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ABSTRACT

The vegetable based surfactants are widely used in several industries. The importance of the tertiary oil
recovery (EOR) is growing in the petroleum industry, where the application of nonionic surfactants is
becoming common. Only 30-60% of the oil content from the reservoir can be produced by using primary and
secondary oil recovery methods. The chemical EOR technology has developed for increasing the efficiency of
the oil recovery. There is a productive research for years at the University of Pannonia, Institute of Chemical
and Process Engineering, Department of MOL - Hydrocarbon and Coal Processing in the aim to use some
new surfactant types for EOR utilization. In the research work the elaboration of the performance test
methods of the own-developed surfactant properties is a relevant task.

OSSZEFOGLALO

A novényi olaj alapl nemionos tenzidek ma mar a kilonféle iparagak széles kdrben alkalmazott vegyu-
letei. A kdolajiparban egyre nagyobb jelentdséggel biré harmadlagos kéolaj-kitermelésben (EOR) is terjed a
nemionos feliiletaktiv anyagok haszndlata. Az elsédleges és masodlagos kéolaj-kitermelési eljarasok esetén a
felszinre hozhato kéolajmennyiség a tarolo olajtartalmdnak legfeljebb 30-60%-a. A Kitermelési hatésfok ndve-
lése céljabol fejlesztették ki a kémiai kiszoritason alapuld harmadlagos eljarast. A Pannon Egyetem Vegyész-
mérndki és Folyamatmérnoki Intézetének MOL Asvanyolaj- és Széntechnoldgiai Intézeti Tanszékén évek 6ta
intenziv kutatas folyik (j EOR célu tenzidek kifejlesztése céljabol. Ennek keretében, a sajat fejlesztésii tenzidek
mindsitésére alkalmas vizsgalati modszereket dolgoztuk ki.

Kulcsszavak: nemionos tenzid, kémiai elarasztason alapulé harmadlagos kd&olaj-kitermelés,
tenzidmindsités, modszerkidolgozas

1. BEVEZETES

Az asvanyolajipar szamara a novényi olaj alapt emulgeatorok alkalmazasa perspektivikus lehetdséget jelent
a természetben konnyen lebomlod tenzidelegyek és (j, kdrnyezetbarat technologidk kifejlesztésére. A nemionos
tenzidek egyik kiemelt fontossagu tulajdonsaganak a vizben illetve olajban vald korlatozott oldhatosag tekinthetd,
amelyet mindig a felhasznalasi célnak megfeleléen sziikséges beadllitani [1.]. A ndvényi olaj alapu nemionos
tenzideknek szamos elényiik mellett jelentds hatranyuk, hogy az alapanyagaikként felhasznalt ndvényolajok, vagy
az azokbdl nyert zsirsavak, illetve észtereik sokkomponensiiek és dsszetételiik nagymértékben fligg az eléallitasuk
valtozd Osszetételli alapanyagatol, a novényolajtol és annak tisztitasi technologiajatdl. A szintézisiik soran az atala-
kulatlanul maradt komponensek, illetve a keletkez6 melléktermékek jelenléte szintén érzékenyen befolyasoljak a
lembe venni az oldhatdsaggal osszefiiggé felhasznalasi tulajdonsagok vizsgalatakor. Fontos a tenzid emulgealo
kapacitasa illetve az olajkimoso hatasa is, amelyek az alkalmazott kéolaj-kitermelési mdd (EOR) eredményessége
szempontjabol nélkulozhetetlenek [2.]. A szakirodalmi adatok azonban a kedvez6 molekulaszerkezeteket és e haté-
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sok célszerli aranyait illetden nagyon hianyosak, és a gyakorlati feladatok mai igényeknek megfelelé szinvonalt
megoldasat nem teszik lehetévé. Emiatt sziikségessé valt a tenzidek jellemzésére alkalmas eddiginél pontosabb
hatasvizsgalati modszerek kidolgozasa.

