -
Az emulzidéban a tovabbiakban olyan mértéki olajkiva- -
last lehetett tapasztalni, ami j6é kozelitéssel megfe-
lel a megvaltozott Osszetételnek, azaz olyan rendszerek
stabilitdsi mutatéinak, amelyekben mar nem megy végbe
vizkivalas; csak a szappan koncentricid6jédnak megfeleld
olajkivalads jatszédik le, Ez ebben az adott esetben 3
6ra elmultaval 15 térfogat %~ot tett ki, Abban az eset~
ben, ha a még stabil emulzié térfogatéra széamolt Caer—'
koncentréciét (0,09 mol~/dm3) vesszik figyelembe és a
3.6. abran a csak olajkivalast mutatd koncentricidk ko-
z6tt (0,08 és 0,10 mol /dm°) - tekintettel a 3 6ra 4l-
lasidoncél talalt Calr, koncentracidé-faziskivalas fugg~
vény linearitasara - az olajfézis kivalasanaik kozép-
értékét vessziik, akkor 15 térfogat %-os értéket kapunk,
Ez a szédmitott érték azonos a kisérletileg talalttal, -
Hasonlé Osszefliggések adédnak méas, viz- és CaLr2~ tar-
talmu emulzidék csetén is. Véleményem szerint ez a tény
is azt bizonyitja, hogy a Ca-szappan-viz-gdzolaj rend- -
szerek stabilitisat a kialakulé koherens szappanszerke- -
zet hatérozza meg. Ez a kortlmény masrészt azt is jelen-
ti, hogy olyan emulziés rendszer képzd&dik, amelyben a
viz-diszperzié kinetikailag stabilis lehet, termodinami-
kailag azonban rendkivil instabilis és a viz cseppjei~ -
nek 6sszefolyidsat, tovabbad a makroszképikus fézis kivé-
lasat csak a rendszer egészében kialakuldé szappanszer-
kezet gatolja.

3.5. Az invert emulzidtk tulajdonséqgainak szabalvozasa

organofil bentonitokkal

A kalciumszappanokkal stabilizalt emulzidék vizsga-
lata soran az is megéllapithaté volt, hogy ezek - Ob-
lit8iszapként torténd felhasznédlads szempontjdbdél - mig
abban az esetben sem megfeleld stabilitisuak, ha az
emulgeadtor a térbeli struktura képzéséhez clegendd meny-
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nyiségben van jelen a rendszerben (58). Az emulzidk
stabilitasanak = kiilondosképpen hdstabilitésénak -~ fo-
kozdséra, a reoldégiai jellemzG6k szabalyozdsanak meg-
kénnyitésére a fémszappanok mellett rendszerint szilard
emulgedtorokat, igy els@sorban organofilizdlt felileti
agyagasvanyokat is tartalmaznak. (11/a).

B&4r a finom eloszlésu sziladrd anyagokkal stabili-
z4lt emulzidék elsd rendszeres vizsgadlati&t mar a szazad
elején Pickering elvégezte, ilyen anyagoknak- els8sor-
ban a kvarcnak és barium-szulfdtnak~ az emulgedlé hatas
szempontjabol torténd szisztematikus feliletmddositésa
csak joval késbbb a Rehbinder~iskola munkéssédga nyoman
kezd6dott el (65-G8),

Konkrét torvényszeriuségcket irtak le az emulzidt
alkoté két folyadék és a szilard emulgeadtor részecskék
k6zotti nedvesedési viszonyokalt jellemzd peremszigek,
valamint az emulzié tipusa és stabilitisa kozotti Ossze-
fliggésekre is (69).

Rehbinder (65) mutatott r4 elfszér arra is, hogy
a tomény emulzidbk -stabilitadsanak alapvetd feltétele az
emulgeator részecskékbdl (ill, molekulakbsél) az cmulgedlt
cseppek feliletén kialakulé jelentds strukturasziladrdsagu
védbréteg jelenléte. Ezen alapvetd elvb@l kiindulva ezu-
tédn tobb szerz§ (70-74) vizsgalta a szilard részecskék~
b&1 kialakulé véd8réteg szerkezeti és reolégiai jelleh-
z61i és az emulziddllandéség kozétti Osszefliggéseket,

Annak ellenére; hogy a mbédositott feliletli agyag-
asvanyok (igy pl. az organofil bentonitok) enizometrikus
részecskéik és nagy fajlagos feliletik miatt az invert
emulzidék kivdlé Pickering emulgedtorai lehetnek, az iro-=
dalomban csak néhany kézlemény taldlhaté ilyen irdnyu

alkalmazdsukkal kapcsolatban (75=77).



