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Bevezetés és célkizések

Az SZTE Kolloidkémiai Tanszékén kozel harom évteetblynak fellletaktiv
anyagokkal kapcsolatos kutatdsok. E kutatomunka abwgfoglalia a kationcsetél
agyagasvanyok organofilizalasat kationos tenzideldm@oncserd réteges szerkeZeketivs
hidroxidok organofilizalasat anionos tenzidekkehutziok, mikroemulziok és katalitikusan
aktiv nemesfém nanorészecskék stabilizalasat iéaasemionos tenzidekkel; és a tenzidek
onrende#désén alapuld, mezopoérusos szerkeaalyagok d@ldllitasat un. templat médszerrel.

Az elmult évtizedek soran a klasszikus tenzidek df#iltrimetil ammaonium haloidok;
alkilszulfatok és alkilszulfonatok alkali soéi; dizett vagy alkilarilezett polietilénglikol
szarmazékok) tulajdonsagait mar alaposan feltédtépeés igy e tenzidek (egyébként igen
széleskdk) alkalmazasi lehéségei tobbé-kevésbé ismertté véltak. Napjainkbdtértle
kerilltek az Uj tipusu tenzidek (pl. az iker-szedt@ziemini tenzidek; funkcionalis tenzidek)
szintézisére iranyuld kutatasok, ill. e tenzideklajuonsagainak és alkalmazasi
lehetiségeiknek kiterjedt vizsgalata.

Gyakorlati felhasznalasuk soran a tenzidek nankezeteket alkotnak, molekula
szerkezetiki adodoan spontan Onrendeésre képesek mind oldatban, mind
hatarfellleteken. Micellaképdésik valamint szilard/folyadék (S/L) hatarfellleti
adszorpcidjuk hajtdéereje termodinamikai okokra Heg$ vissza. A termodinamikai hajtder
tanulmanyozasadnak kozvetlen, és egyben legfontosdkibérleti mobdszere a
mikrokalorimetria. Kutatadsaim egyik célja volt, oggy funkcionalis tenzid, az RI2S)-(-)-
N-dodecilN-metilefedrinium bromid (DMEB) kiralis kationos ted micellaképédését
vizsgaljam konduktometrias titralassal és titraeidkrokalorimetriaval. Feladatom volt, hogy
a tenziddel hidrofil montmorillonitot organofilizak, majd szerves kdzégszuszpenzidkat
készitsek annak eldontésére, hogy a DMEB alkalmas+aontmorillonit keld mértéki
hidrofobizalasara és ddegiti-e az organokomplex duzzadasat alkalmasanvatesgtott
szerves kdzegben. Az immobilizalt efedrin szarmamgyanis olyan heterogenizalt homogén
katalizatornak tekinthét amely potencidlis leh&téget ad enantioszelektiv katalitikus
reakciok kivitelezéseére.

Feladataim kozé tartozott tovabbi két, a MOL Maggdej- és Gazipari Nyrtél
kapott, Uj tipustd gemini tenzid, aza’-[2,4,7,9-tetrametil-5-decil-4,7-diil]bisz{-hidroxil-
poli(oxietilén)] (Surfynol 465, S465) nemionos ésbiz(4-(2-dodecil)benzol-szulfonat)-

Jeffamin s6 (DBSJ) anionos gemini tenzid micellaéégsének vizsgalata is,oekirésként



annak eldontésére, hogy ezek a vegyuletek alkalatdizie Gn. fokozott hatékonysagu,
harmadlagos dolajkiszoritasi eljarasokban (Enhanced Oil RecovEQR).

Az EOR szempontjabol fontos paraméter a tenzidapgszbmeértéke a taroléizeten.
Célul ftiztem ki, hogy dinamikus modszerrel meghatarozzarkée tenzid adszorpcios
izotermajat Algyi homokks fellletén, valamint az EOR folyamatok soran adszios
veszteségnek tekintlieadszorbealt anyagmennyiségeket. Ehhez ki keldgiodnom a valos
folyamatot szimulald, dinamikus adszorpcié mérdstd@jat; Osszedllitanom egy
automatizalt frontalis oszlopkromatografias 6réndszert; kidolgoznom a mérési
eredmeények kiértékelésének modjat.