Az elmult 10 év szakirodalmat attekintve megallapitottuk, hogy a tenzides kéolaj-Kitermelési modszer
kémiai hatterével széles korben foglalkoznak, attekintést adnak a kdolaj és az aramlo kozeg kozotti hatarfelu-
leti fesziiltség csokkentésérdl, a kitermelési hatasfokrol, vagy a maradékolaj mobilizalasarol. Altalanos tapasz-
talatként értékelhetd, hogy a kitermeléshez alkalmazott tenzidosszetétel és a technologiai rendszer optimumaé-
nak becslése és meghatarozdsa alkalmaval mindig figyelembe kell venni a gazdasdgi és a specialis
tarolorétegbeli koriilményeket [6.]. Fontos megemliteni, hogy az EOR szakirodalom jelentds része kizardlag a
tenzidek altal csokkentett kdolaj-viz hatarfeluleti fesziltség (IFT) mérésére tamaszkodik [2., 3., 4.].

YeSung és SungNan anionos tenzidként alkil-benzolszulfonsav és szekunder-alkan-benzolszulfonsav
szarmazékokat alkalmazott. Az anionos tenzid mellett nemionos tenzidet vagy olddszert illetve olddszereket is
hasznaltak, amelyekkel ultra alacsony (<10”mN/m) hatarfelilleti fesziiltséget lehetett elérni [5.].

Berger egy ujszerli k6olajkinyerési technoldgiat ismertetett. Az altala felhasznalt tenzidelegy alkohol-
éter-szulfonat alkali fém vagy ammonium s szarmazékait tartalmazza, melyeket telitetlen alkohol éterekbél
allitott el6. Emellett még telitetlen alkoxilalt alkoholt és valtozod Gsszetételii etilén-oxidot, propilén-oxidot és
butilén-oxidot is tartalmazott, amelyek aranyainak jo megvalasztasaval a hatarfeluleti tulajdonsagok kedvezé-
en alakultak ki kiilonb6z6 kdolajok és kiilonbozé kézetek esetén [6.].

Az (j, EOR célu tenzidek kifejlesztési koltségeinek csokkentése céljabol a sajat fejlesztésti kisérleti
termékek mindsitésére alkalmas vizsgalati modszerek kidolgozasa is szlikségessé valt.

Célunk a kiilonbozd Osszetételli tenzidek mindsitésére alkalmas, un. szelekcids modszerek kivalasztdsa
és felhasznalasi lehet6ségeinek vizsgalata volt. Emellett az ismertetett modszerekkel a feliiletaktiv tulajdonsa-
gok és a tenzidek dsszetétele kozotti dsszefuiggéseket is tanulmanyozni kivantuk.

2. FELHASZNALT ANYAGOK

A méréseink soran a Pannon Egyetemen kifejlesztett anionos gemini tenzideket illetve Gjonnan szinteti-
zalt nemionos, valtozo komponens dsszetétell zsirsav-poliol észter tipusd tenzideket hasznaltunk fel. A méré-
seinkhez egy kereskedelmi forgalomban kaphatd, poliakrilamid tipust folyasmddosité polimert is alkalmaz-
tunk. Az eléallitott tenzidkompoziciok Osszetételét az 1. tablazat tartalmazza.

1. tablazat: Tenzidkompoziciok dsszetétele

f g ST-jeli kompozi- | SM-jeli kompozi-
Kompozicio jele L .
ci6 sorozat ci6 sorozat
Komponensek Komponensarany, %
MOLANIONIC 55 60
PENONIONIC | 25 40
PENONIONIC 11 20 -

Az ST és SM jelii tenzidkompozicidkat 15 g/dm®, a folyasmadosité polimert pedig 1 g/dm?® koncentracioban
alkalmaztunk. A polimert és tenzideket tartalmazo oldatokat az Algyd-2 jelii kéolajtermelé mez6bdl szarmazo szlrt
rétegvizbdl készitettiik. A PENONIONIC T jelii, zsirsav-észter tipust tenzid sorozat, monoészter tartalma 80 és
98% kozotti volt. A kdolajat emulgealod hatas vizsgalatara egy algy6i kdolajmezobol szarmazo, a 2. tablazatban
feltlintetett tulajdonsagu, paraftinbazisu modell kdolajat hasznaltunk.

