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Bevezetés, célkitiizés

A koolajtermelés, eldkészités, szallitas és feldolgozas majdnem minden
teriiletén talalhatok emulzidk. Mindegyik esetben az emulzidk jelenléte és
tulajdonsdgai meghatarozhatjdk az adott ipari eljaras gazdasigi és miszaki
eredményességet. A kdolaj és a viz az olaj keletkezése €s vandorlasa folyaman
szinte elvalaszthatatlanul Osszetartoznak. Egyre tobb azon olajmezdék szdma,
amelyekbdl a kutak a foldgazzal és koolajjal egylitt, névekvé mennyiségii
rétegvizet, szerves €s szervetlen szilard anyagot termelnek. [1,2]

A koolajjal egyiitt, emulgedlt formaban kitermelt viz az §sszes termelvény
1-2 % -atél 70-75 % -aig terjedhet. Emellett a termelvény természetesen
tartalmazhat szabad vizet is, melynek elkiilonitése nem okoz kiiléndsebb
gondot.

A koolajjal kitermelt viz feltehetden diszkrét fazisként indul a felszinre mivel
nem valoszinli, hogy az olajtarolé rétegekben, magas homérsékleten és nagy
nyomdson emulzié formdajaban lenne jelen. Ha az emulzid az olaj keletkezése
kozben létre is johetett a geoldgiai idok alatt a rétegben, az olaj lassi mozgéasa
alatt vagy a gravitacio hataséra Gjra szét is valt. Az altalanosan elfogadott nézet
szerint a kitermelt kdolajemulzidk kizardlag termelés kézben képzddhetnek. Az
emulzioképzddés mar a rétegben az olajnak és a viznek a kuttalp felé torténd
aramlasa kozben megkezdGdhet, mivel megbomlik a geoldgiai id6k alatt
kialakult termodinamikai egyensuly. Az emulgeédldédas tovabb folytatodik
felfelé aramlas kozben a termeldcsdben, a kutfejen, ahol jelentds a turbulancia,
a homérséklet- és nyomascsdkkenés. Ennek kovetkeztében mér a kutfejen nagy
stabilitasu "viz az olajban" (v/0) emulziét talalunk. Az emulzié képzddése vagy
a mar képzddott emulzid diszperzitdsfokanak novekedése a felszinen tovabb
folytatodhat a szallitovezetékekben és mas technoldgiai berendezésben.

A keletkezett emulziok stabilitdsat és reologiai tulajdonsdgait ennek
ellenére elsddlegesen nem az emulgealddas koriilményei, hanem a kdolajok
természetes feliiletaktiv komponensei, az aszfaltének, gyantdk és nagy relativ
molaris tomeg, szilard halmazéllapotq, feliiletaktiv paraffinok hatarozzék meg
[3 - 7]. Szerephez jutnak ezenkiviil a tarolorétegbdl szarmazo szervetlen szilard
részecskék is, melyek feliiletét a kdolaj feltiletaktiv komponensei részlegesen
oleofilizaltdk. A ko&olaj aszfaltén- és gyantatartalma, a szilard paraffinok
kémiai Osszetételiiktdl, relativ mennyiségiiktdl, a homérséklet €s nyomas
viszonyoktol fliggéen a kdolajban kiilénb6z6 halmazéllapotban és eloszlasban
lehetnek jelen. Az irodalom egységes a tekintetben, hogy a paraffinbazisa
kdolajok altalaban nagy nyomason és homeérsékleten, rétegkoriilmények kozott,
micellaris oldatnak tekinthetok. Amikor azonban egy olajkut termelni kezd, a



taroloban €s a termeldcsdben a csokkend nyomas és hémérséklet kdvetkeztében
a gazok felszabadulnak és a konnyl szénhidrogén frakciok oldo hatasa hirtelen
lecsokken. A nagy molekulatomegli paraffin frakcidk egyrésze azokban a
kutakban, ahol a termelvény viztartalma alacsony, a termeldcsd falan paraffinos
kivalas formdjaban rakodik ki és okoz igen komoly termeltetési problémat. A
magasabb viztartalmu termelvények esetében a Kkivalt szilard anyagok az
olaj/viz hatarfeliileten dusulnak fel és elegendé mechanikai szilardsaggal és
rugalmassaggal rendelkezé hatérfeliileti filmet hoznak 1étre, igy névelve a viz-
kéolaj emulziok stabilitdsat. A diszperz rendszerek stabilitasa és ennek
megfeleléen gyakorlati kezelése alapvetéen a kialakult hatarrétegszerkezet
tulajdonsagainak ismeretén alapul. Ennek megfelelden a folyadék/folyadék és a
folyadék/szilard hatarfeliilet tulajdonsagai, a kialakult réteg Osszetétele és
vastagsaga meghatarozza a diszperzrendszer kinetikai allandoséagat.

Vizsgalataim célja, hogy a kodolajtermelés soran keletkezd paraffinos
kivalasok €s emulzidok létrejottének koriilményeivel és ezen Osszetett
rendszerek tulajdonsdgainak bemutataséval, elésegitsem a kolloid allapotban
levd szénhidrogének 4llapotvaltozasainak jobb megértését, valamint a
technoldgiai folyamatok iranyitdsi hatasfokanak novelését. E cél elérése
érdekében kiemelten foglalkozom a kutatdsok soran elért eredmények
értékelésével, amelyek az eddigi ismeretek egy részét ) megvilagitisban
mutatjak be.

A vizsgalatok elsé részében tanulmanyoztam kiilénb6zé kutakbdl
szarmazd koolajok és paraffinos kivalasok Osszetételét €s tulajdonsagait.
Kiilondsen fontosnak tartottam az egyes Osszetevd anyagok kolloidkémiai
viselkedésének részletes elemzését. Ezen eredmények alapjan sziikségesnek
latszott annak kideritése, hogy az egyes komponensek milyen szerepet
jatszanak a paraffinos kivaldsok kialakulasédban, az emulzidk stabilizalasaban és
reologiai tulajdonsdgainak meghatarozasaban. A tobbévi kutatomunka soran a
legkorszeriibb eszkozoket, lézeres részecskeméret analizator, DSC, rontgen-
diffraktométer, SAXS, stb. hasznaltam fel a kiil6nb6z6 rendszerek megismerése
céljébol.

Mindezek figyelembevételével a tovabbi vizsgélatok arra iranyultak,
hogy milyen anyagokkal és modszerekkel lehet befolyadsolni a kdolajtermelési
folyamatban gondokat okozé kolloid rendszerek viselkedését. E laboratoriumi
kisérletek soran els@sorban termikus €és kémiai moddszereket alkalmazva,
dolgoztam ki azon technoldgiai eljarasokat, amelyek gyakorlati
alkalmazhatdsagat kislizemi kisérletekkel ellendriztem.



l. Irodalmi elé6zmények

1.1. A paraffinos kivalasok keletkezésének mechanizmusa

A disszertaci6 téméja az olajipari és kolloidkémiai publikacidkban az
elmult dtven évben, a vizsgalati technika és technoldgia fejlédésével Gjabb és
ujabb megvilagitasba kertilt. Ennek ellenére ritka az olyan 4sszefoglalé jellegi
munka, amely alapjan a térbeli szerkezettel rendelkezé paraffinbazisa
kdéolajokbol torténd paraffinos kivalasok keletkezésének mechanizmusa és
maganak a létrejott kivalasnak a tulajdonsigai egységesen kezelhetdek
lennének.

Az elsd elismerést kivaltd eredményeket Reistly C. E. k6zolte. [8, 9] A
paraffinok szilard halmazallapotban valé kivalasat a kdolajbol, mindenek el6tt a
hémérséklet-csokkenésbol és a gazkivalasbol eredd rosszabb oldékonysagnak
tulajdonitotta. Megallapitotta, hogy lasst, laminaris aramlas esetén a paraffinos
kirakodasok sokkal intanzivebben jonnek Iétre.

Hasonlo elveket vallott Brown W. J. is kézleményében [10], de Reistly
elméletét tovabbfejlesztve megallapitotta, hogy a koéolajban talalhatd
mechanikai szennyezddések jelentés mértékben meggyorsitjdk a paraffin
részecskék novekedésének sebességét. A szerzd szerint a termeldcsdvekben és
felszini technoldgiai berendezésekben a paraffinos kirakddasok keletkezésének
két alapveto feltétele van:

- a paraffin kdolajban valé oldasi egyensulyanak megbomlasa.

- a kicsapddott paraffinkristdlyoknak oly mdédon kell &sszetapadniuk és
kirakédniuk a berendezések falara, hogy normalis termeltetési koriilmények
mellett ne aprozédjonak fel és az d&ramlas ne hordja el dket.

A fentiekbdl Brown azt a kdvetkeztetést vonta le, hogy ha a kisméret(i paraffin
részecskék képesek az kdolajaram belsejében maradni, akkor nem lehetséges a
paraffinos kirakdédasok kialakulasa.

Neprimerov N. N. [11, 12] els6k kozo6tt beszélt a paraffinos kirakodasok
keletkezési mechanizmusanak két médozatardl. A folyamat elsé szakaszaban a
folyadék fazisbol kivalod szilard részecskék, paraffinkristalyok keletkezésérdl, a
folyamat masodik szakaszdban a mar kivalt és a berendezések falara kirakddo
paraffinokrol van sz6. A szerzd szerint az aramlas belsejében kivalt
paraffinrészecskék vagy a tombfazisban, vagy a koolajban talalhatd
gazbuborékok feliiletén helyezkednek el és a paraffinos kirakddas
létrehozdsaban nem jatszanak szerepet. Nézetei szerint a paraffinos
kirakddasokat  kozvetleniil a berendezések falan kivald mikroszkdpikus
paraffinrészecskék hozzak létre, a kristalyositd berendezésekben torténd



kristalyndvesztési  eljarasokhoz hasonléan. E folyamat valdsziniiségét
mindenképp ndveli, hogy a berendezések falan a hémérséklet minden esetben
alacsonyabb mint az dramlés belsejében.

Tronov V. P. [13] a paraffinos kirakddasok keletkezésének szintén két
lehetséges valtozatat képzelte el:
- a paraffin kristalyosodasa és kivalasa kézvetleniil a berendezések falan,
- a folyadék dramban kivalo, majd Gsszetapadd és a szilard feliiletekre kirakodd
paraffinok eredményeként. Feltételezte, hogy a két kiilonboz6 folyamat
egymassal parhuzamosan, egyiddben jatszodik le. A paraffinkristalyok
gazbuborékok feliiletén valé felhalmozddasanak valdsziniiségét viszont
minimalisnak tartotta.

A 70-80-as években igen sok koézlemény foglalkozott a paraffinos
kivalasokkal mind hazai, mind vilag viszonylatban. A kutatok €s termelési
szakemberek egységesen elfogadtak azt az alapelvet, hogy a paraffin kivélas és
kirak6das folyamatdban dontd szerepet jatszik a folyadékaram hémérsékletének
a termeldcsd hossza mentén torténd csdkkenése €s a konnyli szénhidrogéneknek
a kéolajbdl gaz halmazallapotban torténd eltavozasa és expanzioja is.

Panteleev G. V. és Vlisin V. G. [14] kézleménylikben elméleti Gssze-
figgést allitottak fel a kivalt paraffin mennyisége €s a hdmérséklet valtozas
kozott. A paraffintartalma kdolajbdl egy adott hdmérséklet hatar alatt, melyet a
kristalyosodas kezdeti hdémérsékletének (Tyc) neveztek el, a paraffinok
kristalyosoddsa megindul, a megszilardult paraffinrészecskék kivalnak. A
kristalyosodas folyamatat behataroltdk azzal a (Ty,) homérsékletértékkel,
amelyet a kristdlyosodas véghomérsékletének tekintettek. Ez azt jelenti, hogy
ha a tényleges homérséklet (T) és T<T,, akkor a kdolaj a paraffinok
szempontjabdl telitetlen kdzeg. Az a paraffintomeg, amely egy meghatarozott
hémérsékleten kristalyos formaban taldlhatd, meghatdrozhaté az adott
kéolajban  eléfordulé  paraffinkomponensek  koncentraciojabdl és a
hémérsékletbdl. Ennek az &sszefliggésnek a meghatdrozasara a szerzok a
kovetkezd egyenletet irtak fel:

m=M5(T) (1)

ahol m - egységnyi olajtérfogatban eléforduld paraffinmennyiség, amely
az adott homérsékleten kristalyos formaban talalhato
M - azolajban el6forduld 6sszes paraffin mennyisége
S(T) - a paraffin kristalvosodéasanak folyamatat jellemzo fliggvény.



A §(T) fliggvény értéke 0-t6l 1-ig valtozik a Ty, T, intervallumban és kifejezi
az adott hémérsekleten a kristdlyos paraffin és az olajban levd 6sszes paraffin
aranyat.

A kutatok a tovabbiakban tanulményoztak a paraffinos kivaldsok
kialakuldsanak folyamatat. E vizsgalatok szerint a megfelelé hémérsékleti és
nyomasviszonyok mellett a kdolajban paraffinmolekuldk valnak oldhatatlanna.
Az adott kiilsé korlilmények hatasara ezek kivalnak és kirakddnak a csdvek és
berendezések falan, €s a kdolajaram belsejében levd "kristalymagokon". A
kristalymagok lehetnek a csd falardl leszakadd paraffinrészecskék, valamint az
Osszes mechanikai szennyezddés, amely a kutaramba keriil. A paraffinos
kivalasok, lerakddasok ennek kovetkeztében kisebb-nagyobb mennyiségii
homokot, iszapot, fémoxidot tartalmaznak, esetleg gazhidrattal koézosen
jelennek meg.

A turbulencia és a részecskék intenziv mozgasa a kdolajaram belsejében nem
engedi, hogy a kristdlyok jelentésen megndvekedjenek, ezért a kristaly-
magokon kialakuld apr6 paraffinkristalyok sokasagat talalhatjuk a kdolaj-
aramban. A részecskék aramldsa és az éalland6 Orvénylés eredményeképpen a
paraffinmolekuldk egyenletesen oszlanak el az &ramban, makrokristalyok
szétesnek és 1étrehozzék az Ujabb kristalymagokat.