Ez minden valdsziniség szerint arra is vissza~
vezethetd§, hogy az organofil bentonitok emulgeédlé-
képességének kvantitativ targyaladsat megneheziti az a
tény, hogy a feclileti tulajdonsagok mellett szémol-
nunk kell a hatédrfizisban, illetve az emulzié olajfa-
zisédban fellépd duzzadasi és peptizdcids sajbtsagok-
kal is. Tovabbi nehézséget jelent az is, hogy az orga-
nofil bentonit-részecskék koélcsonhatasba léphetnek a
szappan tipusu emulgedtormolekuldkkal is, Ezért vizs-
gédlataim els8sorban arra irdnyultak, hogy meghataroz-
zadk az organofilizéalas mértékének, az organofil bento-
nit mennyiségének, valamint az emulzié fazistérfogat-
aranyanak hatasat a viz-géazolaj-emulzidék eloszlasi és
aggregativ &llandbésagéara, valamint reolégiai jellem-
z8ire,

3.5.1. A bentonit olcofilitidsanak hatasa

Mivel az irodalmi adatok alapjén meg&llapithatd
volt, hogy a Pickering~-tipusu emulgeadtorok hatékonysa-
ga szempontijdhbol a legfontosabbak az emulzidét alkoté
két folyadék és a szilédrd emulgedtor részecskéi kozotti
nedvesedési viszonyok, legelfszdr ezt a tényezdt vizs-
galtam., ’

Annak érdekében, hogy a jelenségek jobban értelmez-
het6k legyenek, az organofil bentonit emulzibéstabilizald
hatasat két kiilonbdz§, egy szélsdségesen kicsi (0,05 g
bentonit/100 cm3 emulzidé) és egy viszonylag nagy (1 g
bentonit/100 cm’ emulzié) bentonitmennyiség alkalmazésa
esctén vizsgdltam. Az emulzidk &4llandbségéat ezen esetben

is a 25 ¥ 6s a 80 &

1 c%on elkiilénilt olaj mennyiségé~
vel jellemeztem. A vizsgalat id&tartama azonban -~ a na-
gyobb stabilitads miatt - 48 6ra volt. Az ilymédon nyert

kisérlcti eredményeket a 3.7. abran foglaltam Osszc.
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Az 4bra adatai alapjan szembetind, hogy a 10 témeg %
CPCl-ot tartalmazdé organofil bentonittal készilt emul-
z16 nagyon instabilis, gyakorlatilag az olajfazis tel~
jes mennyisége rovid id8 alatt kivalik a rendszerbdgl.

A 15 tomeg % CPCl-t tartalmazdé mintaval készilt emul-
zidknak ezzel szemben mar jelentds stabilitasuk van, Az
is szembetiing, hogy az elkiilénilsé olaj mennyisége a
bentonitra vitt CPCl mennyiségével, vagyis a bentonit -
oleofilitadsanak mértékével minimumgdrbe szerint valto-
zik, ha az organofil bentonit mennyisége olyan kicsi
(0,05 g/100 cm3 emulzié), hogy a teljes térbeli struk-
tura kialakitasédhoz semmiképpen sem elegendd. Abban az
esetben, ha a bentonit mennyisége 1,09/100 cm3 emulzid,
tehat amikor feltehetéen elegendd a koherens szerkezet
kialakitdsahoz a megfeleld Osszefliggést leird gorbe
minimum~maximum gobrbe lesz., Ez a jelenség mcgitélésem
szerint az olcofilizdlt bentonitok kétféle stabilizila-
si mechanizmusat igazolja, A teljesen hidrofil, ill,

csak kismértékben oleofilizéalt bentonitok egydltalan nem
képesck stabilizalni az emulziét, mert nem nedvesednek

az olajjal, és részecskéik zommecl a vizfazis belsejében
helyezkednek el., Az oleofilitds mértékének ndvekedésé-
vel - ebben a tartomanyban, -ahol Dékény elegyadszorpcids
mérései és szamitisai (81, 82) szerint a bentonit feld-
let cetil-piridium~ionokkal valé boritottsdga 40 és 70 %
kozotti tartoményba esik -~ a bentonitrészecskék mér a
hatarfazisban, az emulgedlt cseppek feliiletén helyezked-
nek el. Ltt azutén a jelént6s duzzadgs és deggregécid ko~
vetkeztében mar igen kis mennyiségben (0,05 g/100 e emu -
zi6) alkalmazva is képecsek megfeleld szilardsadgu védoré-
teg kialakitasara, Az organofilitds mértékének ndvekedé-
sével a bentonitrészecskék egyre inkabb az olajféazisbha
jutnak, ennek megfeleléen nd az olajkivalas, tehat csok-
ken az emulzidéstabilitds. A legnagyobb eloszléasi allando6-
sadggal rendelkezd emulziét a 20 tomeg ¥ CPCl~del készult
bentonit felhaszndlasaval nyertem, ahol a bentonit részecs-



kék felileti fedettsége 66 J)—~os és a fajlagos felii-
let is igen jelentés, 730 ng-l.