2. tablazat: A vizsgalathoz alkalmazott kéolaj (Algyd)

. Az algyéi koolaj minta jele
Jellemzo ALG 892/A2
Stirtiség, kg/m° 830,8
Szin, ASTM 8

DV 20°C, mPas 92,9

DV 80°C, mPas 19,3
Viztartalom, % (Marcusson) 0,05
VK 40°C, mm?/s 4,92
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Vizsgalatainkhoz a kés6bbi mezokisérlet elvégzéséhez kijeldlt tarolobol szarmazd, valodi rétegvizet
hasznaltunk fel.

3. VIZSGALATI MODSZEREK

Az EOR célra eléallitott tenzidek mindsitését szamos laboratoriumi vizsgalat adatai alapjan végeztiik.
Ezek kozul a teljesség igénye nélkiil, az EOR technoldgia szempontjabdl legfontosabb felliletaktiv tulajdonsé-
gokat ismertetjuk.

3.1. Emulgealo hatas vizsgélata

A vizsgalat azon alapul, hogy a vizsgaland6 kéolajat és a kisérleti tenzidet tartalmazd, beallitott pH-jU
rétegvizes oldat azonos térfogati mennyiségét 6sszemérjik, a fazisokat 6sszerazzuk, majd ulepités utdn mér-
juk a kialakult fazisok térfogati megoszlasat, illetve hokezeléseket kovetden a térfogataranyok ismételt méré-
sével meghatarozzuk az emulzi6 termikus stabilitasat.

A vizsgalati eljaras soran a 10 cm? térfogat(i 15 g/dm® emulgeétor elegyet tartalmaz6 vizes oldatot és a
10 cm® modell olajat egymas utan bemérjiik a méréhengerbe. A folyadék keveréket szobahdmérsékleten 7
teljes ciklusu forditassal 6sszerdzzuk. A vizes és az emulzids fazis térfogati ardnyara vonatkoz6 mérési adato-
kat a teljes térfogatra vonatkoztatott folyadék térfogat %-aban adjuk meg. A méréseket 25 és 90°C-on, 0-48
ora llepitési idétartamban végezziik. A parhuzamos mérések kozott megengedett legnagyobb eltérés: + 2 %.

3.2. Olajkimos6 hatas vékonyréteg kromatogréafias (VRK) meghatarozasa

A mérés végrehajtasa soran a vizsgalando kdolaj meghatarozott mennyiségét egy iiveglapra elézetesen
modell kozetporbdl elkészitett kromatografias rétegre cseppentjiik, majd a kdolajtaroloban 1év6 viznek megfe-
lelé Bsszetételis, az emulgeator elegyet 15 g/dm? koncentracidban tartalmazo, algy6i rétegvizben futtatjuk. A
kéolajfolt felsd szélének a cseppentés kozéppontjatol mért elmozdulasanak tavolsagat mm egységben hataroz-
zuk meg.

A vizsgalati eljaras el6készitéseként el6szor a vékonyréteget allitjuk eld. A tiszta, szaraz liveglapot az
elozdleg 4-5 percig erdteljesen Osszerdzott modell kozetdrleményt tartalmazéd kloroformos szuszpenzidba
martjuk (100 g rétegképzohdz 60-65 cm® kloroformot adunk), és 20 percig hagyjuk szaradni a réteget. Ezutan
az lveglap aljatol 2 cm-re felcseppentiink 4 pl kdolajat. Az olajfolt szétteriilése és 30 perces szaradasa utan
mm-ben mérjiik a folt futtatas iranyaba es6 sugarat. Mindig frissen készitett lemezzel dolgozunk, mert a réteg
akkor a legaktivabb.

A 15 g/dm® tenzidet tartalmazo modell rétegvizb8l 15 cm>-t a henger alaku vizsgalocsébe bemériink, az
Uveglapot belehelyezzilk, majd a kémcsovet alufolidval lezarjuk. 80 °C-os szaritészekrényben, 3 ora id6tarta-
mu futtatds utin a lemezt kivessziik a kémcs6bdl és megmeérjik a cseppentés helye és az olajfolt széle kdzotti
tavolsagot. A mért elmozdulasokat mm mértékegységekben adjuk meg, és a parhuzamos mérések kozotti k-
I6nbségek nem haladhatjak meg az atlagértékre vonatkoztatott £10 %-ot.