A paraffinkivélas folyamataval és a paraffinbazisu kdolajok szerkezet-
képzésével reologiai vizsgalatok alapjan Szilas A. P4l részletesen foglalkozott
[15-16]. A nyersolajok pszeudoplasztikus-tixotrop reologiai viselkedését a nagy
molaris tomegl paraffinokbol a nyomas- és homérséklet csdkkenés hatasara
kialakuld szilard térracs létrejottével hozza kapcsolatba. Nézete szerint a
nyugalomban 1€v6 tixotrop-pszeudoplasztikus kdolaj tobbeé-kevésbé Gsszefliggd
szilard paraffin térrdcsokbol €s a térracs hézagait kitoltd cseppfolyods
halmazallapotii kdolajbol &ll, igy a rendszer szuszpenzidnak, vagy koherens
rendszernek tekinthetd. A szuszpenzidk diszperz része paraffinszalakbdl,
aszfaltén-  és/vagy gyanta részecskékbdl, esetleg egyéb  szilard
kéolajkomponensekbdl 4ll, melyekbdl Osszefliggd térhald is kialakulhat. A
kdolajok szerkezete meghatarozza azok folyasi, reoldgiai jellemzait.

Amint mar a bevezetdben is emlitettem, az irodalom egységes a
tekintetben, hogy a kdolajok altaldban nagy nyomason és hdmeérsékleten,
rétegkoriilmények kozott, kiillondsen a gédzsapkas telepekben, de az oldott gdzos
tarolokban is micellaris oldatoknak tekinthetok. A szénhidrogén tarolokban a
nyersolaj kénnyl komponensei és a szuperkritikus allapotban 1évé gazok a
nehéz szilard paraffinok j6 oldodszerei, de a feliiletaktiv jellegli aszfalténekbdl
és gyantdkbdl reverz-micelldk alakulhatnak ki [17-21]. Ez a micelldris
egyensuly a mélyen fekvd tarolokban geoldgiai idok alatt alakult ki. Amikor



azonban egy kut termelni kezd, a katcsatorna iranyaban csokkend nyomas és
homérséklet kovetkeztében a szuperkritikus frakcié oldo hatdsa hirtelen
lecsokken. Ennek kovetkeztében mar a tarolokdzet pérusaiban kivalhatnak és
kirakddhatnak a kdolajban eredendéen oldott 4llapotban 1évé aszfaltének,
gyantak €s szilard paraffinok, melyek a folyamatos termelés soran a porusokban
felhalmozodnak és relativ permeabilitds- és termeléscsokkenést idéznek eld
[21-23]. Ez a kivélas és kirakodas tovabb folytatodhat a termelScsé falan, kis
aramlasi sebességli helyeken, a fuvdka eldtt €s utan, a felszini berendezésekben
az olaj aramlasanak utjaban 1€vo szilard feliileteken.

A paraffinkivélds jellemzé példa a folyadék-szilard egyensulyra. E
folyamat az oldatok termodinamikédjanak alapelveivel magyarazhatd, mivel a
kisebb molaris tomegli szénhidrogének a szilard kdolajalkotok olddszereiként
szerepelnek [23-25]. Felfoghaté egyszerlien kondenzéacids folyamatként is,
melynek sordn homogén oldatbol szerkezettel rendelkezd kolloid rendszer jon
létre. A kondenzacié sordn a tultelitett oldat sok pontjan keletkeznek
termodinamikailag alland6 és tovabb noévekedni képes molekulahalmazok. A
feltlettel hatarolt legkisebb, &llandé molekulahalmazokat (részecskéket)
nevezziik gdcoknak. Ezeket mesterségesen is bevihetjiik a rendszerbe.

Carnahan N. F. [21] szerint a szuperkritikus allapotban 1év6 kdolajokban
egzisztald inverzmicelldk tomorodésével, aggregaciojaval 1étrejohetnek a
paraffinkivalds gocai, melyekhez tarsulhatnak a nagy diszperzitasfoka
tarolokdzet-részecskék is. Az igy 1étrejovo kondenzéacios magok ndvekedésével
pedig a taroloban jelentds mértékli relativ permeabilitds- ¢és effektiv
porozitascsOkkenés johet létre. Carnahan N. F. [21, 22, 26] a taroloban 1évo
koolajok Osszetevoit szuperkritikus oldoszerek (gazok), olddszerek, tenzidek
(gyantdk, organikus savak, naftendtok, stb.) és micella magok (aszfaltének,
tarolokdzet részecskék) csoportokba sorolta. Megallapitotta, hogy a
taroléfolyadek Osszetételének, kiilondsen a C; -es frakcié paraffin-aromas
Osszetételének és a molekulatomeg-eloszlas ismeretében a  kivalas
mennyiségileg elére jelezheté. A kdolajtermelés folyaman jelentkezé szilard
kivalasok paraffinbol €s aszfalténbdl allnak és hasonlosagot mutatnak a polimer
oldatokkal, kiiléndsen a polimer frakcidk specidlis extrakcidjaval. Carnahan az
aki ramutatott, hogy a nagy molekulatomegli szénhidrogének szilard
halmazallapotban valé kivéaldsa, valdjaban egy gaz-folyadék-szilard
Osszetevoket tartalmazd rendszeren beliill megy végbe és annak egyensulyi
allapotatdl fligg.

A kondenzacid altaldban nemcsak a tultelitett oldatban kialakuld gdcok
mentén, hanem nagy, Osszefliggd feliileteken, pl. cséfalon is végbe mehet.
[lyenkor "filmkondenzaciérdl" beszéliink. Ez minden esetben bekdvetkezik



amikor a cséfal mellett a kéolaj hémérséklete alacsonyabb mint a tombfazis
belsejében.

Burger E. D. ¢és munkatirsai [27] szerint a paraffin kivalas
mechanizmusat a paraffinmolekuldk molekularis diffuzidja és a Brown féle
molekulamozgas iranyitja.

Korabbi kozleményemben [28], részletesen foglalkoztam a folyadék -
szilard fazisatalakulds kinetikdjaval. A termeld kutbdl szarmazd kdolajat
kolloid-diszperz rendszernek tekintettem, amelyben a diszpergalt fazist a
kristalyos paraffinok alkotjak. Kolloid vagy diszperz rendszer kétféle modon
johet létre. Elsdként kondenzacidval vagy kristalyosodassal egy olyan homogén
renszerbdl, amely tultelitett és szamos pontjan keletkeznek termodinamikailag
alland6 és tovabbnovekedésre képes rendezett molekulahalmazok. Ilyen
folyamat a paraffin kivalas folyamata is, ahol az anyag folyékony
halmazallapotbdl meghatéarozott szerkezettel rendelkezd szilard
halmazallapotba megy at.

A keletkezés masik lehetdsége a diszpergalds, amelybe minden
diszperzitasfok-novekedéssel jard folyamat beletartozik. (pl. a termeldcséd
falarol levalo paraffin részecskék aprézddasa, szétoszlddasa).

Munkamban a kondenzacio folyamatéara helyeztem a nagyobb hangsulyt.
E szerint a tultelitett rendszerben az oldott komponens koncentracidja nem
egyensulyi €s barmilyen kiils6 hatdsra megjelenhet a szilard fazis. Ha az oldat,
(Jelen esetben a rétegolaj) taltelitettsége magas, a kristalyos fazis mintegy
robbandsszerlien jelenik meg a diszperzidkdzegben. A tultelitettség allapota
igen jellemz0 a kristalyosodasi folyamatra. Wilhelm Ostwald mér 1879 -ben irt
a tultelitettség labilis €s metastabilis tartomanyardl [29]. A labilis taltelitettségi
tartomanyban a gockeletkezes (kristalymagképzddes) €s a szilard fazis spontan
kialakulasa lehetséges. A metastabilis tultelitettségi fokon kristalymagképzodés
nem lehetséges, de a kristdlyok novekedése igen. Ez azt jelenti, hogy
metastabilis tultelitettségi fokon a rendszer nem éri el a kristalymagképzés
termodinamikai potencialjat. A rendszer metastabilis tultelitettségi koncentracio
tartomanya a telitési €s tultelitési gorbék kozotti teriilet. A tultelités labilis
tartomanya a hdmérséklet - koncentracié diagrammon a taltelitési gorbe f6l6tt
foglal helyet. (1. 4bra).

Az egyensulyi telitési gorbe alatti tartoméanyhoz a telitetlen rendszer tartozik.
Ebben a tartomédnyban sem kristadlymagképzddés sem kristdlyndvekedés nincs.
Ha valamely A pontnak megfeleld homérsékletli és Osszetételli folyadékot
hitiink allando &sszetétel esetén, akkor a kristalyosodas addig nem kezdddik el,
amig az oldat el nem éri a C pontnak megfeleld allapotot. A C pontnak
megfelel6 hdémérséklet és koncentraci6 mellett a kristalyképzddés
termodinamikailag lehetséges. A kristalyképzddés lehet spontan, vagy
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elindithatja barmilyen mechanikai behatds, razkodéas, keverés, heterogén
g6cképzo szennyezés jelenléte is.

Labilis

Tultelitési gorbe

Metastabilis

Telitési gorbe

Osszetéte] ——

Stabilis

HOmérséklet
1. abra. Az oldat telitési és tultelitési allapota

Gyakran j6l oldhaté komponensek esetében még tovabbi hiités is sziikséges D
pontig. A tultelités nem csak hiitéssel, hanem beparlassal is elérhetd. Ezt
szinbolizalja az 1. édbran az AB'C' izoterma és ezzel irhatd le a kdolajok
kigdzosodasa folyaman bekovetkezd allapotvaltozds is. Beparlas és a
kigazosodas esetén a rendszer allapota ritkan fut a taltelitési gorbe felé. Az
egyidejd hitéssel (hiiléssel) és elparologtatassal (kigdzosodéassal) kombinalt
folyamatot szimbolizalja az AB"C" gérbe.

A metastabilis- labilis zénahatdr elhelyezkedése nagymértékben fligg az oldat
viszkozitasatdl, szennyezettségétdl, a keveredés mértékétdl, stb. Tovabb
komplikalja a helyzetet a heterogén gdcképzddes és géendvekedes.

A nyersolaj mint diszperz rendszer keletkezésének alapvetd folyamata
tehat a tultelitett oldatbdl térténd gockeletkezés, majd ezt koveti - illetve
gyakorlatilag ezzel parhuzamosan fut a gécok névekedése. A két folyamat
sebességének viszonya meghatdrozza a létrejove szilard részecskék méretét, ill.
meéreteloszlasat. A tultelitettségnek megfeleld anyagmennyiségbdl keletkeznek
Uj goécok, kristdlymagok é€s novekednek a mar meglevd részecskék. A két
folyamat versengd és sebességviszonyuk hatarozza meg, hogy nagyszamu
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kisebb részecskére oszlik-e az anyag, vagy kevesebb, de nagyobb részecske
keletkezik.

Kvantitative igen nehéz ezeket a viszonyokat elemezni, nincs olyan
altalanos érvényli Osszefliggés, amely megmondand, hogyan fligg a
részecskemeéret a mérvadd tényezoktdl, elsésorban a tiltelitettség mértékétdl és
a hémérséklettdl. Bonyolitja a képet, hogy éppen a versengd folyamatok miatt
szokasos korlilmények kozott soha nem keletkezik monodiszperz rendszer,
hiszen a mar ndvekeddben levo részecskék mellett keletkezd gdcok csak kisebb
meéretlire novekedhetnek adott anyagmennyiséget feltételezve. Fontos
empirikus €s részben elméleti kdvetkeztetésre jutott Weimarn még a szdzad
elején [30]. A Weimarn-szabdlynak megfeleléen a legnagyobb méretli
részecskék kozepes tultelitettségnél keletkeznek. Nagyon kis, ill. nagy
tultelitettségnél kisebb méretl részecskék jonnek létre. Minden olyan tényezo,
amely az oldékonysagot, ill. a taltelitettség mértékét befolyasolja,
megvaltoztatja a keletkezd részecskék méretét és alakjat is. Ez a valtozas pedig
meghatdrozza a kodolajok reoldgiai sajatsagait €s vizbeépitd képességét,
valamint a mikroszkopos feliiletekre torténd kitapadasanak valoszinliségét is.

Dolgozatomban r4 szeretnék mutatni arra a fontos tényre is, hogy a
paraffinkristdly képzddésének folyamata a kondenzacidhoz hasonld, de
lényegében bonyolultabb annal. Elvi alapul a diszperz rendszerek emlitett
termodinamikai instabilitdsa szolgal. K&ézvetleniil két f6 okra vezetem vissza:
egyrészt a fajlagos feliileten (a részecske méretben, alakjaban) és a részecskék
kolcsdnhatasaiban és a részecskék belsd szerkezetében lejatszodd valtozasokra.
A kristalyképzddés folyamatdban nem elegendd a gocok csoportosuldsa, hanem
azoknak bizonyos rendszer szerint, nevezetesen a kristaly racsszerkezete szerint
rendezddnitik kell. A szilard fazis kivaldsa a rendszerbdl csak akkor indul meg,
ha ezek a részecskék elég nagy méretliek és a racsszerkezet szerint rendezett
gocokat képeznek, amelyek més szdval kristalymagok.

A gocnovekedés két meghatarozéd folyamata a halmozodas és a
rendezddés, €s amint a részecskeméret a gockeletkezés és novekedés
sebességviszonyatdl  fligg, hasonloképpen a  részecskék  kristalyos
rendezettségét, igy belsd szerkezetét és alakjat is a halmozodés €s rendezddés
sebességének viszonya szabja meg. Ez azt jelenti, hogy minél nagyobb a
halmozddas sebessége a rendezddéshez képest, annal nagyobb a valdszintisége
a szabdlytalan, metastabilis alakzatok képzodésének.

A kolloid rendszerek belsd 4allapotvaltozasainak elmélete szerint a
részecskeméret folytonos valtozésanak egyik f6 oka a kiillonb6zéd méretl
részecskek kozott meglevd tenzio, illetve oldékonysagkiilonbség. A
gbcképzddés magyarazatara a Kelvin és Thomson altal megadott egyenletet
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hasznalhatjuk, akik a kondenzatumcsepp mérete és gdznyomasa kozotti
Osszefliggést vizsgaltak [29, 30].

amelyben a

P, - az r sugaru csepp (részecske), a P pedig a sik feliileti

folyadék géznyomasa (az utdbbi a "normal tenzid", a sik
feliilethez tartozd egyensulyi géznyomas)

© - afolyadék feliileti fesziiltsége

o - afolyadék striisége

M - molekulatomeg

R - egyetemes gazallandd

T - hoémérséklet

Az egyenlet baloldalan a P,/P hanyados a tultelitettségi fok, jele az S. Gyakran
hasznaljak a Kelvin-egyenletben az

helyettesitést attél fliggden, hogy idedlis vagy realis rendszerrél van-e szo.
Ugyanis a rendszer kémiai potencidlja a rendszer természetétdl fliggben a
nyomas, fugacitas (f), koncentracio (c) €s az aktivitas (a) fliggvényében teljesen
analog mddon levezethetd.