Lényegében hasonlé jelenségek jatszédnak le abban
az esetben is, ha az alkalmazott organofilizalt bento-
nit mennyisége az eldébbinek husszorosa (1,0g/100 cm3
emulzid), azzal a kiulonbséggel, hogy az olajfédzisba ju-
t6 bentonitrészecskék mennyiségének novekedésével foko~
zatosan térbeli struktura alakul ki, amely magéaba zéarja
az emulgedlt vizcseppeket. Ugyanakkor nagy diszperzités-

fokot, illetve eloszlisi &llandb6sagot is biztosit,

A médositott felileti bentonitok tehat a fémszappa-
nokhoz hasonléan (58, 87) cgyfeldl megfelell szilard-
sdggal rendelkezé véddréteg kialakitésaval, masfeldl
koherens térbeli struktura létrehozasédval stabilizalhat-
jak az cmulzidkat, A koherens térbeli struktura létrejoti-
te esetén azonban kérdéses, hogy ezek a rendszerck a
klasszikus értelemben vett emulzidknak tekinthetdk~e.

Vizsgélataim szerint az cmulzidk jellege ~ az egé~-
szen kicsi felileti boritottségu bentonittal készitett
emulziétél eltekintve (ebben az esetben a bentonit mind=
Ossze 15 tomeg ¥ CPCl-ot tartalmazott) -~ egyértelmiien
V/0, teh&t a gazolaj képezi a diszperzibdkdzeget,

Az ismertetett stabilitdsi mechanizmus alétamasz-
tédsara megvizsgaltam az 1,0 g/100 cm3 emulzié oleofil
bentonittal készilt emulzidék reolégiai tulajdonséigait
is. Az crre vonatkozd vizsgédlatok adatait a 3.8, é&bran
tintettem fel., Ezen az abradn az egyes mintak 25 ©C~on
mért egyensulyi folydsgdrbéinek felsz41ll6 - a ndvekvs
nyirasi sebesség irdnyaban mért - &gat abrazoltam.
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Ezen vizsgélataim, ill. az &bra adatai alapjéan
is egyértelmien megdllapithaté, hogy a legnagyobb
strukturaszilédrdsdgu (vagyis a legnagyobb Bingham-
féle Folyéshatérral rendclkezd) és plasztikus visz=
kozitdsu emulzidkat az aggregativ és eloszlasi al- -
landbsédg szempontjédbdl is optimdlis 20 és 50 tomeg %
CPCl-mennyiséggel készilt bentonitok felhaszné&dlasé~

27 2

val tudtam elgdllitani,

Az elfz6ekben leirtak mellett szédmos kisérleti
adat alapjan arra a kOvetkeztetésre jutolttam, hogy ki-
z&drblag az oleofil bentonit mennyiségének noveclésével
~ fliggetlendl az oleofilitas mértékétdl a fazisarany-~
t6l, 1ll, az emulzidk elfallitasanak és vizsgalatéanak

kérilményeitél ~ az emulzidk wviszonylagos stabilitasa

névckszik, Ezen kovetkeztetés bizonyitadsara meghatéroz-
tam néhany emulzidé reolégiai jellemzbinek valtozasat

az alkalmazott oleofil bentonit mennyiségének flggvényé-
ben, A 3.9, 4bran példaként az 50 tomeg % CPCl-tartal-
mu bentonittal stabilizalt 30:70 fazisarényu viz-gaz-
olaj emulziék 25 °C~on mért egyensulyi folyasgdrbé-

inek felsz4llé agat tuantettem fel. Az 4bra adatai alap-
jan megfigyelhetd, hogy a strukturaszilardsidgra jellem-
z6 Bingham~féle folyashatéar és plasztikus viszkozitas
fokozatosan ndvekszik az oleofil bentonit mennyiségével,
Ez a novekedés 1,0 g/100 cm® emulzié bentonitmennyiség
felett valik jelent6ssé;

Nemcsak az oleofiliz&lt bentonit mennyiségének,
hanem-min6ségének is meghatérozé szerepe van az emul-
zi6k stabilitasa szempontjabol. Ebben az esetben ter-
mészetesen nem annyira a felhasznadlt agyag&svany mi-
ngsége, hanem az alkalmazott oleofilizaldé szervesanyag
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kémiai Osszetétele jatszik dontd szerepet, hiszen
ennek meghatédrozé szerepe van a felilet polaritésa