3.3. Hatarfellleti feszultség (IFT) mérés

A viz-olaj hatarfeliileti fesziiltség meghatarozasanak egyik lehetdsége az n. forgdcsepp modszer
(spinning drop method). A mérést egy forgd vizszintes hengerben végzik, ami a siiri folyadékot tartalmazza.
Amig a henger forgasa centrifugalis er6t fejt ki annak falara, a kisebb siirtiségii folyadék (olaj) cseppjei elnytlt
formaban deformalddnak. Ez a deformacié akkor sziinik meg, ha a hatarfeliileti fesziiltség és a centrifugalis
er6k kiegyenlitddnek. Az egyensulyi helyzetben a két folyadék kozotti feliileti feszultség a csepp formajabol
szamithato ki. A modszer elvégzésére alkalmas eszkdzt forgocsepp tenziométernek nevezik.

Az 1-5% tenzidkoncentracio-tartomanyban vegzett parhuzamos mérések kozotti kilénbsegek

nem haladhatjak meg az atlagértékre vonatkoztatott + 5 %-ot.

3.4. Kéolaj-kiszoritasi modell kisérlet

A kdolaj-kiszoritasi vagy elarasztasi kisérleti eljaras alapja, hogy a tenzid megvaltoztatja a kontaktszo-
get az olaj-viz hatarfeliileten, és ezaltal a vizes rendszerben is képes a magmintan kot6dott és vizzel mar nem
eltavolithato kdolaj kiszoritasara. A mérést egy automatizalt kiszoritdé berendezésen végzik, amelynek soran
egy koolajat is tartalmazo tarolokézetb6l nyert magmintaba sajtolnak be rétegvizet és rétegvizes polimer-
tenzid elegyet meghatarozott program szerint. A kisérlet Gtjan megéllapithatd a besajtolt folyadék altal nyerhe-
t6 tobbletolaj-kinyerés. A gyakorlati adatok szerint a gazdasagilag is jelent6s tobbletolaj-kinyerés a laboratd-
riumi adatok tartomanyaban 20% feletti értékek esetén valosziniisithetd.
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4. MERESI EREDMENYEK

Meéréseink soran az 1. tablazat szerinti 6sszetételi, két kiilonboz6 tipusu, egy kétkomponensti (SM jelit)
és egy haromkomponensii (ST jelli) tenzidkompoziciot vizsgaltunk. A vizsgalt kompoziciok mintasorozatat
gy allitottuk dssze, hogy a nemionos tenzid komponensik kémiai 6sszetételében a fellletaktiv tulajdonsago-
kat dominans mértékben hordozo zsirsav-monoészer tartalom viszonylag jelentGs aranyban (88-97%-ban) volt

jelen.

4.1. SM és ST jelii tenzidkompoziciok vizsgalata
A folydsmddosité polimert és a kiilonbozé komponens-Osszetételii nemionos tenzidet is tartalmazo
kompoziciok vizes oldatainak gyakorlati felhasznalasi hémérséklete 80-100 °C kozotti. Ezért az SM és ST

jelt tenzidek hatasvizsgalatait 80 °C-on végeztik, a mérési adatokat pedig a 3. tablazatban foglaltuk dssze.

3. tAblazat: Tenzid- és polimer elegyeit tartalmazo oldatok vizsgélati adatai

nempigrﬁ\é(s)ltilrgiljjﬁrlrg;cio IFT, mNm 1h,ES|3°C, VRK Ti?r?;eetg: d

Monoészter, % Diés/zter, 1% % mm %
SM-1 88,2 41 0,03 100 25 35,9
SM-2 97,0 2,5 0,05 97,5 20 23,2
SM-3 81,9 16,9 0,029 10 15 12,5
SM-4 86,0 134 0,023 10 21 19,7
SM-5 78,9 15,1 0,039 50 16 -
SM-6 86,4 12,2 0,045 12,5 19 -
SM-7 97,0 2,5 0,051 95 14 23,4
SM-8 97,0 2,5 0,036 85 15 24,6
SM-9 97,0 2,5 0,023 40 16 26,9
ST-1 97,0 2,5 0,004 90 16 24,0
ST-2 97,0 2,5 0,026 97,5 9 18,1
ST-3 88,2 41 0,011 95 25 22,1
ST-4 88,2 4,1 0,02 97,5 26 23,1
ST-5 88,2 41 0,011 92 22 22,5
ST-6 86,4 12,2 0,017 80 14 24,4
ST-7 97,0 2,5 0,004 94 25 26,5