A Kelvin-egyenlet teljesen azonos a Wilhelm Ostwald altal a kiil6nb6z6
meéretll részecskék oldékonysdgira levezetet Osszefliggéssel. Mivel a
szuperoldhatdsag jelolésére az

kifejezést is hasznéalhatjuk, a Kelvin- egyenletbdl kovetkezik a
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Az egyenletben a
6, - a részecske/oldat hatarfeliileten fellépd feliileti
fesziiltség |
Qs - a részecske slrlisége

Az egyenletbdl két fontos kovetkeztetés vonhato le:

- egyrészt a kis részecskék és kristalyok nagyobb tenzidjuak €s
oldékonysaguiak, mint a sik feltiletli anyag.

- masrészt a kiillonb6zé méretli részecskék €s kristalyok kézott van tenzid-és
oldékonysagkiilonbség.

Ennek az a kdvetkezménye, hogy kolloid vagy nano kolloid részecskék
nem képezhetnek egyensulyi rendszert makrofazis vagy durva részecskék
jelenlétében, masrészt egy polidiszperz rendszer nem lehet termodinamikai
egyensulyban. Ha a rendszerben atlagos tenzid vagy oldékonysag uralkodik,
akkor a Kelvin vagy a Wilhelm Ostwald egyenletnek megfeleléen a rendszer a
kis részecskékre telitetlen, a nagyokra pedig tultelitett lesz. A kis részecskék
olddédnak, és ez az anyagmennyiség rarakodik a nagy részecskékre. Ez a
folyamat az egyik f6 oka a részecske - vagy kristdlyméret folytonos
novekedésének.

A masik ok a részecskék szerkezetének folytonos valtozasa. Amikor az
elsddleges részecskék kozel keriilve egymashoz Osszetapadnak, kialakul a
masodlagos részecske. Valdjaban a koaguldlas, a kristalyracs kialakulasanak
koriilményeitdl €s a szilard részecskék feliiletének liofilitasatol fliggden kisebb-
nagyobb vastagsagu elegyes szolvatréteg marad a részecskék koriil, amelyben a
diszperziokdzeg molekuldin kiviil természetes stabilizdtorok is helyet
foglalnak. A kozottik levé erdhatasok (adhézids erdk) természete azonban
megkdveteli, hogy a részecskék minél kézelebb kertiljenek egymashoz, mert
ezzel a rendszer potencialis energidja csokken. A szabadenergia - minimumra
vald torekvés torvényének megfeleléen tehat a részecskék igyekeznek
kiszoritani a koagulumbdl a kdzeg molekulait, és az eredeti laza szerkezetd
masodlagos részecske egyre tomorebbé valik. Ahol a feliiletek amikroszkopikus
tavolsagba  keriilnek  egyméshoz, ott a  részecskék fokozatosan
Osszekristalyosodnak (rekrisztallizacid) [29, 30]. Legels6é kozleményemben
[31], amelyben az algy®i kdolajtermeld kutak termel8csdveiben és vezetékeiben
torténd paraffinkivalassal foglalkoztam megtalalhatd a rekrisztallizacid
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elméletének gyakorlati igazolasa. A paraffinlerakoddasok a cs6 szelvénye
mentén kiilonb6zd konzisztencidjiak. A lerakodasok két réteget képeznek. A
cso feliiletére kdzvetleniil felfekvd elsd réteg tomott, sététszinii tomeget képez .
A masodik réteg laza szerkezetli. A folyamat ezen masodik szakasza, a
rekrisztallizacié lassu folyamat, az els® szakasz azonban, a részecskék
kozeledése egymashoz és az adhézid névekedése néha percek alatt, viszonylag
gyorsan végbemegy, mikdzben lényegesen megvaltoztatja a diszperz rendszer
szerkezetét, tulajdonsagait.

Szamos kozlemény foglalkozott és foglalkozik a paraffin kivalas
kinetikdjanak modellezésével, a kivalas helyének és mennyiségének
eldrejelzésével [32, 33, 34, 35]. A kutatok megpréobaltdk termodinamikai
modellek felallitdsaval elérejelezni a kéolajbodl torténd paraffin kivalast. Sajnos
ez igen nehéz feladat. A rendelkezésre all6 moddszerek elég logikusak,
szamitogépes tamogatds esetén megoldasuk egyszerlinek és mindenekelGtt
eléggé tudomanyosnak tlinnek. Sok csapda van, a modellezésen tal lehet jutni,
de a szamszerUsités az esetek tobbségében lehetetlen. Mindig szemben talaljuk
magunkat néhany allandoval, amelyek szamszerlsitéséhez elengedhetetlenek a
laboratoriumi vizsgalatok. A feldllitott modellek mindegyike igen sok
egyszerUsités eredményeként sziiletett. Pedersen [34] példdul idedlis elegyekre
végezte el szamitasait. A koolajbol kisérleti és a szamitott uton kapott
paraffinkivalds mennyiségeinek Osszehasonlitasakor, melyet grafikusan is
abrazolt (kivélt paraffin mennyisége a hdmérsékletvaltozas fliggvényében),
megallapitotta, hogy a feldllitott modellel jol reprodukalhatok a kisérleti
eredmények. Meg kell jegyeznem, hogy ez a megaéllapitds nem helytalld. A
kisérleti eredmények egy olyan gorbe mentén helyezkednek el, amelyet
megkaphatunk termalanalizissel is. A htlési gorbének ugyanis "platdja" van
jelentdsebb mennyiségli kivalas esetén. Ezzel szemben a szamitott értékek
linearis Osszefliggést mutatnak a homérséklet-valtozas és a kivalt paraffin
mennyisége kozott. Ez valéban csak az idedlis modellekre alkalmazhato, de
igen tavol 4all a valds kolloid rendszerektdl.

A szakirodalom kutatasaban elmélyedve gyakran talalkoztam a kévetkezo
kérdéssel: Paraffin vagy az aszfaltén jatszik-e meghatarozd szerepet a kuttalp
koriili zénaban, a termeldcsében és a felszini technoldgiai berendezésekben
bekovetkezd szilard lerekodasokban? A kdolajiparban sok esetben az
lizemeltetok a kettdt Osszekeverik. Tobbnyire elegendének tartjdk azt a
meghatarozast, miszerint az aszfaltén a kdolaj azon része, mely a C5-C7
alkdnok  40-szeres  feleslegében  oldhatatlan  [36]. A paraffin
nagymolekulatdmegli apolaros, alifdas komponens, mig az aszfaltén
nagymolekulatomegii polaros anyag.
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A szakirodalom részletesen targyalja az aszfaltének kémiai Osszetételét,

szerkezetét [37], mas kéolajkomponensekkel vald kdlcsonhatdsat, aggregaciojat
(flokkulaciojat) és peptizacidjat [21, 22, 38-40].
Lényeges megallapitas a szakirodalomban, hogy amig a gyantak €s paraffinok
oldékonysaga nd, addig a kdolajban levd aszfaltén oldékonysdga csékken a
homérséklet novelésével [41]. Ennek kovetkezménye az a tény is, hogy
magasabb homérsékletli helyeken (h6cserélokben, desztillalé tornyokban) csak
aszfaltén rakddik le. Ha a kivéalas a nyomas- €s a homérséklet-csékkenés, vagy
vizzel vald keveredés kovetkezménye, akkor az aszfaltén mindig gyantaval és
paraffinnal egyiitt véalik ki. A gyanta az aszfaltén peptizacidjaban jatszik
szerepet. Elegendd mennyiségben kell jelen lennie, hogy az aszfaltén oldatban
maradjon. A tarolokoriilmények kozott levd olajban az aszfaltén oldott vagy
diszpergalt allapotban van. Ez az egyenstly, a nyomas, a hémérséklet vagy az
olajosszetétel megvaltozdsa esetén felbomlik. Az aszfaltén kivalas
irreverzibilis, az egy€b szilard kdolajalkotok, paraffin, gyanta egyiittes kivalasa
viszont reverzibilis folyamat.

Thawer R. és munkatarsai, [43] részletesen tanulmanyozték az Eszaki
Tengeren talalhaté Ula mezd termel6berendezéseiben az aszfalténlerakodas
folyamatat. A kirakddasok vizsgalatakor azt talaltak, hogy az aszfaltének és a
gyantak molekulatémege egyarant az 500-t6l 1000-ig terjedd tartoményba esik.
Az aszfaltének azonban aggregatumokat képezhetnek, melyek molekulatomege
ennél tobb nagysagrenddel is nagyobb lehet. Ezeket az aggregatumokat a
gyantak €s az aromas szénhidrogének stabilizaljak, melyek peptizalo dgensként
hatnak. Amikor ezt a peptizalé védéburkot alkalmas olddszerrel (pl. gazolin,
n-heptan, n-oktan) leszoritjuk, akkor az aszfaltén molekuldk asszocialni
kezdenek és olyan nagyméretli részecskékké aggregalodnak, amelyek
alkalmasak a lerakddasok Iétrehozasara. Az aszfaltének 4altalaban mint
n-heptanban €s n-oktdnban oldhatatlan anyagok ismertek. A gyantakat ugy
definialtak, mint az olaj azon része, amely szobahémérsékleten nem oldddik
etilacetatban, de olddédik n-heptanban, toluolban és benzolban. A szerzok
szerint a nyomasvaltozas hatasdra a kodolaj koénnyebb frakcioinak térfogati
aranya megnd. Ez ugyanlgy hat, mintha kénny(l szénhidrogéneket adnank az
olajhoz, amelyek az aszfalténeket kicsapjak. A buborékpont felett az alacsony
molekulatomegli alkanok a gazfazisba tavoznak, ami viszont gy hat, mintha a
konnyl szénhidrogéneket kivonnank a rendszerbdl, vagyis noveljik a
peptizaciot, a visszaoldddas lehetdségét. Ez az jraoldddas csak akkor torténhet
meg, ha az aszfalténrészecskékhez asszocialédva jelentdés mennyiségli gyanta is
jelen van. A lerakddés mindig a termel6csé egy adott szakaszan fordul eld. Ez
megfelel azoknak a nyomadsintervallumoknak, ahol az aszfaltén instabil
allapotba keriil. Vizsgaltdk az aszfaltének oldodasat kiilonbdzé oldoszerekben.
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Megallapitottdk, hogy az olddszerkeverékek egyike sem hatékonyabb a tiszta
toluolnal vagy xilolnal.

A szakirodalom alapjan a gyantak és aszfaltének kémiai természetérdl és
felépitésérdl az alabbi altalanos kvetkeztetések vonhatok le:
- a gyantak és aszfaltének a kdolajok legnagyobb molekulatémegii
heteroatomokat is tartalmazo vegyiiletei. "
- az aszfaltének és gyantak olyan szénhidrogénvézra épiilnek, amelyek az egész
molekulanak 80-90 %-at teszi ki.
- sz€n és hidrogén mellett oxigént, nitrogént, ként is tartalmaznak
- a gyantdak molekuldjanak felépitésében alapvetd a sikszeri polikondenzalt
gytrls szénvazbdl 4ll6 halo, amely foként benzol gyliriikbdl all.
- a gyantak molekulatomege 500-1200 k6zott lehet, de eléfordulhat ritkan 1500
is, Ol oldédnak szerves olddszerekben.
- az aszfaltének a molekulatomegen kiviil kisebb hidrogén és nagyobb
széntartalomban is kiilonboznek a gyantaktol, az aszfaltének szénvazaban
foként kondenzalt vazas aromas sruktarak fordulnak eld.

Amint a fentiekben bemutattam az irodalom tdbbségében kiilén
foglalkozik az aszfaltének, gyantdk és a paraffinok kivalasaval és
kirakddasaval. A valosagban e harom anyag egytitt talalhato a termeldcsovek és
szallitovezetékek falara kitapadva.

Ibragimov G. Z. és munkatarsai [44] aszfaltén-gyanta-paraffin kivalasnak
(AGYPK) tekintették a berendezések falara kirakddott szilard szénhidrogének
halmazat. Az AGYPK -ban az alkoté komponensek egymaéshoz viszonyitott
aranya elsOsorban a kdolaj Osszetételétdl a kivalas helyétdl és kortilményeitdl
fligg. A szerzok az Osszetétel alapjan a kivalasok harom tipusat kiilonboztették
meg:

1. Aszfalténes, amelyben a paraffinok (P) ardnya a gyanta (GY) és az
aszfaltének (A) 6sszegéhez viszonyitva, P/(GY+A)< 0.9

2. Kevert, amelyben a P/(GY+A)=0.9-1.1

3. Paraffinos, amelybena P/(GY+A)> 1.1

A fenti harom fécsoport mindegyikét tovabbi hdrom alcsoportra bontottdk a
kivalasban taldlhaté szerves és szervetlen mechanikai szennyezddések
mennyisége alapjan.

Al, ahol a szennyez6dés mennyisége < 0.2 %

A2, ahol a szennyezddés mennyisége = 0.2-0.5 %
A3, ahol a szennyez6dés mennyisége > 0.5 %
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Azt viszont nem vizsgaltak részletesen, hogy a harom & dsszetevd kivalasa
soran milyen kdlcsdnhatdsok érvényesiilnek. Az éltalam vizsgalt és az algydi
olajmezd kiilonbozd szintjeibdl termeld kutak termelSeséveibdl szarmazd
kivélasok egyértelmiien a harmadik, paraffinos csoportba tartoznak [64-66].

1.2. A paraffinos kivalasok szerepe a kéolajemulziok stabilitasaban

A koolaj termelése soran keletkezd emulziok dontd tobbsége v/o tipusu,
tehat vizcseppek vannak diszpergalva az olajban [1, 3, 5-7, 37, 46, 54-56, 64-
66]. Az emulzid kinetikai allandésagat a koolaj természetes feliiletaktiv
komponensei, az aszfaltének, gyantdk és a paraffinok biztositjak. Az
emulgedtorok csokkentik a hatarfeliileti fesziiltséget, a viz-olaj hatarfeliileten
felhalmozddva megakadalyozzdk a cseppek Gsszefolyasat. Az emulzidk a kis
cseppméret és a kialakult hatarfeliileti film kdvetkeztében igen stabil diszperz
rendszerek.