A vizsgalandd tenzidek molekulatdmeg eloszlasanakghatarozasara alkalmas
modszer a tomegspektrometria. Feladatom volt egyegspektrometrids detektorral
kombinalt folyadékkromatografias rendszer (HPLC-M@)Jizemelése, tenzidek vizsgalatara
tortérd optimalizalasa. Célom volt a polidiszperz tenzidelolekulattmeg eloszlasanak
meghatarozasa utan, az EOR folyamatok szempontgkélinas mintdk adszorpciéjanak és
deszorpcidjanak komponens-szelektiv vizsgalata. érések kivitelezéséhez alkalmassa
kellett tennem a HPLC-MS mé&endszert. Kutatdbmunkam tovabbi célja volt a feajszefi
mérendszer alkalmazasaval elért eredmények kiértékelédszerének kidolgozasa is.

Munkam tehat nem csak alapkutatas jdllegnert a megtervezett méréseket a
gyakorlati alkalmazhat6sag motivalta.

Kisérleti anyagok és modszerek

Kisérleti anyagok

Doktori munkam soran vizsgéltam az R(2S)-(-)-N-dodecilN-metil-efedrinium
bromid (DMEB) kirdlis tenzidet, a,a’-[2,4,7,9-tetrametil-5-decil-4,7-diil]bisz{-hidroxil-
poli(oxietilén)] (Surfynol 465 vagy S465) nemiongemini tenzidet, valamint a MOL Nyrt.
megbizdsab6l a Pannon  Egyetem laboratéruimaiban ntetizalt  bisz(4-(2-
dodecil)benzolszulfonat)-Jeffamin S6 (DBSJ) aniogesiini tenzidet.

A DMEB segitségével organofilizalt hidrofil natriumontmorillonit felhasznalasaval
szerves kozdg szuszpenziOkat készitettem. Duzzasztokdzegkéntexar, etanolt,
tetrahidrofurant és toluolt alkalmaztam.

A Surfynol 465 micellaképésének befolyasolasdhoz adalékként etanolt, n-
propanolt, n-butanolt, n-pentanolt, n-hexanolti&ekarbamidot hasznéltam.



A Jeffamin D230 s6, NP-10 (10 etilénoxid csopottstalmazo nonilfenil-poliglikol-
éter), vagy kékuszDEA (kokuszsav-dietanol-amid)lékizkat, emellett & komponensként
DBSJ gemini tenzidet tartalmazé tenzidkeverékek®@L Nyrt. megbizasabol a Pannon
Egyetem laboratériumaiban szintetizaltdk. A DBS&zadpcios veszteségét PEG 20,000
(20,000 atlagos molekulatomeg polietilénglikol) illetve PVA (20,000 atlagos
molekulatémed polivinil-alkohol) felhasznalasaval probaltam ckéiteni.

Folyadékkromatografias és tomegspektrometrias apsis vizsgalatokhoz az
Algydéi olajmez poritott Kzetének 100-25@m szemcsemeérigtfrakcidjat hasznaltam. Az

oszloptoltet holttérfogatanak meghatarozasat deutéoxiddal végeztem.

Vizsgalati médszerek

“ sz

entalpiavaltozast egy VP-ITC (Microcal, USA) titrds mikrokaloriméterrel vizsgaltam.

Az ionos tenzidek cmc értékeinek és disszociacienddjanak konduktometrias
meghatarozasara egy Radelkis OK-0907P platina pelektrodot és egy TitroLine 96 tipusu
automata burettat hasznaltam.

A DBSJ gemini tenzid és tobb tenzidkeverék dinami&dszorpcibjat és deszorpciojat
egy altalam dsszeallitott, UV és tdrésmutatd@métetektorokat tartalmazé frontalis
adszorpcios oszlopkromatogréfias dréndszerrel (nagynyomasu folyadékkromatogréf,
HPLC) tanulmanyoztam.

A tenzidek molekulatomeg eloszlasat ESI-MS (elegray ionizacios
tomegspektrometria) médszerrel hataroztam meg.

A DBSJ aramlasi frontjait egyszerre négy csatornankomponensekre nézve
szelektiv, a kiizott céloknak megfeléen altalam atalakitott LC-MS (t6megspektrometrias
detektorral kombinalt folyadékkromatograf) randszerrel specifikusan detektaltam pozitiv
€s negativ ionizacié mellett.