és ezen keresztil természetesen az emulgedléoképes—
s¢g szempontjabdl, Az elmondottak bizonyitédsadra tdbb-
féle, a kereskedelmi forgalomban kaphaté organofil
agyagasvany azonos mennyiségével készitettem emulzib-
kat és az 1d6 fuggvényében vizsgdltam az emulzigbol
kivdlt olaj mennyiségéet, A felhasznédlt organofil agyag-
dsvanyok a kovetkezdk voltak: Bentone-~34, Bernitone-27,
Bentone-18, Geltone, Petyotons, Ivegel, Tyoltix~55-M,
Eredményeimet a 3,10,4brédn foglaltam Ossze. Az &bra
adatai alapjan megéllapithato, hogy amig Geltone-nal
késziilt emulziébsl 5 6ra utan 25 °C-on gyakorlatilag
nem tapasztalhatd olajkivalas, addig a Bentone-18-al
készilt emulzid jelentds mennyiségl olajat engedett
el. S6t a Bentone-27-cl stabilis emulzidé egyéltalén
nem volt készithetd,igy ezt az &brin nem is tudtam
szerepeltetni,

Ez a sorozat egyben bizonyiték arra is, hogy az
agyagasvany mindségénél a felhaszndlt szervesenyag ké-
miai Osszctétele és mennyisége sokkal lényegesebb sze-
repet jatszik. Az abrén bemutatott agyaydsvanyok kozil
ugyanis a Petrotone organofiliz&lt attapulgit, amelyet
az &ltalam clvégzett derivatografids vizsgélatok sze-
rint feltechetden a Geltonenal azonos szervesanyaggal
oleofiliz&ltak.

A Geltone ugyanakkor oleofiliz&lt montmorillonit, Az
agyagésvanyrész ezen jelentfs kilénbsége ellenére emul-
gealo hatésuxban 1lénycgesen kisebb kilénbség mutatko-
zik, mint pl. az azonos agyagasvanyb6l készilt Bentone
Betone~-27 és Bentone-18 esetében,

34,
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35,2, Az cmulzid fazisarédnvanak hatasa organofil

bentonittal stabilizdlt emulzidk stabilitaséara

- Mivel vizsgélataim végsd célja a gyakorlati célok-
ra - nevezetcsen furdiszapként - is alkalmas V/0 emul-
zi6ok stabilitasét befolyasols tényezdék megismerése volt,
meghatéroztam az emulzidk fézisaradnyanak hatasat az or-
ganofil bentonit tartalmu cmulzidék stabilitéséara is:

Az irodalomban rendelkczésre 4116 adatok szerint az
emulziék stabilitdsat és jellegét ceclsdédlegesen az al-
kalmazott emulgeadtor mindsége és mennyisége hatarozza
meg., A stabilités szempontjabol a fazisaranyoknak - szél-
sfséges csctektdl eltekintve - nem tulajdonitanak kilon-
leges jelentdséget., A furbdiszapok cléillitasa, de kilo-
nosen alkalmazdsa sordn azonban sz&molnunk kell azzal,
hogy az ercdetileg becéllitott fazisaranyok szélsgséges -
hatdrok kozott valtozhatnak, s ebben az esetben mér be-
folyasolhatjak a stabilitast, sét az emulziok jellegét
is., A fazisaranynak az organofilbentonit-tartalmu emul=-
zi6k stabilitaséara gyakorolt hatédsédra vonatkozé vizsgé-
lataimat a 3.11, &bran foglaltam 6ssze, Ezen az abréan

az 50 témeg % CPCl-tartalmu bentonittal késziilt emul-
zi6k visclkedését tintettem fel vdltoz6 fazisarédny mel-
lett ~ az el6z8 vizsgédlataimhoz hasonléan -~ két kilon- -
b6z8 oleofil bentonit-koncentrici6nal. Az emulzidk sta-
bilitasat itt is az egy meghatérozott id§ utédn elkilo-
nilt olaj mennyiségével jellemeztem. Az abra adatai alap-
jan jol megfigyelhetd, hogy mind az egészen kicsi-
0,05 g/100 cm3 - mind az egészen nagy - 1,0 g/100 cm3A
emulzié-bentonitmennyiséggel stabiliz4lt emulzidk ese-
tén a kivalt olaj mennyisége minimumgbrbe, tehkat az
emulzié stabilitdsa maximumgOrbe szerint valtozik a viz-

mennyiség nodvekedésével,
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Az emulziék 70:30 viz-olaj ardnyndl -~ kilonGsen
akkor, ha a stabilizglashoz csak 0,05 g/lOO’cm3 emulzid
oleofil bentonitot alkalmaztam -~ mdr nem egyértelmien
viz az olajban’ jellegiek. A rendszer az &tcsapés elétti
stéddiumban van, A 80:20 viz-olaj arannyal készilt emul-
zi6k pedig mé&r egydltaléan nem stabilisak, eloszlisi &l-
landésédguk minimdlis, a diszperz &llapot percek alatt
megszinik. Nagyobb bentonitmennyiség esetén a valtoza-
spk hasonl6éak, de m&r nem ennyire szembetiindek.