Tobb szerz6 [15-16, 45-49] foglalkozik az aszfaltén-gyanta-paraffin
struktiralodas és a kdolaj reologiai sajatsdgai, valamint vizbeépitOképessége
kozotti  Osszefliggés tanulményozasaval. Egyértelmlen bizonyitd erejd
eredményeket publikalt ezen a terlileten Graham [46], aki egy strukturalt
paraffinbdzisi  nyersolajat  kiilonb6z6  hémérsékleten  tarolt,  majd
centrifugédlasnak vetette ala, elkiilonitve ezaltal a kivalt szilard komponenseket,
amely a reoldgiai jellemzdk és a vizbeépitOképesség lényeges mérteki
csokkenését eredményezte. Ha a kicentrifugalt, féleg aszfaltént, gyantat és
paraffint tartalmazo {iiledéket fokozatosan visszaadagolta a nyersolajba, a
reoldgiai jellemzdk és az emulgald-képesség fokozatos novekedését tapasztalta.

A nyersolajokbol torténd paraffinkivalds struktirdjanak befolyasolasaval
€s ezen Kkeresztiil a nyersolajok jellemzd tulajdonsdgainak kedvezd iranyban
torténd modositasaval sok tudomanyos koézlemény [47,50], és szabadalom -
melyek koziil csak a Shellswim 11T-re vonatkozd két holland szabadalmat
emelem ki [51,52] - foglalkozik. A paraffinkivéalds befolyasolasara a kis
viztartalmu paraffin-bazist kdolajok esetén rendszerint organikus oldészerben
oldoédo, nagy viztartalmu olajoknal pedig vizben old6doé elagazésos szerkezetii
polimereket alkalmaznak. Ezek hatasara a kivalt kisméretli aszfaltén-gyanta-
paraffin részecskék nagy pelyhekké rendezddnek, flokkuldlodnak, melyek a hig
olajban "usznak". Ezéltal alacsony homérsékleten csékken a viszkozitas, a laza
pelyheket a folyadékaram képes a csofalrol elsodorni. A nagyméretli
aggregatumok nem tudnak rendezddni az olaj/viz hatéarfeliileten sem, igy
csokken az adalékolt nyersolaj vizbeépits-, vagy emulzioképzd képessége is.
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A korabbi kutatasok a hatarfeliileti fesziiltséget tekintették az emulzidk
stabilitasaban meghatarozd szerepet betslté tényezének [53]. Sherman
kimutatta, hogy a hatarfeliileti fesziiltséget a kdolajok természetes emulgeatorai
csokkentik. Felian €s Lakatos ramutattak, hogy a kis hatarfeliileti fesziiltség a
stabilitas szlikséges, de nem elégséges feltétele [54, 58, 67, 68,]. A hatarfeliileti
reologiai vizsgalatok eredményeibdl az kovetkezik, hogy koézvetlen kapcsolat
van a hatarfeliileti film rugalmassaga, viszkozitasa €s az emulzidk stabilitdsa
kozott. A kis hatarfeltileti viszkozitdsi rendszerekben Iétrejéhet a
koaleszcencia, n6 a cseppmeéret, csdkken a stabilitds. A kdzlemények szerint a
viz-olaj hatarfeliileten felhalmoz6dé aszfaltének nem csak stabilizaljak az V/O
emulziokat, hanem alapvetd szerepet jatszanak a reoldgiai tulajdonsagok
kialakitasaban is.

B. Paczynska-Lahme megfigyelte, hogy a kdolajemulziék bontdsa soran
1étrejovo alsé vizes és a felsd olajos fazis hataran egy stabilis koztesfazis is
kialakul [2]. Ebben a koztesfazisban nagy mennyiségli vizet tartalmazé
poliéderes habszerkezetli emulziét taldltak. Elkiilonitette az emulzidok
hatarfeliileti rétegét és a gyantdkat kicsapatta az olajbdl. Az igy nyert
anyagokrol polarizalt fényben készitett mikroszkopos felvételeket. Polarizalt
fényben a kapott gyantafazis kettdstoréssel bird mezofazis képét mutatta.
Megéllapitotta, hogy a gyantédk mezofazisainak rendezettsége a hdmérsékletnek,
¢€s a viztartalomnak megfeleléen valtozik. Lamellas €s hexagonalis szerkezetek
lehetségesek.

A koolaj termelvényekben kiilonb6z6 tipust emulzidkat figyelt meg: V/O, O/V,
tobbfazisi emulzidkat €s koherens, habszerkezetli rendszereket, ahol a
vizcseppeket valamint a poliédereket nagyon vékony olajfilm valasztotta el
egymastol. Megallapitotta, hogy a kdolajemulziok rendkiviil stabilisak a
koaleszcenciaval szemben, mivel a viz €s az olaj kozti hatarfeliileten rugalmas,
gyantakbdl és aszfalténekbdl 4llé film alakul ki.

A fentiek alapjan lathato, [ényeges kérdés az emulziok stabilitdsanak
targyalasakor, hogy a kdolajokban milyen anyagok, hogyan hozzak létre a stabil
hatéarfeliileteket. A kutatok szamara ismeretes az aszfaltének és gyantak
asszociacios-kolloid természete. Mint aszimmetrikusan polaris vegylletek,
igyekeznek az olaj-viz hatarfeliiletén rendezett formaban elhelyezkedni. A
rendezddés spontan folyamat, hajtdereje az energia minimumra vald térekvés. E
feliiletaktiv komponensekbél a kdolajban vegyes Osszetételi micellak
képzddnek, hiszen a paraffinos kivalasokban is az aszfaltén, a gyanta és a
paraffin mindig egyiitt fordul el6.

Pordnjiisev G. N. szerint az emulzid jellege, stabilitdsa és
destabilizalhatésdga szempontjabol egyaltalan nem mindegy, hogy milyen a
kéolaj emulgedlé  hatdsu  komponenseinek az  Osszetétele [57].
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A koOolajemulziokat a stabilizalé komponensek, gyanta (GY), aszfaltén (A), és
paraffin (P) - tdmegaranya (GY+A)/P Gsszefliggés alapjan harom csoportba
sorolta:
(GY+A)/P >1.0 aszfalténben dus-

: < 1.0 paraffinban dus-
~ 0.8 - 1.2 komplex szerkezetli hatarréteggel stabilizalt emulzidkra.
Tapasztalatai szerint a paraffinban dus stabilizatorokkal stabilizalt emulziok
bontasanal a termikus moddszerek 6nalléan is alkalmazhatok. A masik két
tipusnal, de kiiléndsen az aszfalténben dusnal, 80 °C -nal magasabb
homeérséklet biztositasara vagy kémiai és termikus modszerek egyiittes
alkalmazasara van sziikség. Az aszfalténnel stabilizalt emulziok termikus
destabilizacidjat gétolja, hogy az aszfaltén oldhatdsaga az olajban, a nemionos
tenzidekhez hasonldéan kismértékben, de csdkken a homérséklet novelésével
[39]. Igy a stabilitas csak viszonylag magas hémérsékleten csokken jelentds
mértékben. A termelvényben a viz/olaj hatarfeliileten felhalmoz6déd szilard
szennyezOdések (a tarolokdzetekbdl szarmazd szilard agyagasvany részecskek,
korrézios termeékek, stb.) szintén emulzid-stabilizald anyagok. A kettos
nedvesedésli szilard anyagok jelenlétében a koolajemulziok nem tisztan
olajkozegliek. Nagy szamban figyelhetok meg stabilis Gsszetett vizcseppek és
ezek belsejében kisméretli olajcseppek is. Az ilyen emulzid o/v/o jellegii.

A kOolajemulzidt stabilizalé hatarréteg szerkezetének, mechanikai
tulajdonsagainak sok kutato €s fejlesztd iskola nagy jelentdséget tulajdonitott.
Ebben a témakdrben megjelent nagyszamu kozlemény koziil csak néhany
fontosabbra szeretném a figyelmet felhivni [58-61]. A probléma elméleti
érdekességén kiviil a feliileti nyomés ¢és hatarfeliileti reoldgiai sajatsdgok
mérése kvantitativ mddszert kinal az emulzid-stabilitas jellemzésére.

Johan Sj6blom és munkatarsai részletesen tanulméanyoztak az Eszaki-
tenger Norvégidhoz tartozd koéolajmezéin kialakulé V/O emulzidk
tulajdonsagait [61]. Kozleményeikben részletesen elemezték az emulziok
keletkezését, jellegzetességeit €s megbonthatosagat a monomolekularis
hatarfeliileti réteg tulajdonsagainak vizsgalatan keresztiil. Eljarast dolgoztak ki
az Eszaki-tengerb6él szarmazé kéolaj természetes feliiletaktiv alkotoinak
kinyerésére. Az igy nyert aszfaltének és gyantdk, valamint dekéan, benzol,
heptan €s rétegviz felhasznalasaval modellvizsgélatokat végeztek. Részletesen
vizsgaltak a hatarfeliileti nyomés és a V/O emulzidk stabilitasa kozti
Osszefliggéseket. Vizsgalataik szerint, ha a hatarfeliileti nyoméas kisebb mint,
10 mN m™, akkor a viz igen gyorsan szeparalodik az aszfalténekkel stabilizalt
emulziokbol. A gyantdk viszont nem fejtenek ki jelentdsebb stabilizalo hatast.
Az elkészitett emulzidk néhény perc alatt szepardldédnak. Kisérleteikben
megvizsgaltdk a dekan szénhidrogén-fazisi emulziok mellett a kiilonb6zd

n
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dekan-benzol elegykdzegli szénhidrogén-fazisi emulzidk stabilitdsat is.
Megallapitottdk, hogy az aromas szénhidrogén ardnyanak ndvekedésével
jelentdsen csokken a hatérfeliileti nyomds és nem a hatarfeliileti fesziiltség,
hanem a monomolekuldris hatarfeliileti réteg nyomasasa hatarozza meg déntéen
az emulziok stabilitasat. A nulla kortili hatarfeliileti rétegnyomds esetén nem is
alakul ki emulzié. Ha aszfalténnel és gyantaval is stabilizaljuk a viz-oktan
emulziét a viz-olaj szeparacié gyorsabban végbemegy mint a tiszta

aszfalténekkel stabilizalt rendszereknél.

1.3. Emulziok destabilizalasa

Az emulziok megsziintetése, a viz €s olajfazisok elvalasztasa altalaban
harom részfolyamaton keresztiil hajthatd végre:

- a diszpergalt cseppek koriil kialakult védéburok gyengitése,

- a cseppek Osszefolyasanak (koaleszencidjanak) eldsegitése,

- a viz és olajfazis elkiilonitése.

Az emulzidbontas moédszerének megvalasztasat a gyakorlatban mindig az
emulzid Osszetételéhez, szerkezetéhez és a technoldgiai lehetdségekhez kell
igazitani. Mivel altalanosan alkalmazhaté mddszer nem létezik, elsGsorban az
emulzié jellegének, fazisaranyanak és az emulgeatorok mindségének és
mennyiségének ismerete szlikséges. Az olajiparban keletkezd, dontd
tobbségben olajkozegli emulzidk megsziintetéséhez rendszerint, termikus,
kémiai, fizikai vagy e modszerek kombinacidjat alkalmazzak.

A hoémérséklet emelése noveli a hatarfeliileti védoréteget alkotd anyagok
oldékonysagat minkét fazisban s ezaltal a hatarréteg elvékonyodik vagy
megsziinik. Magasabb homeérsékleten kisebb lesz az olajfazis viszkozitasa €s
stirtisége, s igy csokken az emulzid viszkozitasa is, ugyanakkor né a viz €s olaj
kozotti slirliségkiilonbség, ami egyértelmiien a fazis-szeparacionak kedvez.

A termikus modszerek hatasfokat névelni és a demulgéalashoz sziikséges
minimalis hdémérsékletet csokkenteni lehet kémiai modszerekkel. A V/O
emulzidk megsziintetéséhez hasznalt emulzidbontd vegyszerek is feliiletaktiv
anyagok, amelyek:

- nagyobb feliiletaktivitassal rendelkeznek, mint az emulziét stabilizalo
emulgeatorok, s ezaltal

- kiszoritjak az emulgeatorokat a hatarfeliiletrdl, de 6k maguk megfeleld
védohatast biztositd hatarréteg kialakitasara nem képesek,

- adott homeérséklet-tartomanyban homogének, mobilisak, k&nnyen
adagolhatok,
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- az olajban mint folytonos fazisban olddédnak, vagy diszpergalédnak
olymértékben, hogy a hatarfeliiletre jutdsuk nem gatolt.

A fizikai emulzidbontds a sziirési, centrifugalasi modszereket, ultrahang,
elektromos- és mikrohullamu tér alkalmazasat jelenti

A kutatdsok dontd tobbsége a kémiai és termikus eljarasok teriiletén
hozott a gyakorlat szamara is kiemelked6é eredményeket. Kozleményében
Graham részletesen foglalkozik az emulzidbonté vegyszerek adagoldsanak
koriilményeivel, a hatarfeliileti fesziiltségre és a szeparacids idére gyakorolt
hatasaval [46]. Az olajkozegli emulzidk megtdrésére alkalmazott vegyszerek
tobbsége folyékony halmazallapoti, de viszkozitasuk jelentésen né a
hémérséklet csokkenésével. Ezért a jobb adagolhatésag €s a teljes eloszlatas
érdekében ezeket higitani kell. Higitdszerként, barmennyire kis mennyiségrol is
van sz0 a termelvény 0sszes tomegéhez viszonyitva, rendszerint olyan olddszert
alkalmaznak, amely nem csak az emulziébontd vegyszerekkel képez homogén
oldatot, hanem - kiilénésen nagy aszfaltén, vagy paraffintartalma kdolajok
esetén az olajnak minden f0 komponensét képes oldani, s ezen keresztiil a
viszkozitdst is csokkenteni. Erre a célra mindenekel6tt az aromas
szénhidrogének alkalmasak.