Az adatok els6 Osszehasonlitasat a szakirodalomban tobb szerzd altal preferalt IFT és az oldatok készi-
téséhez felhasznalt nemionos tenzidkompoziciok monoészter-tartalma kozotti esetleges dsszefliggés vizsgalata
céljabol végeztik (1. dbra).
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1. dbra
A hatarfellileti fesziiltség és a tobbletolaj-kinyerés kdzotti kapcsolat

A mérési adatok szorésa alapjan megallapithaté (1. &bra), hogy a tenzidkompoziciok hatarfeltleti fe-
sziiltsége és a kompozicid tobbletolaj-kinyerése kozott nincs egyértelmii korrelacio annak ellenére, hogy az
EOR szakirodalmi kdzlemények tobbségében a hatarfeliileti mérést tartjak kulcsfontossagu jellemzonek a
kitermelhetdség szempontjabol. Jamaloei kézleményében fontosnak tartja, hogy jelenleg a megoldasok kidol-
gozasa soran az Uj és relative gazdasagos feliiletaktiv anyagok és mas kiegészitd hatasu vegyiiletek fejlesztése
a f6 cél, amelyek jelentOs hatarfeliileti fesziiltségesokkent6 tulajdonsaggal rendelkeznek [7.].

0.06

0.05

0.04 &

0.03 ® *

IFT 1%om mNm

0.02

0.01

70 75 80 85 90 95 100
Monoészter-tartalom, %

2. dbra
A monoészter tartalom és a hatarfellleti fesziltség kozotti kapcsolat

A mérési adatok kozotti Osszefliggések tovabbi vizsgalata alapjdn azt is megallapitottuk, hogy a
nemionos tenzid dsszetételében 1évé monoészter-tartalom és a kompozicié hatarfeliileti fesziiltséget csokkentd
hatasa kozott sem lehetett egyértelmii korrelaciot talalni (2. abra). Az adathalmaz, illetve a kdolaj-kiszoritasi
kisérletek adatai alapjan (1. abra) csak azt a kdvetkeztetést lehetett levonni, hogy a 20% feletti olajkinyerés-
hez tartozé IFT értékek tlInyomo tobbsége 0,05 mN/m alatt volt. Igy az IFT 0,005 alatti értékének pozitiv
hatasa a sikeres kémiai EOR technologia szempontjabdl megalapozottan valosziniisitheté. Ugyanakkor 6nma-
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gaban ez a jellemz6 nem bizonyult elegendének a hatékonysag szempontjabol sikeres szelekcidéhoz. A tovab-
biakban tehat az egyéb mért hatasjellemzok és a tobbletolaj Kinyerés kozotti dsszefuiggest vizsgaltuk (3. dbra).

40
35 *
X
Tg 30 R R2:0.1711}
N 25
3 20 ‘/ ) 4
2 15
2 *
fé 10
|_
5
0
0 5 10 15 20 25 30
VRK, mm
3. dbra

A VRK és a tébbletolaj-kinyerés kozétti kapcsolat

Megallapitottuk, hogy a VRK adatok és tobbletolaj kinyerés kdzott laza korrelacidja telitési gorbe sze-
rint alakul6 tendencia mutathato ki.

Az altalanos tapasztalatok alapjan a laboratoriumi kdolaj-kiszoritasi vizsgalati modszer tekinthetd az
EOR célu tenzidek legfontosabb osztalyozasi mddszerének. Ezért ezen eredmények alapjan a VRK maodszer
alkalmazasa, illetve jelentsen olcsobb és gyorsabb segédeszkoz lehet az EOR tenzidek kivalasztasi folyama-
taban. A VRK értékek viszonylag kis tartomanya viszont bizonytalanna teheti az értékelést. Ezért tovabbi
jellemzok bevondsaval kerestiik a szelekcios modszer megbizhatésaganak novelési lehetoségét.