Ez a korilmény szintén azt bizonyitja, hogy a szilard
emulgedtorrészecskék és a diszpergalt vizcseppek altal- -
kialakitott koherens struktura lényeges tényez§ az emul-
zi6k allandésdga szempontjabodl,

A diszpergédlt vizcseppek novekvé mennyisége és -
diszperzitasfoka ~ a szuszpenzié koncentrécifjahoz ha-
sonléan ~ néveli az emulzidk stabilitédsat., Ez a valto-~
zés reoldgiai vizsgédlatokkal is nyomon kovethetd., A
szuszpenzidktol eltérden azonban az emulzidk esetén
az 4llandbésaggal parhuzamosan a reolbégiai jellemzd8k is -
jelentds csokkenést mutatnak, majd hatédresetben a visz-
kozitas mérhetetlenné valik. Ezt a valtozast szemlél-~
tettem a 3.12. &bran ahol az 50 témeg % CPCl- tartalmu
bentonit 1,0 g/100 c¢m® emulzié mennyiségével késziilt,
kiilénbdz6 fazisardnyu emulzick 25 °C=on mért folydsgdr-
béinek felsz&11l6 agait tintettem fel.

" "AZ &bra adatai alapjén az is meg&llapithatd, hogy
a legnagyobb Bingham~féle folyadshatarral és plasztikus
viszkozitédssal rendelkez8 emulzidok az ‘adott oleofil ben-
tonit esetén 60:40 viz~gizolaj arannyal allithatok eld.

" A reolégiai szempontbél optimalis fézisarany az
alkalmazott bentonit oleofilitadsa mértékének csokkenésével
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kismértékben a kisebb viztartalmu rendszerek felé
tolédik el, Igy pl., ha 25 tomeg % CPCl tartalmu
bentonittal készitink emulziékat akkor az 50:50 Fa-
zisaranyu a legstabilisabb, ennek a legnagyobb a
folyashatara és a plasztikus viszkozitasa is ¢(3,12.4bra),.

3.6, Organikus kozeqgi szuszpenziok, ill, Osszetett

diszperz rendszerek_(szuszpoemulzidk)

Az e€l8z8 fejezetben mar utaltam ré, hogy abban az
esetben, ha az organofil bentonitot viztartalmu rend-
szerekben nem csak kis koncentréiciéban, mint Pickering
emulgeadtort alkalmazom, hanem strukturaképz§ adalékként
is felhasznélom, akkor bonyolultabb diszperz rendszer

alakul ki,

" Az organofil bentonitot nagyobb koncentracidban
alkalmazva ugyanis az mar nem csak az emulgeadlt viz-
cseppek és a diszperzidtkdzeg kozotti hatarfelileten
halmozédik fel megfeleld stabilitidsu véddréteget alkot-
va, hanem ~ jelentds duzzadasa miatt - a diszperzié-
kozegben koherens térbeli struktura kialakitéséra is
képes, ily mbédon is stabilizdlva az emulziét. Az igy -
kialakulé 6sszetett diszperz rendszer mar nem tekint-
hetd tisztén émulziénak, mivel a diszperz részt egy- -
részt az emulgeglt vizcseppek, masrészt a sziléard or-
ganofil bentonit-részecskék képezik,

"Az ilyen ‘jellegi Osszetett diszperz rendszerek -
ame lycket a technikai szakirodalom szuszpoemulzidknak
nevez -~ targyalasa el6tt a két rendszer kozdtti kiulonb-
ségek jobb attekinthetdsége érdekében rdéviden foglalko-
zom a tisztan organikus kozegii szuszpenzidkkal is, ki-
emelve ebb8l a tadrgykoérb&l a diszperz rész organofili-
tasanak hatasat a szuszpenzié tulajdonsagaira.
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3,6.1, Organikus koézeqi_szuszpenzidk

A gyakorlati célokra is alkalmas emulziék, ill,
szuszpenzidk cl6allitas&nal nem csak Pickering emul-
gedtorként, hanem strukturaképzd adalékként is idedlis
modellanyagnak bizonyult a megfeleld mértékben organofi=-
1iza1lt bentonit, Az organofil bentonit szerkezetképzd
és reolégiai sajatsagai ugyanis széles intervallumban
Qéltoztathaték tobbek koézott az organofiliz&ldé kationos
tenzid relativ mennyiségével., Az organofilizdltsag -
oleofilités - mértékének a bentonit emulzibéstabilizalé
tulajdonsagara gyakorolt hatasat az el&zdekbaimadr bemutattam,
Kisérletcim sorédn megvizsgdltam azt is, hogy a bentonit
tisztén gdzolajos kozegl szuszponzidinak tulajdonséagai
hogyan valtoznak az organofilités mértékével.