Az emulzidobontok kozepes vagy nagy szénatomszamu elagazasos
szerkezetli apoldris részt ¢€s tdbb polaris csoportot tartalmazd, nagy
feliiletaktivitassal rendelkezd anyagok. Altalaban ugy az olaj- mint a vizfazis
iranyaba tobb-kevesebb affinitdst mutatnak. A nagy hatasfoki demulgensek
inkabb apoldérisak, tehat olajban olddédoak, mivel az emulzidban torténd
diffuzidjuk és molekularis allapotban a hatérfeliiletre jutasuk igy kevésbé gatolt

Az emulzidbontdék diffuziojat és az emulzidbontds hatasfokat

nagymértékben eldsegiti az dllandd lamindris aramlas, keverés.
R. Grace [62] vizsgalta az emulzidk stabilitasa és destabilizalhatésaga valamint
az emulzid viszkozitasa, életkora, az emulgedld anyagok mennyisége és
mindsége, a fazisok térfogatardnya és siirliség-kiilonbsége kozotti Gsszefliggést.
Megallapitésai szerint:

- a viszkozitas csokkentésével né a vizcseppek mozgékonysaga s ez
Osszelitkozesiikhoz, dsszefolyasukhoz, a szeparacié ilitemének névekedéséhez
vezet.

- a nagyobb slrliségli olajat nehezebb vizteleniteni mint a kisebb
slirliséglit, mivel az el6bbi esetben kisebb az olaj és a viz kozdtti
slrliségkiilénbség. A viz Osszetétele slirlisége is fontos mivel az édesviz
lassabban valik el az olajtol mint a sosviz.

- a magasabb viztartalmi emulziokat altalaban kénnyebb megbontani,
mint a kis viztartalmuakat.
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- az illékony komponensek, mint a pentan, hexan, stb. elpéarolgasa
megndveli az emulgeal6 anyagok aranyat az olajban hosszabb allas esetén, s igy
romlik a demulgedlhatdsag.

- a kiilénbozd tipusu kdolajok keveredésének kovetkeztében megvaltozik
az emulzidt stabilizalé anyagok egymashoz viszonyitott ardnya €s oldhatésaga,
ami megnehezitheti a fazisok szeparalddasat. :

- az olaj-viz elegyek kis sebességii keverése, lamindaris dramlas szintén
segiti a demulgalddast.

1.4. A szénhidrogén diszperziok kolloid szerkezetének szerepe a kéolajter-
melésben (rétegkezelés, gyiijtés, szeparalas, emulziobontas, stb.)

A szénhidrogén diszperzioknak (emulzidknak) nagy jelentéségiik van a
kbolajkihozatalt ndveld (EOR) eljarasokban is. Némely esetben az emulzidk az
eljards nem-kivanatos kovetkezményei, mig maés esetekben felhasznalasuk
alapvetd feltétele a kdolaj kitermelési eljarasnak. Altalaban, azok a mddszerek,
melyek feliiletaktiv anyagok egy taroldtelepbe torténd besajtolasan alapulnak
mikro- €s makroemulzid képzddését idézhetik elé. JO példa erre a micellas-
polimeres eldrasztas, melyeknek soran tenzid és polimer vizes oldatat sajtoljak
a kodolajtarolo rétegbe. E moddszerek alkalmazasanal, modellkisérletekkel kell
megismerni a keletkezd emulzio viselkedését, a tarolorétegbe vald besajtolas
el6tt, illetve ahogy ott vérhatéan kialakul, valamint ahogy 4thalad a taroldn, és
ahogyan kiaramlik onnan.

Kelvin C. ¢és munkatarsai tanulmanyukban [62] a mikroemulzidk
keletkezését is valoszinlsitették. Amig a mikroemulziok termodinamikailag
stabilak és id6vel nem kiiloniilnek el, a makroemulzidk idével szeparalddhatnak
€s stabilitasukat csak azoknak a természetes feliiletaktiv anyagoknak és fiziko-
kémiai tulajdonsagoknak ko&szonhetik, amelyek késleltetik az olaj és a viz
szeparaciogjat.

Egyik ilyen fontos tényezd a hatarfeliileti fesziiltség, a masik pedig a
kiszorité folyadék viszkozitdsa, amelyek dontéen befolyasoljak a kapillaris erdok
nagysagat, tehat azon erékét amelyek a pordzus kdzegben az olaj visszatartasat
idézik el6. Ezen tényezok kozott ir le Osszefliggést J. J. Taber [69] az un.
kapillaris szam segitségével:

Nc= - (6)
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ahol
v - a Darcy-sebesség, melyet ugy kapunk, hogy a pérusokban mért
térfogataramot elosztjuk az un. aramlasi keresztmetszettel,
n - a kiszorit6 fazis dinamikus viszkozitasa,
6 - a kiszorit6 és a kiszoritando fazisok kozétti hatarfeliileti fesziiltség

Az olaj mobilizadldsa a kapillaris szam csokkentésével érhetd el. Ennek
lehetséges Utja a hatérfeliileti fesziiltség csokkentése és/vagy a kiszoritd fazis
viszkozitdsanak optimalis bedllitdsa, melyeket a tenzid- és polimer-oldat
visszasajtolasaval érhetiink el. Ha a hatarfeliileti fesziiltség két fazis kozott
zérohoz kozelit, akkor a két fazis elegyedik egymassal. Ez az eredmény az EOR
eljarasok sok tipusdnak a végsd célja, azaz az olaj-viz hatarfeliileti fesziiltséget
nulldhoz kozelitve a kiszoritd folyadék elegyedik az olajfazissal, igy ki tudja
szoritani a porozus kdzegbe visszamaradt olajat.

A masik igen fontos tényezd az olaj és a vizfazis kozotti hatarfeliileti
viszkozitas értékének alakuldsa. Alacsony hatarfeliileti viszkozitas sziikséges a
koolajkihozatalt ndvelé miveletekben, hogy a kiszoritott olajcseppecskék
konnyen egyesiilhessenek az olajpadba, a viszkozitasszam csdkkentéséhez
ugyanakkor novelni kell a kiszoritd tombbfazis viszkozitasat, ami befolyésolja
a hatarfeliileti viszkozitas értékét is.

Felian B. dolgozataban [54] szintén vizsgalta, hogy a tarolorétegben a
vizes elarasztas, illetve a tenzidoldatokkal torténd kiszoritds soran keletkezd
emulziok tulajdonsdgai hogyan befolyasoljak a kitermelés hatasfokat,
elosegitik-e vagy gétoljak-e a megbizhatdé mozgékonysag szabalyozast.
Megallapitotta, hogy a kdolaj dsszetevoi koziil az aszfaltének a leghatékonyabb
stabilizatorok ¢és az altaluk képzett emulzidk szallitdsa, megbontasa komoly
nehézség elé allitja a szakembereket.

A felszinen eldallitott o/v emulzidkat kozvetleniil is felhasznaljak a
kapillaris erékkel kotott visszamaradt kdolaj kiszoritasara, melyekrdl Fiori és
Farouq Ali [70], valamint Decker és Flock [71] szamolnak be részletesen. Ilyen
esetben az alkalmazas szempontjabol a kinetikai allandésag é€s a viszkozitas
hémérséklet és nyomas-fliggvényei a meghatarozé paraméterek.

A tenzid- és polimeroldatok valamint makroemulziok és az olaj
kolcsonhatdsa a kodolaj kolloidszerkezetének megvaltozasat idézheti eld. A
szerkezet valtozasabol rendszerint sokkal t6bb hatrany szarmazik mint eldny.
Amint a kbolaj és viz belép a kutba a rendszer egyenstlya megbomlik. A nehéz
alkotérészek  paraffinos, aszfalténes  formaban  rakédnak ki a
termelOberendezések faldn, melyek a termeldcsé €és a szallitovezetékek
ateresztoképességét nagy meértékben csokkentik, eltavolitasuk pedig kdltséges.
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Kliilénb6z6 mechanikus, kémiai vagy e kettd eljarasnak a kombinécidjat kell
alkalmazni a berendezések megtisztitasahoz. Megvaltoznak a kéolaj folyasi
tulajdonsdgai is. A paraffinbazisu olajok tixotrop, pszeudoplasztikus
tulajdonsagokat vesznek fel. Részletesen foglalkozott a témaval Szilas A. P.
[15, 16]. Racshéjelmélete alapjan indokoltnak latszott néhany, addig elfogadott
mérési és tervezési eljaras feliilvizsgdlata. Igy példaul a szivattyuzési és a
csOvezetéki szallitasok technoldgidjanak djragondolasa.

A viszkozus kdolajok szallithatdsaganak megkonnyitésére is sok esetben
hoznak létre O/V emulzidkat. Igy kikiisz6bolhetdek az olaj szerkezet
valtozasabol eredd szallitasi problémak, mint a magas indito- és szallitonyomas,
a magas szallitdsi hdmérséklet stb [63].

Az olajmezOk Oregedésével egyenes aranyban novekszik a kdolajjal
kitermelt viz mennyisége, amely altaldban emulzié formajaban kertil a felszinre.
Ennek a nagy mennyiségli emulzidnak a szallitdsa és kezelése az egyik
legnagyobb kihivds az olajipari szakemberek szédmdéra. Mivel az emulzidk
viszkozitdsa sokkal nagyobb mint a kéolajé és a vizé egyiittvéve, ezért az
emulzidk sok esetben igen nehezen vagy egyaltalan nem is szivattyuzhatok
vagy szallithatok csdvezetéken kersztiil. Ebben az estben a kitermelés helyén
kell megvaldsitani a vizlevalasztasat.

Azokban az esetekben viszont, amikor egy koézponti emulzidbonto
technoldgia fogadja a kiilonb6zo tipust termelvényeket, gyakran eléfordul, az
olajok inkompatibilitasa miatt nehezen vagy egyaltalan nem bonthaté emulzio
és koztesfazis [2]. Ilyen tipusu rendszerek kialakulasat csak részletes
kutatdmunkéval lehet megeldzni, amelynek ra kell mutatnia a legfontosabb
hatarfeliileti és kolloidkémiai &sszefliggésekre €s ezek megismerése utan a
megoldasi lehetdségekre.

23



2.Kisérleti anyagok

2.1. Kéolajmintak és frakcidik

Kisérleteimhez Magyarorszag kiilénbézé kéolajtelepeibél és a barcsi
gazkondenzatum telepbdl szarmazd termelvényeket, valasztottam ki, melyek
megnevezese, mintavételik helye és ideje az 1. tablazatban lathatd. A vizsgalt
termelvényeket a viztartalommal, atmoszférikus desztillacidval 150 ’C-ig
elkildnitett un. finom frakci6 relativ mennyiségével, az aszfaltén, gyanta és
petrolén frakciok mennyiségével jellemeztem.

Meghataroztam néhany jellemzé kéolajtipus konnytipérlatdnak kémiai
Osszetételét is.

1. Tablazat. A kiilonb6z6 olajmezdkrol és tarolorétegekbdl szarmazo termelvények

Minta jele | Szint, Telep, Mez6 jele (neve) Datum Mintavétel helye
Alg-556 | Ap-13/B (Alsdpannon 13/B) 1990.02.16. kutfej
Alg-556 | Ap-13/B (Alsépannon 13/B) 1990.04.27. kutfej
Alg-937 | Ap-13/B (Alsdpannon 13/B) 1990.05.10. kutfej
Alg-937  |Ap-13/B (Alsépannon 13/B) 1990.09.14. kutfej
Alg-758 |A-2 (Algyo-2) 1990.02.16. kutfej
Alg-758 |A-2 (Algyo-2) 1990.06.22. kutfej
Alg-269  |Sze-3  (Szeged-3) 1990.01.04. kutfej
Alg-805 [Csd-2  (Csongrad-Dél-2) 1989.08.10. kutfej
Alg-682 Csd-3  (Csongrad-Dél-3) 1990.02.16. kutfej
Alg-634  |Ti-1 (Tisza-1) 1990.05.10. kutfej
Alg-848 |Ti-1/A  (Tisza-1/A) 1992 kuatfej
Ash-E-2  |Asotth.  (Asotthalom) 1991.07.02. kutfej
Ash-E-5  |Asotth. (Asotthalom) 1991.07.02. kutfej
Ruzsa-27 |Ruzsa 1991.07.29. kutfej
Ruzsa-15 |Ruzsa 1991.12.19. kutfej
Kelebia-D |Kelebia 1991.08.03. atlagolaj
Ullés-13 | Ullés 1991.12.19. kutfej
Ullés-61 | Ullés 1991.12.19. kutfej
Ott. K-1  |Ottomos 1995.06.10. kutfej
BT-6 TA. |Baza (Bazakerettye) 1993.06.17. szeparator
BK Fogy. [Béaza (Bazakerettye) 1993.04.20. tartaly
NL-473 Nagylen (Nagylengyel) 1993.06.18. kutfej
NL-113 Nagylen (Nagylengyel) 1993.06.18. kutfej
NL-2 Nagylen (Nagylengyel) 1993.06.18. tartaly (atlagolaj)
BNY kond |Barcs (Barcs-Nyugat) 1995.05.12. szeparator
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2.2. Paraffinos kivalasok és frakcioik

Az algy6i olajmezd kovetkezd kutjainak termelcsdvébdl és az
Asotthalom-Algyd szallitévezetékbol gyUjtdttem paraffinos kivalasokat:
Alg-556 Ap-13/B, Alg-688 A-1, Alg-758 A-2, Alg-778 Sze-1, Alg-478 Sze-3,
Alg-248 Sz6-1, Alg-632 Csd-1, Alg-805 Csd-2, Alg-881 Csd-2, Alg-682
Csd-3, Alg-634 Ti-1, Alg-89 Ti-2, Alg-664 Ti-2.

Mindegyik kivalasnak meghatdroztam a dermedéspontjat.

Az alabbi olajkutak termeldcsévében, 0-500 m-es mélységli zonaban
kivalt szerves szilardanyagok frakciondlasat és a frakciok vizsgalatat végeztem
el: Alg-556 Ap-13/B, Alg-805 Csd-2, Alg-634 Ti-1, melyek jellemz6 példaként
szolgalhatnak a nagyszamu kivalas mindsitéséhez.

A kisérleteim soran un. referencia anyagként a Szdzhalombattan gyartott
DW5456 jell tablas paraffint hasznaltam, amely 91.2 %-ban n-paraffinokbol
valamint 8.8 %-ban izo-paraffinokbél &ll. Dermedéspontja 54-56 °C kozott
talalhato, atlag szénatomszama 26.7, atlag molekulatomege 376 €s az alkotd
n-paraffinok szénatomszam szerinti eloszlasa a 2. dbran l4thato.