120
100 s *
‘ ‘ L 2 “
S g0 . ¢
S)
S
@ 60
N
- *
T 40 *
20
* o *
0
0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06
IFT, 1%, mNm

4. dbra
Az emulgealo hatas és a hatarfellleti feszultseg kozotti kapcsolat az ST-jelii kompoziciok esetén
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Az IFT értékek 0,1 alattinak adodtak, igy ezen tenzidkompozicié sorozat tagjai is alkalmasak voltak
tobbletolaj kinyerésra. Az emulgeal6 hatas és feliileti fesziiltség kozott nem volt egyértelmi tendencia. Megal-
lapitottuk, hogy az IFT mddszer 6nmagaban tehat nem elegendé az EOR célu tenzidek kivalasztasahoz.

4.3. Tenzidek jellemzése értékszammal Osszesitett értékszammal
A korabban bemutatott harom feliiletaktiv hatas jellemzo felhasznalasaval és az adatok statisztikai
elemzése alapjan egy 1j, a hatékonysagot jellemzd Osszetett értékszamot (CE) definidltunk. Ezzel kivantuk
szelektalni az EOR célra eldallitott tenzidkompozicidkat. Az értékszamot definiald alabbi egyenlettel a
tenzidek jellemzésére alkalmazott feliiletaktiv tulajdonsagokat sulyozva vettiik figyelembe (1. egyenletet).

VRK=*0,25xEH
CE = LRK-025EH (1)
IFT2x100

A CE értékszam és a tdbbletolaj hozam kdzotti 6sszefliggés (5. abra) alapjan megallapitottuk, hogy mi-
nél magasabb az értékszdm, annal nagyobb tobbletolaj-kinyerést értlink el a vizsgalt tenzidkompozicidval.

Megjegyezziik, hogy maés tipusu tenzidkompozicional varhatéan méas lehet a CE értékszam olajkinye-
rés-gorbe, ezért ezen adatok alapjan még nem lehet egy altalanosan elfogadott hatarértéket megéallapitani,
amely felett megfeleld hatdsunak becsiilheto a vizsgalt tenzidkompozicio.
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R?=0.6619
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5. &bra
A CE érték és a tobbletolaj-kinyeres kdzotti kapcsolat az SM és az ST-jelii kompoziciok esetén

Ugyanakkor megallapitottuk, hogy a CE érték novekedésével egyértelmiien nétt a kdolaj-kiszoritasi ha-
tasfok. Bar a relative kis korrelacids egyiitthat6 még mindig csak laza 6sszefiiggést jelent, a tébb hatasjellem-
70 értékének Osszesitése mégis az egyiitthatd ndovekedését tette lehetové. Ezzel a komplex mindsitési modszer-
rel csokkenhet a tenzidek szelekcidja soran elvégzendd mérések szama, ami id6takarékos és koltséghatéko-
nyabb kutatést eredményezhet.

Az eredmények egyben arra is utalnak, hogy az egyes hatéasjellemzok nem fliggetlenek egymastol és az
olajkiszoritasi hatékonysaguktol. fgy az osszesité értékszam tovabbfejlesztése soran az Gsszefliggés szorossa-
ganak fokozasa érdekében ujabb hatasjellemz6k mérésére és beépitésére kivantunk kisérletet tenni.

OSSZEFOGLALAS

Kdzleménylinkben az alabbi eredményeket 6sszegezhetjiik:
— EOR célu tenzidek minésitésére és szelekcidjara alkalmas modszereket mutattunk be;
— az egyes modszerek k6zott nem minden esetben talaltunk egyértelmii és szoros korrelaciot;
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— az Uj, 6sszetett mddszer segitségével a tenzidek, illetve tenzidkompoziciok EOR szempontu haté-

konysaga becsiilhetd;

— egyes feliiletaktiv tulajdonsagok kozott kiillonbozo szintii korrelaciokat hatarozunk meg;
— a bemutatott komplex mindsitési modszerrel csokkenhet a tenzidek szelekcidja soran alkalmazott

mérések szama, amely idétakarékos és kdltséghatékonyabb kutatast eredményezhet.
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