Az adszorbens Algyi homokls fajlagos felliletét BET moédszerrel hataroztam meg
standard kérulmények kdzoétt (nitrogébzgadszorpcidja 77 Kdmérsékleten), Micromeritics
Gemini 2375 automata szorptométerrel.

A DMEB oldataban szuszpendalt EMX-826 montmoriltoDME-M) illetve az
etanol, n-hexan, THF és toluol oldészerekben duatisszuszpenziok bazislap tavolsagat

Philips rontgendiffraktométerrel vizsgaltam.



Az értekezés tézisei

T1. Konduktometrias é€s mikrokalorimetrids titrdlassaéghataroztam az RJ2S)-(-)-N-
dodecilN-metil-efedrinium bromid (DMEB) oldhatésdgéanak éstilkus micellakép#dési
Krafft-homérséklete 280 K.

A konduktometrias modszerrel 288-328 K kozott médyloaott latszolagos
disszociacios allandok agpy) homérsékletfiiggésének tanulmanyozasa soran arra
kovetkeztetésre jutottam, hogy a micelldkat alkeémzidmolekuldak mindegyike teljes
mértékben disszocial tenzid kationra és bromichel@a. A micella toltését a micella diffuz
elektromos ketisrétegének szerkezete hatarozza meg. A kozvetleriftacidos

mikrokalorimetriaval 288—348 K tartomanyban meghaatt entalpiak &micHca) €S @ cmc

homeérsékletfuggésébszamolt van't Hoff entalpiakiicHvr) jO egyezést mutatnak, he,,

homérsékletfliggését nem veszem figyelembe. Eredm@ngkiitamasztjak Gilanyi elméletét
[T. Gilanyi, J. Colloid Interface Sci., 78 (19883 8.

A hémérséklet emelkedésével a DMEB micellakiffise exoterm folyamatbdl
endotermbe valt at 292 K-en, ahol a folyamat ateusiiés tisztan entrépia kontrollalt. E
homeérséklet alatt a kedvétten entalpiatagot (pozitiv) a kedvezentropiatag (pozitiv)
tulkompenzalja. A hidrofob effektussmérsékletfliggésére visszavezethentalpia-entropia
kompenzacionak koszonlben a szabadentalpia tag (negativ) széles
homérséklettartomanyban is csak kis mértékben véltozi

A DMEB micellaképsdési entalpiainak dmérsékletfiggését (molarisskapacitas)
0sszehasonlitva a megfélehnionos és kationos tenzidek prototipusaival ignéatrdodecil
szulfat, NaDS, ill. dodecil trimetilammadnium bromiDTAB) megéallapithato, hogy az ionos
fejcsoport szerkezete ill. 6sszetétele sokkal kiselértékben befolyasolja a micellakéges

energetikajat, mint a tenzid alkillancanak hossgasa

T2. Az efedrin bazisu kirdlis kationos tenzid (DMEB)ncsere adszorpciéjaval
organofilizaltam Na-montmorillonitot (Na-M), melykeeredményeképpendédllitottam egy
heterogenizalt homogén katalizatort (DME-M), amelyiv €s enantioszelektiv katalizatornak
bizonyult aldehidek dietilcinkkel tortén alkilalasaban [A. Mastalir, Z. Kirdly, Catal.
Commun. 9 (2008) 1404].



Rontgendiffrakcios (XRD) vizsgalatokkal kimutattarhpgy a réteges szerkeiet
katalizator organikus kozegben (toluol, etanolrat@drofuran, n-hexan) duzzaszthaté. A
szerves kdzeg miiségének és dsszetételének varidlasaval szabalgbetiaz interlamellaris

tér nagysagat.

T3. ESI-MS mobdszerrel, Naés K Kkationizacioval meghataroztam azo’-[2,4,7,9-
tetrametil-5-decil-4,7-diil]biszp-hidroxil-poli(oxietilén)] (Surfynol-465, S465) ndonos
gemini tenzid molekulatdmeg eloszlasat. A szamisizenolekulatomeg atlag (M) 698 Da
illetve 702 Da értéknek adodott, a tenzid polideszjias indexe PD=1.04. Megallapitottam
tovabba, hogy a S465 atlagoseh4= (702~ 202)/4 etilénoxid egységet tartalmaz.