16.00

14.00

12.00

10.00

Szénatomszam

2. abra. Az n-paraffinok eloszlasa a
DW 5456 jelii tablas paraffinban
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2.3. Adalékanyagok, tenzidek

A koolaj- és kivalasmintak frakcionalashoz Reanal gyartmanyu, al.t.
mindségli olddszereket (toluol, n-pentan, ciklohexan, aceton, kloroform), €s
adszorbensként Reanal al.t. mindségli aluminium-oxidot alkalmaztam.

A koolajfrakcidk és emulzidk vizsgalatahoz ‘Reanal al.t. 1.-oktant és
toluolt, valamint technikai minéségii gazolajat hasznaltam.

A paraffinkivalas befolyasolasdhoz a Shell gyartmanya Shellswim 11 T
€s a Shellswim 5X nevli paraffin inhibitorokon kiviil a Span 85 és Dehypar 500
markanevili tenzideket, az emulzidbontasi kisérleteknél pedig a Nalco cég
D-4579, a Petrolite cég DS-919, DS-656, a Servo cég CPF-348, valamint az Oil
Technics cég SOT-818 markanevi emulzidbontd vegyszereit alkalmaztam.
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3.Kisérleti modszerek

3.1. K6olajmintak frakcionalasa

A mintak yiztartalmat és a konnyl parlatok mennyiségét xilolos
azeotrop-desztillacioval hataroztam meg. A termelvény:xilol arany 1:2 volt, a
desztillaciot vakuum alkalmazésa nélkiil 150 °C-ig végeztem.

A koénnyl parlatok gazkromatografias analiziséet CHROMPACK 9001
tipusu két csatornds, programozott, 8 'C/perc flitésii gazkromatograffal a
Szegedi Banyaszati Uzem laboratériuma végezte el. A méréshez FS-WCOT
kappillar-kollonnat hasznaltak, melynek folyadékfazisa: Silicone OV-101 olaj,
elérheté maximalis hémérséklet 250 °C. A kollona effektiv hossza 50 m, belso
atmérdje 0,25 mm, kiils6 atméréje 0.34 mm, film vastagsaga 0,4 pm. A
detektalashoz nitrogén vivogazzal mikodo langionizacids detektort hasznaltak.
A mintab6l 0,2 pl-t mértek a kollonnara. A lefuvatas sebessége 80 cm’/perc
volt. A minta mintegy 70 perc alatt haladt at a kollonan. Az egyes frakciok
kémiai Osszetételének azonositdsa megfeleld standard mintak felhasznalasaval
tortént.

A ko6olajmintak aszfaltén tartalmat a desztillacidés maradékbol hataroztam
meg olymodon, hogy 10.0 g maradékot 400 cm3 n-heptanban oldottam, illetve
szuszpendaltam, majd a rendszert 1 napig allni hagytam. A n-heptdnban nem
oldodo aszfaltént BD-I tipusu billendkiivettas centrifugaval 3200 percenkénti
fordulatszammal 15 percig tarté centrifugalassal kiilonitettem el az oldattdl. A
maradékot a kiivetta aljarél n-heptannal t6bbszor felszuszpendaltattam, majd a
fenti kortilmények kozott Gjra centrifugaltam és a mosofolyadékot is az elészor
dekantalt n-heptédnos oldathoz 6nt6ttem. A muveletet addig ismételtem amig a
mosofolyadék mar csaknem szintelen maradt.

A tisztitott tiledéket ezutan toluollal Soxhlett-extrakcionak vetettem ala
az aszfaltének kinyerése céljabol. Az aszfaltén toluolban j6l olddédik. A
kismennyiségli extrakciés maradék lehet elviekben toluolban nem oldédd
szerves vagy szervetlen szilard anyag.

A koOolajmintdk gyanta tartalmat az egyesitett n-heptdnos oldatbdl
aluminium-oxidon (semleges Brockman -sé) t6rténd adszorpcioval tavolitottam
el. Az adszorbenst addig adagoltam az oldathoz, amig az oldat az eredeti fekete
szinlir@l atlatszo sargas-zolden fluoreszkaléva nem valtozott. Ezutin az
adszorbenst szliréssel elkiilonitettem az oldattol, majd n-heptannal mostam
mindaddig, amig a lecsépegd oldoszer kozel szintelenné valt. A gyantat az
adszorbensrol kloroformmal t6rténd extrakcioval tavolitottam el.




Az n-heptanos oldatot ledesztillaltam, a maradékot tomegallanddsagig
szaritottam, igy nyertem a petrolénnek nevezett frakciot.

3.2. Paraffinos kivalasok frakcionalasa

A kilonb6zd kutak termelOcsévébol szarmazd paraffinos kivalasok
frakcionaldsanak altalanos sémadjat a 3. dbra tartalmazza. E frakcionalasi eljaras
kidolgozasahoz kiindulési alapként szolgalt Burger és Perkins [27] altal
kidolgozott paraffin-kinyerési eljards. A mdoddositott eljaras segitségével a
paraffinos kivéalasokat aszfaltén, gyanta, paraffin, hidroféb szilard rész és
szervetlen szildrd részekre bontottam.

Paraffinos kivalas

Soxhlett extrakeio ' n-pentiannal

Oldat Szilard maradék]
adszorpci6 | ALO; -on oldas toluolban
Al,O; feliiletén Oldatban Oldatban Maradék
Gyanta Petrolén Aszfaltén Szervetlen
szilard anyag

oldas ciklo-hexan+aceton elegyben
hiités és sziirés

szilard "paraffinok" oldatban
(T=-20°C) (T=-20°C)
Hidrofob Konnyi paraffin
szilard rész oldat

3. abra A paraffinos kivalasok frakcionalasa
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3.3.Emulziok eléallitasa és stabilitasanak vizsgalata

Az emulzidk készittése sordn a gazolajban vagy kéolajban 40 °C-on
oldottam fel a paraffinos kivalasokat vagy frakcidikat, majd idénkénti keverés
mellett 1 napig 40 °C-on taroltam. Az igy létrejott oldatba (Universal
Laboratory Aid -309 tipust lengyel gyartmanyt homogenizatorral 100-as
sebességfokozattal 10 percig torténd keveréssel) 70 “C-ra melegitett desztillalt
vagy rétegvizet kevertem. Az 1:1 fazisaranyd emulzidkat 100 cm’-es
razohengerekbe toltve, szobahOmérsékleten taroltam és id6k6zdnként
megfigyeltem a kivalo olaj €s viz relativ mennyiségét.

Megvizsgaltam az olaj és viz térfogataranyanak az emulzi6 stabilitdsara
gyakorolt hatasat is

3.4. Emulziok reologiai tulajdonsagainak vizsgalata

Az emulzidk reoldgiai sajatsdgait ROTOVISCO RV-1 tipust rotacios
viszkoziméterrel, koncentrikusan elhelyezett kéthengeres meérdrendszer
segitségével hataroztam meg. A nyirasi sebesség-gradienst (D) szakaszon, 10
fokozatban valtoztattam és szamitottam az egyes D értékekhez tartozd
nyirdfesziiltség (7)) adatokat. Ha a nyirdfesziiltség (T)- nyirasgradiens (D)
fliggvény (folyasgdrbe) az origobdl induld egyenes, akkor annak meredeksége a
rendszer viszkozitasat adja, 42=‘Z7D. Ha a folyasgdrbe a D tengely felé hajlik,
akkor a rendszer nyirasra elfolydsodd, vagyis a végsd linedris szakasz
meredeksége a plasztikus viszkozitast (4 ;) jelenti. A linedris szakasz D=0-ra
torténd extrapoldldsaval pedig a rendszer mozgasi ellenallasat vagy Bingham-
féle folyashatarat kapjuk.

3.5. Paraffint tartalmaz6 diszperz rendszerek vizsgalata
3.5.1. Optikai modszerek

A koolajokban lejatszodd folyadék-szilard fazisatalakulds (a szilard
részecskék szdmanak és méretének valtozasa) tanulméanyozasara a LAB-TEC
1000-es lézerfényszdérasos analizdtort hasznaltam. A  berendezés a
mintatartoban levd és allando sebességgel kevert 60 ml modell olaj egy pontjara
lézersugarat fokuszal. Igy a modszer 0.7 és 250 mikron kozdtti méretii
részecskék analizisét teszi lehetové.
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A DW5456 paraffin és a paraffinos kivalasok frakcidinak kicsapodast a
toluol-n-heptan elegysorbdl egy Spekol 11 tipust spektrofotométerrel, A=600
és 730 nm hullamhosszndl vizsgaltam. A termosztalhaté kiivettatartoban
elhelyezett —mintdk hoémérsékletét ultratermosztattal szabdlyozva, a
fényateresztés mérésével optikailag kovettem a szilardfazis kivaldsanak
folyamatat. A paraffinkristadlyok megjelenése u.i. a fényateresztés (T) jelentbs
csOkkenését eredményezi, amely az adott koncentracidéju és 0Osszetételi
rendszerekre, jellemzd homérsékletnél a fényateresztés-hémérséklet gorbén
jelentékeny toréspontot eredményez.

Az UV -spektrofotometrias mérések Uvikon-930 késziilékkel késziiltek.
A koOolaj finomfrakcidinak Osszetételét, annak alifds-aromds szénhidrogén
aranyat, n-heptan-toluol elegysorral modelleztem. A vizsgalatokat a 200-600
nm-es hullamhossz tartomanyban végeztem. Az ultraibolya spektrofotometrias
modszer alkalmazhatésaga az aszfaltén Gsszetételébdl kovetkezik, hiszen az
aromas vegyliletek elektronjainak gerjesztése ilyen hulldmhosszisagu fénnyel
lehetséges. Az oldoszer elegy UV aktivitasat a referencia cellaba toltott
aszfaltén- ¢és adalékanyag mentes oldoszer eleggyel kiiszoboltem ki. A
vizsgalatokhoz a mddszer nagy érzékenysége miatt az aszfalténbdl rendkiviil
kis koncentracioju oldatot (0.005g/100cm’) alkalmaztam.

A hidroféb szilard frakciok vizsgalata infravorés (IR) spektroszkopia
modszerével i1s megtortént. A mintdk infravords spektrumainak felvételét
Mattson-Genesis FTIL  spektrofotométerrel, 0.1 mm-es vastagsagu
szuszpenziorétegek felhasznalasaval a JATE Fizikai-Kémiai Tanszéke végezte
el. A vizsgélatokhoz biztositani kellett a hidrofob szilard részt alkoté molekulak
teljes szolvataciojat. Ezért a kiilonb6zé mintdk esetén eltérd mennyiségil
c-hexanra volt sziikség. A spektroszkodpiai vizsgalatokhoz hasznalt hidrofob
szilard rész, ill. a referenciaként szolgald petrolén oldatok koncentracioja:
Alg-556 Ap-13/B: 8.15 %, Alg-805 Csd-2: 11.3%, Alg-634 Ti-1 13.25% és
Kelebia-D: 27.2 %

3.5.2. Termalanalizis, DSC kalorimetria

A paraffinos kivaldsok dermedéspontjanak (hiilési gorbéjének)
meghatarozasat az MSZ 3252-73 magyar szabvany szerint végeztem. A
vizsgélat elve az, hogy a paraffin dermedéspontja az a hémérséklet tartomany,
amelyen a megolvasztott paraffin az eldirt feltételek melletti lehiilésnél, el6szor
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mutatja a hOmérséklet-valtozds minimumat. A megolvasztott mintit egy
hémérével vagy termisztorral ellatott un. Dewar-edénybe (evakualt kdpenyl
lvegedény) oOntve, a homérséklet iddbeli valtozasat regisztralom. A
hOmérseklet-idd gorbén minden esetben harom kiilénbdzd meredekségl
szakaszt tudtam meghatarozni. A foly€kony-szilard, fazisatalakulast a hiilési
gorbén kevésbé meredek szakasz, un. platd jelzi. A modszer alkalmazhatdsagat
a paraffinos kivalasok dermedéspontjdnak meghatarozasa, a DW5456 jelt
tablas paraffinal ellendriztem. Az 4. dbra azt mutatja, hogy a hiilési gorbe
platja pontosan 54 és 56 °C koézott taldlhatd, ami megfelel a gyartd altal
megadott dermedéspontnak, vagyis a mddszer a céljaimnak megfeleld.
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4. abra. A DW 5456 jeli tablas paraffin hiilési gorbéje
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A differencidl scanning kalorimetria (DSC) a kiilonb6z6 szilard és
folyékony anyagok fazisatalakuldsainak  vizsgalatara  kifejlesztett
meéréstechnika. A mérés soran a minta homérsékletét egy flitési vagy hutési
program fokozatosan valtoztatja €s kozben egy igen érzékeny detektor érzékeli
a fazisatalakuldssal jaré hocserélédési folyamat entalpiavaltozasat. Igy a
késziilék jelzi a fazisatalakulds homérsékletét, masrészt a fazisatalakulassal jard
entalpiavaltozas ( AH) nagysagat. A méréseket Perkin Elmer gyartméanyu DSC
késziilékkel a JATE Szerves Kémiai Tanszéke végezte el 25-80 °C
hémérséklet-tartomanyban 5°C/perc fiitési (hiitési) sebességet alkalmazva. A
flités soran a késziilék jelzi az olvadassal jaré endoterm hoeffektust, majd a
lehiilésnél a kristalyosodassal jard exoterm entalpiavaltozast. A vizsgalatok az
Alg-556 Ap-13/B kutbdl szarmazd paraffinos kivalasbol frakcionalt paraffin,
aszfaltén, gyanta, hidroféb frakcio és ezek keverékeire vonatkoznak.

3.5.3. Rontgendiffrakcio

A rontgendiffrakcios vizsgalatokat Philips PW 1830 generatorra épitett
goniométerrel 2-50°  szogtartomanyban, CuKy sugarzas mellett, 1.54 A
hulldamhosznal a JATE Kolloidkémiai Tanszékén végezték. A mérések
kiértékelése PW 1710 tipusu mikroprocesszor altal vezérelt berendezéssel
tortént. A diffraktogramok kiértékelését a Bragg-egyenlet alapjan végeztem. A
vizsgalatok referencia anyagaként a DW5456 tablas paraffint hasznaltam.