Kisérleti adataimat a 3.13. &bran foglaltam O6ssze,

A 3.13, abrén a Rilonb6z8 mértékben organofilizdlt ben-
tonitok gézolajos szuszpenziéinak Bingham-féle folyas~
hatar-értékeit tiuntettem fel a szuszpenzidkoncentrécid
figgvényében. Az egyes gorbékhez irt szamok - az elfzé~-
ekhez hasonlbéan - a bentonitra vitt kationos tenzid meny-
nyiségére utalnak. Az abra alapjén megédllapithaté, hogy

a tenzid relativ mennyiségénck a novelésével a reoldgia
médszerével vizsgédlhatd koherens struktura egyre kisebb
szuszpenzidkoncentraciék felé tolodik el, A strukturaszi-~
lardsédgra jellemz§ folyashatar ugyanakkor egyre merede-
kebb filiggvénymenet szerint valtozik a szuszpenzibé-kon-
centriciodval.

Ez gyakorlati szempontb6l azt jelenti, hogy az op-
timdlis mértékben organofilizalt bentonitb6l mar vi-
szonylag kis mennyiség - 8-10 g/100 g szuszpenzil -
elegend§ ahhoz, hogy kedvezd reolégiai tulajdonségokkal
rendelkezd olajos kézegl rendszerekel allithassunk eld,



50

70

~64-

CPCL 50

CRCL40

o CPC! 30

CrPCL 20

“/CPCZ 75

T i
5 70 75 .20
SZUszpenzio koncentracio g/700g

373 abra Organofil benfornilok gazolajos szuszpenzioi Ty érteker

KUlonboz0 tenziad mennycségné!



- 65 =

A 3.13, abran lathaté meredek fluggvénymenet ugyanakkor
azt is jelenti, hogy egyediil az organofil bentonit meny~
nyiségénck valtoztatasaval meglehetdsen sziikre korlato-
z6dik az az intervallum, amelyen belil eldadllitott rend-
szerek reolégiai tulajdonsédgai a gyakorlati elfirasok=
nak is megfclelnek, Igy pl. az 50 g/100gCPCl-bentonit
arannyal készitett organofil bentonit esetén -~ amelyet

az optimdlis organofilizdltsédgu anyagnak tekinthetink -
az alkalmazhaté koncentracié intervalluma mindOssze

8~10 g/100 g-ig terjed, Az ennél kisebb toménységli szusz-
penziék strukturaszilardsédga még tul kicsi, a nagyobb té-
ménységiek pedig a tul nagy Bingham-Téle folyashatar miatt
6blitdfolyadékként mar nem lennének felhasznalhatoék.

Egy adott diszperzidkozegben természetesen az or-
ganofTil bentonit szerkczetképztési sajadtsédgai nem csak az
organofilizalé tenzid viszonylagos mennyiségének, hanem
a tenzid kémiai Osszetételének is flggvénye,

Nem véletlen tehét, hogy a kereskedelmi forgalomban 1évé
kiilonb6z§ organofilbentonit~tipusok kiloénhdzd mértékben
duzzadnak és dezagreg&ldédnak gazolajban. Ezt tamasztjak
ald a 3,5.1. fejezetben ismertetett, kiilonbozd tipusu
organofil bentonitokkal elvégzett emulzidstabilizalési
vizsgédlataim is.

3,6.2. Szuszpocmulzidk

A furédsi gyakorlatban gyakori kévetelmény a kis
szildrdanyag-tartalmu (kis siriségi) 6blit&iszapok eld-
dllitésa, Az ilyen rendszereknél a megfeleld struktura=
szilardsag és plasztikus viszkozitis elérése jelenl gon=
dot. Ilyen esetben az organofil bentonitok strukturasza-
balyoz6é tulajdonségai mellett tovabbi lehetdségel kellett
keresni. Ilyen lehet8séget jelent pl. tiszta gdzolaj
helyett az Osszetett diszperziés kdzeg alkalmazasa.
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Megvizsgédltam tehat azt is, hogy milyen v&ltozéasok
kovetkeznek be az el6zd pontban targyalt szuszpenzidk
reolégiai sajétségaiban, ha diszperzidés kozegként gaz-
olaj helyett gadzolajbdél készilt, vele azonos térfoga-
tu V/0 jellegi emulziét alkalmazok. A szuszpenzibk, ill,

’r

szuszpoemulzidk el88llitasat és vizsgélatét parhuzamo-
san és azonos feltételek mellett végeztem,

A kisérlctsorozatomnal alkalmazott V/O jellegi emulzid
Osszetétele a kovetkezd voltt 40 cm® viz 30 g Ca/OH/2
160 cm3 gézolaj 3,0 g ipari vegyes zsirsav és 2,0 g or=
ganofil bentonit (Tyotix 55-M).