T4. Titraciés mikrokalorimetridas méréseim szerint 86%4&mc értéke desztillalt vizben a
homérséklet emelésével a 288-348 K tartomanyban esoklA viz szerkezetét eépit
(structure-maker) alkoholok kozll a n-pentanol és-laeexanol beéplinek a tenzidmicellak
szerkezetébe és csokkentik a cmc-t. Azonos kor&o@atesetén a lanchossz ndvekedésével,
illetve azonos lanchossz esetén az alkohol koraeinfdnak ndvekedésével csokken a cmc.
A viz szerkezetét tér(structure-breaker) karbamid mar 0.1 M koncen@fdan is noveli a
cmc-t, ami a karbamid koncentraciojanak névekeddq4évi M-5 M) tovabb novekszik.

A S465 micellaképidése desztillalt vizben és karbamid jelenlétébe2p@ 348 K
tartomanyban, 40 mM n-pentanol és 20 mM n-hexareénjétében a 298-328 K
tartomanyban endoterm. A folyamat entropiakonttol AnicHcar Kismértékben csokken a
homérséklet emelkedésével. Az entalpia-entropia komdpead kovetkeztében a
szabadentalpiadmeérsékletfiggésében csak kisméiitékokkenés tapasztalhato.

A titrdciés  mikrokalorimetriaval ~meghatarozott dptdk és a cmc
hémérsekletfiiggéséb szamolt van't Hoff entalpiaértékek desztillalz\wés karbamid esetén
nagyon j0 egyezésben vannak a kalorimetriasan éréekekkel, mely azt az elméletet
tamasztja ala, hogy a karbamid nem épll be a raldel. Megtéri a tenzidmolekulakat
kortlvew viz hidrogénhidas szerkezetét, ezzel az egyediidemwlekulak helyzetét teszi
energetikailag kedvébbé, igy nagyobb koncentracidban fognak micelldképezni. n-
pentanol és n-hexanol esetében viszont a kalonésefis van't Hoff entalpiaértékek kozotti
eltérés szignifikans. Az eltérés oka, hogy az athmiolekulak beépllnek a micellakba,
elésegitve az egyedi tenzidmolekuldk micellakba retdégét is. Az adalékanyagok
beépllésének mértéke egyre noveli a mért és a setpritalpiaértékek kdzotti eltérést.



T5. ESI-MS mdédszerrel meghataroztam a MOL Nyrt. me@gabol a Pannon Egyetem
laboratériumaiban szintetizalt bisz(4-(2-dodecifybel-szulfonat)-Jeffamin  s6 (DBSJ)

anionos gemini tenzid molekulatomeg eloszlasat adslipzperzitasat. Kimutattam, hogy a
883 Da szam szerinti atlagos molekulatotnenzid 10-13 szénatomszamu alkillancokbdl all,
sulyozott atlaguk 12.0. A tenzidmonomereket dsséekdli-propilénoxid (PPO) egységek

szadma 1-5, melyek sulyozott atlaga 2.7.

T6. A konduktometriaval és titracios mikrokalorimew@ DBSJ-re meghatarozott cmc
értékek igen j0 egyezést mutatnak. A cmc a 288-B48artomanyban a dmeérséklet
emelkedésével a 0.060-0.118 mM intervallumban zdtoA tenzid asszociaciés hajlama a
homérséklet emelkedésével csokken. Ez a tendenaia temzidekre jellendz

A DBSJ micellaképZdése 288.5 K-en atermikus, a folyamat ekkor tisg@atiopia

kontrollalt. E karakterisztikusdmerséklet alath . .H >0, a folyamat endoterm, fol6tte pedig
A,.H<0, a folyamat exoterm és az aggregacio az entropiaze entalpia tag altal is

kedvezményezett. A hidroféb effektu$rhersékletfliggése altal okozott entalpia-entropia
kompenzacionak koszonléen a szabadentalpia tag (negativ) széles
homérséklettartomanyban is csak kis mértékben véltozi

A kozvetlendl, titraciés mikrokalorimetridval medgéezott entalpidkmicHca) €S a
cmc vmérsékletfiiggéséb szamolt van't Hoff entalpiak NmicHv) jO egyezést mutatnak

egymassal.