3.5.4. SAXS méreések

A paraffinos kivalasok frakcioinak vizsgalatat kisszogli réntgenszorasos
eljarassal, CuKg =1.54 A  hullamhosszi  sugarzassal, Ni-filterrel,
monokromatizalds utan 40 KV fesziiltség és 35 mA aramerdsség mellett,
kompakt Kratky-kameraval hélium légtérben a JATE Kolloidkémiai Tanszékén
végeztiik el. A belépd sugarnyaldb vastagsdga 80 pm , a detektor Iéptetési
érzékenysége 0.005 mm volt. A mintdk 1 mm atméréji kapillaris cellaban
kertiltek besugarzasra primer rontgensugarral €s a szorasintenzitast (I) a primer
sugarzastol meért tavolsag (m) fliggvényében adtuk meg. A vizsgélatok a
homeérséklet, a szénhidrogén kozeg polaritdsanak, a gyanta és aszfaltén
jelenlétének és a Shellswim 11 T adalék szerkezeti valtozasokra gyakorolt
hatdsanak tanulméanyozasara terjedtek ki.
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3.5.5. Mikrokalorimetria

Ez a moddszer lényegében a szilard/folyadék kolcsénhatds immerzids
mikrokalorimetrias vizsgéalatat jelenti az adott homérsékleten. Az immerzids h6
(AH) deffinicidja:
A\ B=H-n"H,’-mh, 7

ahol H a rendszer 6sszes entalpidja, n” a nedvesitd tiszta folyadék molaris
mennyisége és Hp, a moldris entalpidja, m a szilard anyag tomege és h, annak
fajlagos entalpiaja. Mérése nagy érzékenységii (10 Joule) mikrokaloriméterrel
lehetséges akkor, ha a szilard anyagot evakuélds utan az adott folyadékba
meritem €s a nedvesedés soran (S/G—= S/L. atmenet) felszabadult hét az id6
fliggvényében regisztralom.

3.5.6. Nagynyomasu mintavételi technika

A laboratoriumi vizsgélatokhoz LEUTERT gyartmanya PNL 64 tipusuy,
atfolyokamras mélységi mintavevével a MOL Rt Szegedi Banyészati Uzem
szakemberei az Alg-556 Ap-13/b jelt kut talpardl, 2390 m-es mélységbdl,
nyomasalatti folyadékmintdkat vettek. A nyomastarté mintatartdé homérsékletét
a kutbol valé kiemelés utdn, specidlis filitokabellel tartottuk a réteg-
hémérsékletnek megfeleld értéken. A vizsgalataimhoz kdzvetleniil a mintavevo
mintatartojabol expandaltattam a koéolajat. A mélységi kdolajmintan
tanulméanyoztam a paraffin-gyanta-aszfaltén kivalas és a hiités sebessége, a
kvazi rétegallapotu olajhoz adagolt vegyszerek mindsége és mennyisége kozotti
Osszefliggéseket, valamint a kdolajszerkezet és a folyési-, reoldgiai sajatsagok,
€s a vizbeépitd-képesség kozotti kapcesolatot.
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4. Eredmények és értékelésiik

4.1. A frakcionalds eredményei, a frakcidk fizikai és kolloidkémiai
tulajdonsagai

4.1.1. A kéolajmintik frakcionalasanak eredményei

A kiilénb6zd olajmezékrdl és taroldorétegekbdl szarmazd termelvények
frakciodsszetételét a 2. tablazat tartalmazza.

A 2. tablazat adatai azt mutatjak, hogy a vizsgalt termelvények koziil
jelentds viztartalommal rendelkeznek az Alg-758 A-2, Ullés-13 és az NL-113
Jjell kutakbol szdrmazd mintdk. A tdbbi termelvény viztartalma 10 % alatt
marad, s6t az Alg-937 Ap-13/B, Alg-805 Csd-2, Kelebia-D, Alg-848 Ti-1/A és
BNY kond. jelliek teljesen vizmentesek. Emlitésre mélté megjegyezni, hogy a
viszonylag magas, 34-45 % viztartalmu termelvények is csaknem homogén
olajnak tlintek szobahdmérsékleten.

2. Tablazat. A kiilonb6z6 olajmez6krdl és tarolorétegekbdl szirmazo
termelvények Gsszetétele

g frakcié/100 g termelvény
Olajkat Szint Datum Mintavétel | Viz | Parlat | Aszfaltén|Gyanta |Petrolén | Elvalasztasi
helye 150 °C-ig veszteség
Alg-556 Ap-13/B [1990.02.16. kutfej 4.5 56.3 5.2 14.2 18.2 1.6
Alg-556  |Ap-13/B [1990.04.27. kutfej 5.6 55.8 5.0 14.0 18.6 1.0
Alg-937 |Ap-13/B [1990.05.10. kutfej 0.0 49.0 12:5 8.8 29.6 0.1
Alg-937 |Ap-13/B [1990.09.14. kutfej 0.0 48.6 12.8 10.8 27.3 0.5
Alg-758 A-2 1990.02.16. kutfej 45.0 18.6 2.1 7.8 25.5 1.0
Alg-758 A-2 1990.06.22. kutfej 34.0 24.5 2.8 9.4 29.1 0.2
Alg-269 | Sze-3 1990.01.04. kutfej 2.0 65.6 0.4 8.4 21.7 1.9
Alg-805 Csd-2 1989.08.10. kutfej 0.0 69.5 2.5 8.8 19.2 0.0
Alg-682  |Csd-3 1990.02.16. kutfej 1.0 61.9 1.9 3.8 30.2 1.2
Alg-634 | Ti-1 1990.05.10. kutfej 3.5 30.1 0.1 0.6 65.2 0.5
Alg-848 [Ti-1/A 1992 kutfej 0.0 90.7 0.0 0.0 9.0 0.3
Ash-E-2  |Asotth. [1991.07.02. kutfej 1.2 17.6 52 18.8 | 49.3 2.9
Ash-E-5  [Asotth.  [1991.07.02. kutfej 1.5 20.9 5.9 16.8 | 47.8 3.1
Ruzsa-27 |Ruzsa 1991.07.29. kutfej 1.7 40.1 1.0 4.5 49.8 2.9
Ruzsa-15 |Ruzsa 1991.12.19. kutfej 1.0 35.5 2.1 8.7 48.4 4.1
Kel-D- Kelebia [1991.08.03. | atlagolaj | 0.1 10.0 4.8 35.5 45.8 1.3
Ullés-13 | Ullés 1991.12.19. | kutfej |15.0| 314 24 9.5 38.7 2.4
Ullés-61 | Ullés 1991.12.19. |  kutfej 13 33.1 2.0 129 | 46.9 37
Ott. K-1 Ottomos | 1995.06.10. kutfej 1.5 14.5 5.8 12.6 65.5 0.1
BT-6 TA. |Bazaker [1993.06.17. | szeparator | 3.3 46.3 0.7 6.7 42.9 0.1
BK Fogy. |Bazaker |1993.04.20. tartaly 0.9 45.4 0.8 6.8 46.0 0.1
NL-473 Nagylen |1993.06.18. kutfej 0.7 9.0 15.7 18.6 55.9 0.1
NL-113 Nagylen [1993.06.18. kutfej 16.0 13.3 14.3 16.0 40.2 0.2
NL-2 Nagylen [1993.06.18. tartaly 0.9 11.2 17.0 16.3 54.5 0.1
BNY kond |Barcs 1995.05.12. | szeparator | 0.0 21.0 0.0 0.1 78.8 0.1




A mintakban levé konnyl frakcidk mennyisége- és ett6]l fliggden azok
strlisége is széles hatarok kozott valtozik. Az Algyé mezébdl szarmazd, "Alg-"
jelti minték viszonylag sok, 18.6-90.7% 150 °C-ig desztillalhaté konnytparlatot
tartalmaznak. Ezek koziil is kiemelkedd az Alg-848 Ti-1/A telepbdl vett minta
konnyli komponenseinek mennyisége, 90.7 %, ami minden eddig vizsgalt
kbolajénal magasabb. Ezzel szemben a nagylengyeli olajmez6 NL-473 jeld
katjdbol szarmazd mintaban csak 9 % a koénnyl szénhidrogén. A Kelebia-D
atlagolaj parlattartalma is mindéssze 10 %.

Nagy kiilonbségek figyelheték meg a mintdk jellemzd frakcidinak
mennyiségében is. A viszonylag sok konnyl frakciot tartalmazo, kis stirliségii
Felsépannon olajok mint példaul az Alg-634 Ti-1, Alg-682 Csd-3, Alg-805
Csd-2, Alg-269 Sze-3, Alg-758 A-2 altalaban kismennyiségli aszfaltént és
viszonylag sok petrolént tartalmaznak. Ezen mintédk gyantatartalma a 10 % -t
sem haladja meg. Az Alg-556 Ap-13/B, Alg-937 Ap-13/B, NL-473 és NL-113
jelii Alsopannon illetve a nagylengyeli mintédknak kiemelkedéen nagy az
aszfalténtartalma. Az aszfaltént a konnyuUparlat mellett jo kozelitéssel vele
azonos tomegl, az Alg-556 Ap-13/B esetében pedig tobb mint kétszeres
mennyiségli gyanta tartja oldott, ill. peptizalt allapotban. A nagylengyeli
kbolajok jelentds részét képezi a petrolén frakcio amely feltehetéen nagy relativ
molaris tdmegl normal-paraffin szénhidrogéneket, ciklikus-, aromas-, naftén-
és kondenzalt gyliris vegyiileteket tartalmaz. A Ruzsa-15 és 27, Ullés-13 és 61
kéolajok aszfalténtartalméban lényeges kiillonbség nincs, 1.0 és 2.4 % kozott
valtozik. A ruzsai mintdk gyantatartalma valamivel kevesebb, mint az {illési
mez6bdl szarmazoké. A Ruzsa-27 kdolaj gyantatartalma minddssze 4.5 %, az
Ullés-61 jelié ugyanakkor 12.9 %. Mind a négy mintanak jelentés mennyiségt,
38.7-49.8 % kozotti a petrolén tartalma. Az Ash-E-2, Ash-E-5, és Ott.K-1
mintdk Ot-hat szézalék aszfaltént és a peptizalasdhoz sziikséges 12.6-18.8 %
mennyiségli gyantadt tartalmaznak. Gyanta- €és aszfalténtartalmukat tekintve
hasonlitanak az Alg-556 Ap-13/B telepbdl szdrmazo kéolajra, de parlat és
petrolén tartalmukat tekintve eltérnek attdl. Amig az Alg-556 Ap-13/B minta
konnylparlat-tartalma kétszerese az dsotthalmi és az O6ttdmosi mintdkénak,
addig a petroléntartalom esetében pont forditottak az aranyok, vagyis az
Alsopannon kdéolaj csak feleannyi petrolént tartalmaz mint az asotthalmi vagy
az Sttomaosi.

A Kelebia-D minta aszfaltén tartalma szempontjabél nem szamit
rendkiviilinek. Az viszont mar egyértelmiien kiemelést érdemel, hogy a
4.8 % aszfaltén peptizélasahoz 35.5 % gyanta all rendelkezésre. Ez a
gyantamennyiség kozel - kétszerese az ilyen szempontbol utdna kovetkezd
Ash-E-2 és NL-473 mintak gyantatartalmanak.



A BT-6 TA, BK Fégy. jelii bazakerettyei mintdk aszfaltén tartalmukat
tekintve hasonlitanak az Alg-634 Ti-1 tipusu kéolajra. Gyantatartalmuk viszont
inkabb kozelebb all a tébbi algydi Felsépannon telepbdl szarmazoé kbolajéhoz.

A 2. tablazat adatai szerint csak két minta nem tartalmazott aszfaltént az
Alg-848 Ti-1/A és a BNY kond. A gyantatartalom az Alg-848 Ti-1/A kdolajbdl
teljesen hianyzik, mig a BNY kond. is csak 0.1 %-t tartalmaz. A
petroléntartalma viszont a BNY kond. jeliinek a legmagasabb, 78.8 %.

A vizsgélt kéolajokrol, a Kelebia-D kivételével, frakciodsszetételiik
alapjan Osszefoglaloan megallapithatd, hogy elegendd aszfaltén, gyanta és
petroléntartalommal rendelkeznek ahhoz, hogy adott koériilmények kozott
térbeli struktdrdval rendelkezd kolloid-diszperz rendszerként viselkedjenek,
amire jellemzd a plasztikus folyési jelleg és a nagyfoku vizbeépitdképesség
(emulgealdképesség).

A paraffinos kivélasok és a kodolajemulzidk stabilitdsa vagy
demulgealhatdsaga szempontjabol lényeges tényezd a konnyliparlatok relativ
mennyisége mellett azok kémiai Osszetétele is. Ett6]l fligg ugyanis a kdolaj
szerves szilard komponenseinek oldékonysaga és ezen keresztiil az emulzidk
stabilitdsa €s reologiai sajatsaga is. Néhany jellemzd koolajtipus
gazkromatografias analizissel meghatarozott kémiai Gsszetételét a 3. tablazat
tartalmazza. A tablazat adatai azt mutatjdk, hogy a két algyéi minta
konnylfrakcidinak Osszetételében annak ellenére nincs nagy kiilonbség, hogy
az Alg-556 Ap-13/B minta a mez6 egyik legalsdbb, az Alg-848 Ti-1/A minta
pedig a mezd legfelsObb rétegébdl szarmazik.

3. Tablazat. K6olajmintak konnyiiparlatainak kémiai 6sszetétele
tomeg %-ban kifejezve

Alg-556 Alg-848 BT-6 TA NL-2

Ap-13/B Ti-1/A atlagolaj atlagolaj
n-paraffin 30.5 36.8 22.2 33.5
i-paraffin 56.3 46.7 61.7 24.5
aromasok 5.6 4.8 5.3 38.9
naftének 7.6 11.# 10.8 3.4

Mindkét minta jelentds mennyiségli normal- és izoparaffin szénhidrogént
tartalmaz. Ezek egyiittes mennyisége 84 és 87 %, aromas tartalmuk is jo
kozelitéssel megegyezik, 4.8 és 5.7 %. Mindketté tartalmaz naftén tipusu
szénhidrogéneket, meglepd6 mddon az Alg-848 koénnyliolajnak nagyobb a




naftén-szénhidrogén tartalma, mint az Alsdpannon rétegb6l szarmazé Alg 556
Ap-13/B mintanak.