A jobb attckinthetdség érdekében az azonos mindsé-
gl és mennyiségi diszperz részt tartalmazd szuszpenzidk
és szuszpocmulzidék reoldgiai jellemzdit egy abran tin-
tettem fel, A 3.14 &bra az organofil bentonit (Tyotix
55~M) gadzolajos szuszpenzidira és szuszpoemulzidira a
Bingham-féle folyidshatar koncentréci6figgését tinteti
fel.

Az 4brabdél megéllapithaté, hogy mig kis organofil-
bentonit-tartdom esetén a szuszpoemulzidék Bingham~féle
folyashatara lényegesen nagyobb, mint a vizmentes rend-
szercké, addig a nagyobb mennyiségi organofil bentonitot
tartalmazdé rendszerekben médr a szuszpenzibéknak van na-
gyobb strukturaszilédrdsdga. Abban az esetben tehat,amikor
kis siriségl, kis sziladrdanyag tartalmu rendszer el&al-
lit4dsa a feladat, diszperziés koézegként gazolaj helyett
célszeribb nagyobb mennyiségi - 30-50 térfogat ¥ - vizet
is tartalmazé V/0 tipusu emulziét alkalmazni, A siliriiség,
ill. a szilardanyag tartalom ndvekedésével a viztarta-
lom fokozatosan csokkenthetéd.
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Az Osszetett diszperz rendszer alkalmazisigval te-
hat a gdzolajos kOzegl rendszerek sajadtsdgai még széle-
sebb hatarok k6zott szabadlyozhatdék. Ezen kisérleti ered=-
mények j6l hasznosithaték a bevezet&ben mar emlitett,
nagymélységi furdsok lemélyitésére alkalmas invertemul-

e

zi6és furdiszap elB6allitasanédl. A gyakorlati célokra al-
kalmas rendszerek eldallitidsanal ugyanis az is kdévetel-
mény, hogy a reoldégiai tulajdonsagok jelentds siiriiség

védltozas esetén is lehetdség szerint csak kismértékben

valtozzanak,
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OSSZEFOGLALAS

Jelen munkd&m soran a V/0 tipusu emulzidk stabilitéséat
meghatarozé néhany elméleti és gyakorlati tényezd vizs-
galataval végsd célom az volt, hogy kézelebb keridljek
egy, a hazai mélyfurési ipar fontos probléméjanak meg-
oldasat elfsegitd feladat, a hazai invert emulzidés fu-
réiszap eldallitasahoz, Eredményeim roviden a kovetke-

z8kben O6sszcgezhetdk:

1. Vizsgadltam kilonbo6z& moédon elkészitett alkglifoldfém—
szappanokkal cldadllithaté V/O tipusu emulzidék stabi-
litédsat. Megallapitottam, hogy kiléndésen stabil V/0
emulziét nyerek abban az esetben, ha cmulgedtorként
nem kész alkidlifoldfém~szappant alkalmazok, hanem a
fémszappan az emulzi6 elfdllitédsa soran a viz/olaj
hatarfelilcten keletkezik, Ezt ugy értcm el, hogy az
olajfdzisban zsirsavat a vizfazisban pedig kalcium-
hidroxidot oldottam. Kimutattam, hogy az emulgedléas
soran a viz/olaj hatarfeliileten szinte pillanatszeri~-
cn €a-szappan képzdédik , Ez - feltehetden idealis
orientéaltsiga és szolvatidltsidga révén - nagymértéki
stabilitast biztosit a rendszernek., Az 4ltalam alkal-
mazott emulgedlési mbédszer jelentds celénye, hogy a
s7zappanképz8dési reakcidé csaik a két fazis hatarfelile-
tén jatszédik le, igy a kiilonallé fazisokban az emul-~
gedtor komponenseibdl megfeleld tartalékokat képezhe-
tink. Igy ha az emulziéban ismételt mechanikai hatas-
ra tovabbi emulgedlddas megy végbe és uj hatérfelilet
jon létre ~ amire pl, furéiszapként alkalmazva fel-
tétlenil szé&mitani kell = a pillanatszeriien képzddg
kalciumszappan stabilizdlja a keletkezd diszperz részt.



2. Az cmulgedlads médja mellett a felhaszndlt zsirsavak
minfségének is hatgsa van az emulzidk stabilitasara,
Kil6nb6z8 szénlanchosszusadgu zsirsavakkal készitett
V/0 tipusu emulzidk vizsgédlata alapjan megdllapitot~
tam, hogy az emulzidék stabilitidsa az alkalmazott zsir-
sav szénlanchosszanak ndovekedésével jelentds mértékben
novekedik, CGyakorlati célokra - nevezetesen furbdiszap
készitéséhez —~ azok a zsirsavak a legalkalmasabbak,
amelyek szénlancukban 17-21 szénatomot tartalmaznak.