T7. Osszedllitottam egy UV és torésmutatdndetektorokat tartalmazé frontalis adszorpcios
oszlopkromatografias ménendszert (nagynyomasu folyadékkromatograf, HPL@).
mérendszerre kidolgoztam egy modszert, mellyel folggoa Gzemmodban, aramlo
rendszerben tanulményozhattam tenzidoldatok s#iddyddéek hatarfellleti adszorpcidjat,
retencigjat, ill. dinamikus deszorpciojat, vizzértérs ellciojat a szeged kornyéki EOR
(enchanced oil recovery, harmadlagos$olijkiszoritasi eljaras) szempontjabol fontos
adszorbensen: Algy homokks oszloptolteten. A kidolgozott médszerrel az EORzkritasi
eljarast tudtam modellezni laboratoriumi koriiméniézott.

A DBSJ adszorpcios izotermajanak platdja 3.43 mugly 6sszemérhéta megfelel
tenzidhomoldgok (natrium decil benzol szulfonat,D8s, illetve natrium dodecil benzol

szulfonat, NaDDBS) Bentheim homokkdvon [N.M. van, @ Haandrikman, Langmuir 3



(1987) 1051], illetve Fontainebleau-i homokkévénRbuquerol, S. Partyka, J. Chem. Tech.
Biotechnol. 31 (1981) 584.] mért adszorpciés kapaédival. Nagyobb molekulamérete miatt
azonban a DBSJ adszorpciés kapacitasa kisebb.

Jeffamin D230 soO, NP-10 (nonilfenol-poliglikol-étemely 10 etilénoxid (EO)
csoportot tartalmaz), valamint kokuszDEA (kékuszdatanolamid) adalék; PEG 20,000
(20,000 molekulatomdigpolietilénglikol) és PVA 20,000 (20,000 molekulatédi polivinil-
alkohol) polimer aldozati 4gensek jelenlétében aSDBadszorpcidja algy homokkdvon
csokken. A plato értékei rendre 1.83, 1.87 valar2i@6; 1.73 és 1.79 mg/g.

T8. Osszedllitottam egy szakaszos, de nagy frekvéncidgjintavétellel mnikods,
tomegspektrométert tartalmazo adszorpciés oszlopdmgrafias mérendszert (LC-MS),
mellyel az aramlasi frontokat egyszerre négy csarr polidiszperz mintak esetén a
komponensekre nézve specifikusan tudom deteki@daitiv és negativ ionizacié mellett is.
Megallapitottam, hogy a DBSJ-t alkot6é decil és wildeomoldgok adszorpciojaanak
mértéke viszonylag csekély és kozel reverzibilis.z Aadszorpciés affiniths a
C13>C12>C11>C10 sorrendben csokken: a DBSJ palidigz cocogem tenzid
komponenseinek adszorpcioja annal nagyobb, minészabb a tenzid feluletaktiv alkil-
benzolszulfonat csoportjanak szénlanca. A C10 éd ®g&nzolszulfonat homologok
deszorpcidja normal viselkedést mutat, a C12 ésl@i®k deszorpcidja viszont késleltetett:
az elucio soran e komponensek koncentracidja aés1011 komponensek leszoritasa soran
az oszloptolteten megne komponensek @zor tovabb dusulnak a fellleten, ezt kéeet
azonban vizzel elualhaték. Az attorési frontok PQolipropilén oxid spacer (hidcsoport)
szerinti vizsgalata sordn megéallapitottam, hogy didizzperz tenzid komponenseinek
adszorpciodja, ill. az adszorpcio mértéke nem, vagpk kis mértékben fligg a spacer csoport

hosszusagatol.

T9. Az EOR folyamatokban val6 felhasznalas szempoétjabantitativ szamadatot adtam
arra vonatkozolag, mennyi a DBSJ adszorpcios vesgee az algyt homokls feltletén.
Mivel azonban az adszorpcié reverzibilis, ez a tesgxy vizzel tortén ellcio esetén
ugyancsak olajkihozatalra forditodik, ami tobblajokihozatalt eredményez. Kimutattam,
hogy a DBSJ gyakorlatban val6 felhasznaldsa esetémgyi homoklo felliletén legaldbb
Vp=2.5 porustérfogatnyi, 5 g/L tenzidoldat sziksega monomolekulds boritottsag

eléréséhez.
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