3. Gyakorlati célokra hasznalt V/0 tipusu emulzidéknal a
viz és olaj fazistérfogat-aradnyanak széles hatérok ko-
z6tt kell valtoznia, Vizsgdltam ezért a fazistérfogat
arany hatéasat az emulzidék stabilitéséra. Meggllapitot-
tam, hogy az &altalam vizsgélt hatérok kozott a viz
térfogatardnyanak novekedésével csdkkent az olajkiva-
l4s sebessége, azaz az cmulzidék latsz6lagos stabilita-
sa nodvckedett.

4, Az cmulzibok stabilitéséara hatéssal van az alkalmazott
emulgedtor - jelen esetben a Ca-szappan - mennyisége
is, A vizsgédlataim soran megfigyelt v&ltozdsokbdl arra
lehetett koévetkeztetni, hogy a zsirsav-kalciumszappan
tartalmu emulzidkat elsddlegesen nem a vizcseppek fe-
liletén kialakuld adszorpciés véd@réteg stabilizdlja,
hanem a rendszerben létrejoévé koherens szappanszerke=
zet gatolja a tiszta fazisok kiilonvialasat.

5., A csak Ca-szappanokkal stabilizalt emulziék 6blitd-
iszapként még nem haszndlhaték., A stabilités fokoza-
sdra, megvizsgaltam a kiiloénbd6z8 mértékben organofili-
zalt bentonitoknak a V/O emulzidkra gyakorolt hatasat
is, Megéllapitottam, hogy a stabilizatorként felhasz-
ndlt bentonit organofilitésénak és mennyiségének cél-
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.szerl megvadlasztasdval a Ca~szappanokkal stabili-

z&lt emulzidék stabilitadsa tovabb ndévelhetd., A vizs-
galatok credményébdl arra lehet kévetkeztetni, hogy
az organofil bentonitok a fémszappanokhoz hasonléan
nemcsak hatéarfelileti véddréteggel, hanem a diszperzid
kozegben kialakulé koherens szerkezet kialakulgséaval

stabilizalhatjak az emulzidkat.

Gyakorlati célokra felhasznglhaté rendszereknél a
stabilitds mellett a reoldgiai tulajdonsigok széles
hatdrok kozotti véltoztathatdésédga is fontos krité-
rium, Megéllapitottam, hogy a V/0 tipusu emulzidk
alkelmazadsa ilyen szemponth6él is eldnyCs. Abban az
esetben ugyanis, ha diszperzidés kozegként tiszta
gdzolaj helyett velec azonos térfogatu V/O tipusu
emulziot alkalmazok, kis szilardanyag-tartalom ese-
tén is biztositani tudom az elényds rcolégiai tulaj-
donsdgokat, Az ilymédon 1létrejovs Osszetetl diszper
rendszerek -~ szuszpoemulziok - tehadt a gyakorlati
felhaszndlas szempontjédbdl kedvezébb sajadtsagokkal
rendelkeznek, mint a tisztén olajos kdzegl szuszpen-
ziok.

Munkamban ismertetett elméleti és gyakorlati vizsgé-
latok ecredményei jelentds mértékben hozzgjarultak a
hazai invert emulzids furdiszap a TYOTIX mérkanevi
furbéiszaprendszer kidolgozédséhoz és gyakorlati meg-
valésitasédhoz, Az eljéarésra tiz orszégban adtak sza-
badalmat, A hazai invert emulziés furdiszapot ez~
ideig két olajipari furasndl alkalmaztadk eredménye-
sen,

A gyakorlati megvaldositas sorén az iszap aljat képe-
z8 V/0 emulziok elSallitasandl az "in situ” cmulgeé~
torkészitési médszert alkalmaztuk, Az ilymédon el&al-
litott emulzidét az optim4lis organoFilizél?gégi foku
bentonittal stabilizaltuk, ill.‘tqvébbi organofil~



bentonit-adagolassal &llitottuk be a furbéiszapok~
nadl megkivant reclégiai tulajdonségokat,

A vizsgdlt elvek alapjédn nemcsak a hazai invert
emulziés iszap ulzemi szintli elfadllitédsa volt megva-
16sithaté, hanem megoldhatd volt az orszégban 1évé
nagymennyiségili, mar hasznéalhatatlan, import invert-
emulziés iszap tTeljavitésa és haszndlhatévad tétele
is, import anyagok felhaszn&léasa nélkil,

Ez a megoldas 1982-ben egyetlen olajipari furds ese-
tén 1 MFt importmegtakaritidst eredményezett., Emellett
a TYOTIX iszaprendszer szélesebb kord bevezetéscével

a nyugati kereskedelmi forgalombdl beszerezhetd iszap-
komponensck importjara forditott dollardsszeg -amely
egy atlagos mélyfurasnidl hozzavetdlegesen 100 000 dol-
lar ~ teljes egészében megtakarithatod.
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