A vizsgalt bazakerettyei, BT-6 TA és a nagylengyeli, NL-2 mintdk
konnyliparlatanak Osszetétele gy egymastol, mint az algy6i mez6bdl szarmazo
mintdk hasonldé adataitél lényeges mértékben kiilonbozik. Jellemzd, hogy a
bazakerettyei mintdnak igen nagy az izomer-szénhidrogén tartalma (62 %) és
kicsi az aromas szénhidrogének mennyisége (5.7 %). A normal- és izomer-
szénhidrogén tartalma egytlittesen 83 %, amely a nagylengyeli mintdban
minddssze 53 %. A nagylengyeli atlagolaj konnylparlata tobb kis relativ
molaris tdmegl paraffin-szénhidrogént tartalmaz, mint izomer modosulatot.
Ugyanakkor a nagylengyeli mintdban a varakozasnak megfelel6en jelentds
mennyiségli aromas-szénhidrogén is talalhato.

A vizsgalatok eredményo6bdl kovetkezik, hogy a konnyliparlatok
szerepének értékelése soran nemcsak annak kémiai §sszetételét, hanem relativ
mennyiségét is figyelembe kell venni. Ilyen szempontbdl a négy minta jelentds
mértékben kiilonbozik egymastol, mivel az Alg-848 Ti-1/A-nak 90.7 %-a, az
Alg-556 Ap-13/B-nek 56 %-a, a BT-6 TA-nak 45.4 %-a, ugyanakkor az NL-2
atlagolajnak mindossze 11.2 %-a konnylparlat. A konnytlparlatok kémiai
Osszetétele €s relativ mennyisége az aszfaltén-, gyanta- és petrolén-frakciok
mellett jelentds mértékben befolyasoljak a kdolajok konzisztencidjat, reologiai
sajatsagait és a rétegvizzel torténo kdlcsonhatasat.

A 2. és 3. tablazatok adatai alapjan is megallapithatod, hogy a kdolajok
tobbsége tartalmaz annyi feliiletaktiv komponenst (aszfaltént és gyantat), amely
a rétegviz/kdolaj emulzidk stabilitasat eredménvezi. A kénnytlparlatok kémiai
Osszetétele, elsOsorban aromas- és naftén-szénhidrogén tartalma, pedig az
aszfaltén peptizalt allapotban tartdsat az olaj-viz hatdrfeliileten torténd
felhalmozddasat és stabilizal hatdsat befolyésolja.

4.1.2. Paraffinos kivalasok dermedéspontja és frakcionalasuk erdményei
Az algy6i olajmezd koOolajtermeld kutjainak termel6csdvébol és az

Asotthalom-Algys  szallitovezetékbdl  gyljtétt  paraffinos  kivalasok
termalanalizissel meghatarozott dermedéspont értékeit a 4. tablazat tartalmazza.

39



4. Tablazat. Paraffinos kivalasok termalanalizissel meghatarozott

dermedéspontja

Minta jele Szint, Telep, Mezd | Mintavétel helye | Dermedéspont, i
Alg-556 Ap-13/B termel6cso 66.5-70.9
Alg-937 Ap-13/B termelOcsd 62.7-77.9
Alg-688 A-1 termel6csd 63.0-65.6
Alg-758 A-2 termelOcso 64.7-67.8
Alg-778 Sze-1 termeldcsd 69.9-72.5
Alg-478 Sze-3 termelOcso 60.4-63.8
Alg-248 Sz6-1 termeldcsd 63.8-66.5
Alg-632 Csd-1 termel6csd 71.3-77.5
Alg-805 Csd-2 termeldcsd 74.5-80.0
Alg-881 Csd-2 termeldcsd 72.3-78.3
Alg-682 Csd-3 termeldcsd 72.7-76.5
Alg-634 Ti-1 termel6csd 67.6-80.2
Alg-89 Ti-2 termel6csd 71.0-75.5
Alg-664 Ti-2 termeldcso 76.5-79.9
Asotthalom Asotthalom gyljtovezetek 69.2-72.7

A 4. tadblazat adatai szerint a termeldcsévek falan kivalt szildrd szénhidrogének
dermedéspontja 62.5 és 80.2 °C kozott talalhato. A fliggelék F.1. és F.2. abrak
szerint ezek a homérséklet értékek 28 és 40 kozotti atlagos szénatomszamau,
vagyis 400 és 560 kozotti atlagos molekulatomegli szénhidrogéneknek felelnek
meg. Mivel ezek atlagértékek, feltételezheté, hogy 600-nal is nagyobb
molekulatdmegli szénhidrogéneket is magukba foglalnak a paraffinos
kivalasok. Az é&sotthalmi gy(jtévezetékben talalhatdo paraffinos kivalas
dermedéspontjat tekintve nem kiilonbozik az algyoi kivalasoktol.

A 4. tablézat adataibdl az is egyértelmien latszik, hogy a mezd egyik
legmélyebben fekvd, Ap-13/B rétegébdl termeld kutakban talalhato paraffinos
kivalasok dermedéspontja €s a mezd legfels6, Ti-1, Ti-2 rétegekbdl termeld
kutakbol szérmazé paraffinos kivalasok dermedéspontja kozott 17-18 °C
kiilonbség van. Meglepd modon a mélység és a koolajok silirliségének
csokkenésével novekszik a termeldcsOben talalhatdo paraffinos kivalasok
dermedéspontja. A tovabbiakban ezen latszolagos ellentmondas okanak
kideritésére elvégeztem a paraffinos kivalasok frakcionalésat.

Harom jellemzd minta frakcionalasanak eredményeit az 5. tablazatban
foglaltam Gssze.
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5. Tablazat. Paraffinos kivalasok osszetétele

Minta jele| Szint | Aszfaltén [ Gyanta | Hidroféb | Konnyl |Szervetlen
: szilard | paraffin | szilard-
rész oldat anyag
g frakci6/100 g kivalés
Alg-556 | Ap-13/B 3.7 1.9 74.8 i3.3 0.3
Alg-805 Csd-2 1.3 3,7 79.0 15.7 0.3
Alg-634 Ti-1 <0.1 0.3 79.5 19.9 0.2

Az 5. tablazat adatai azt mutatjak, hogy a paraffinos kivalasok aszfaltén-
€s gyanta tartalma ardnyos a megfeleldé koolajok aszfaltén - és gyanta
tartalmaval. A mélységgel n6é a kivalasok aszfaltén- és gyantatartalma, szine
viaszsargabdl fokozatosan feketére valtozik. A kivéldsok szervetlen
szilardanyag tartalma 0.2 és 0.3 % ko6zott valtozik, amely barnas-fehér szin,
tobbségében kvarcbol €s vasoxidbdl all. A korabbi kdzleményemben, [65, 73]
egyszerlen szilard paraffinnak majd feliiletaktivitasabdl eredden hidrofob
szilard résznek nevezett frakcidbol a moddositott Burger-Perkins moddszerrel
még mintegy 13-20 % folyékony részt sikeriilt elkiiliteni, amit konnyl
paraffinnak neveztem el. A hidrofob szilard résznek nevezett frakcid
mennyisége mind a harom esetben kézel azonos és a kivalasok donté hanyadat
alkotja. A hidrofob szilard rész szappanpehely-szerli, sziirkés-fehér szint
anyag, amely szerves kdzegben (toluolban, benzolban) igen jél diszpergalodik,
stabilis, gélesedésre hajlamos szuszpenzidt alkot. Mar ezen tulajdonsaga is arra
utal, hogy a taroldrétegekben organofilizalodott nagyszénatomszamu paraffin-
szénhidrogénrdl van szd. A jelentés hidrofob szilardanyag tartalom azért is
figyelmet érdemel, mert a hidrofob feluleti részecskék a v/o tipusa
koolajemulziok stabilitasat is el0segitik az aszfalténekkel egyiitt. Az Ibragimov
féle meghatdrozas szerint [44] a harom kivalas az alkotd komponensek
egymashoz viszonyitott aranya alapjan a paraffinos csoportba tartozik. A
P/(GY+A) hanyados az Alg-556 esetében 1.14, az Alg-805 esetében 3.14, és az
Alg-634 esetében 49.75. A szervetlen mechanikai szennyezddések mennyiségét
is figyelembevéve mind harom kivaléas az A2 alcsoportba sorolhaté.
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4.1.3. A hidrofob szilard frakciék infravoros spektroszkopiai vizsgalatanak
eredménye

A ciklohexan, az Alg-556 Ap-13/b, Alg-805 Csd-2, Alg-634 Ti-1 jeld
hidroféb szilard részek €s a Kelebia-D kOolajbol szarmazoé petrolén frakcio
infravords spektrumait az 5. dbran szemléltetem. A spektrumok értékelésénél
természetesen csak azok a csucsok lettek figyelembe véve, melyek nem a
ciklohexantdl szarmaznak. A természetes paraffinos kivalasokbdl kipreparalt
harom hidroféb szilard frakcié spektrumain 723 cm™ hulldmszam jol
azonosithatd a B, CH, sav, amely az egyenes lancu telitett paraffin-
szénhidrogénekre jellemz6. A savok intenzitdsa egyenesen ardnyos a vizsgalt
oldatok koncentracidjaval. Az 1735 cm™ koriili o,CH; sav pedig a CH; csoport
meglétére utal. Az 1450 cm™ koriili séav is a szénhidrogénekre jellemzd. A
spektrumokon ciklikus aromds vagy kondenzalt gylirlis vegyiiletek jelenlétére
utal6 sédvok nincsenek.

AJ\\\‘Kilebia - Del petrolen A
Alg -634 hidrofdb resz
Alg -805 hidroféb resz

Alg -556 hidrofob resz .
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5. abra. Koéolaj frakcidk infravords spektrumai

A Kelebia-D petrolénjének spektruma alapvetden kiilonbozik a hidrofob
szilard részek spektrumétél. Ezen a spektrumon a 750 cm’™ alatt levd savcsoport
a szubsztitualt aromas ill. kondenzalt gylriis szénhidrogénekre jellemz6. Az
1375 cm™ koriili hullamszam tartoményban itt is jelentkezik a o,CHj; sav. Az
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1379 cm™'-nél lathaté maximum a ketonokra jellemzd, feltehetéen a maradék
aceton nyomok kovetkezménye. A Kelebia-D spektruman a nyiltlanca
paraffinokra jellemz6 -CH,-rezgés alig jelentkezik.

Az infravords spektroszkopiai  vizsgalatok eredményeinek alapjdn
megallapithatd, hogy a hdrom igen eltérd Osszetételi paraffinos kivaldsbol nyert
hidroféb szilard részek kémiai Osszetétele szempontjabdl alig kiiloénbdznek
egymastdl. Mindegyik ddntden nviltldncu telitett paraffin-szénhidrogénekbdl
all. A Kelebia-D olajabdl hasonlé mddszerrel nyert minta ugyanakkor paraffin-
szénhidrogéneket alig tartalmaz, f6leg szubsztitudlt aromadas és kondenzalt
gylris vegyiiletekbdl tevodik Ossze. Ez a kiilonbség jelentkezik a kinduldsi
kéolajok tulajdonsagaiban is.

4.1.4. A paraffinos kivalasok és frakcioik kolloidkémiai mindsitése

4.1.4.1. Immerzios nedvesedés és entalpia valtozas alapjan

Vizsgélataim soran fontos feladatnak tekintettem, hogy kvantitativ
informaciét kapjak a hidroféb szilard részecskéknek a szénhidrogén
folyadékokban  torténé nedvesedésér6l ¢és a nedvesedést  kisérd
entalpiavaltozasrol. Erre a célra az 5. tablazatban szerepld Alg-556 Ap-13/B és
az Alg-634 Ti-1 jeli mintdk mellé az Alg-778 Sze-1 jelli kivalas hidrofob
frakcidjat  vélasztottam. A  szilard/folyadék kolcs6nhatds immerzios
mikrokalorimetrids vizsgalatok eredményei azt mutatjak (6-9.abrak), hogy a
harom hidroféb szilardanyag koziil aromas folyadékban (toluolban), t=25 °C
hémeérsékleten jol diszpergalodik az Alg-634 Ti-1 és az Alg-778 Sze-1 jeld,
mivel igen jelentds hoeffektust kaptam. A alifis n-heptanban és n-oktanban
meért hdeffektus mér kisebb, de még mindig endoterm folyamatot jelez, utalva a
szilardanyag szerves folyadékban torténé duzzadasara és gélképzésére. A jo
diszpergalhatdsagot (duzzadast és gélképzési hajlamot) jelzik a 6. tablazatban
megadott V; liledéktérfogat értékek. A hidroféb részecskék koncentracidja az
adott folyadékokban minden esetben 0.1g/10 cm’. Megallapithato, hogy a
diszpergalhatdsag toluolban mindharom anyagnal jelentds, és a nagy endoterm
hoeffektusok jelentés duzzadast és gélképzést mutatnak. A nedvesedés
n-heptanban €s n-oktanban mar csak az el6z6 héeffektusok felét teszi ki, de az
tiledéktérfogat az Alg-634 Ti-1 mintanal jelentékeny. Az Alg-556 Ap-13/B és
az Alg-778 Sze-1 mintaknal a gélképzési hajlam mar nem jelentds.

Kiilon megvizsgaltam a hidroféb részek nedvesedését polaris
folyadékban, metanolban is. Mivel ebben a kdzegben gélképzés és duzzadas
nem tapasztalhatd, varhato, hogy csak az adszorpcios nedvesités miatt exoterm
(negativ elgjelt) hétermeld folyamat regisztralhato.

43



800
XX xxX Alg-634
00000 Alg-778
600 ] 00000 Alg-556
oy
£
P )
< 4004
200+
O I 5.9 T ™
0 10 20 30 40 50

m,; mg

6. abra. Hidrofob szilard rész nedvesedési entalpia
értékeinek valtozasa toluolban a nedvesitett
szilardanyag tomegének fiiggvényében
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7. dbra. Hidroféb szilard rész nedvesedési entalpia

értékeinek valtozasa n-heptanban a nedvesitett
szilardanyag tomegének fiiggvényében
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8. abra. Hidrof6b szilard rész nedvesedési entalpia
értékeinek valtozasa n-oktanban a nedvesitett
szilardanyag tomegének fiiggvényében
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9. abra. Hidrofob szilard rész nedvesedési entalpia
értékeinek viltozdsa metanolban a nedvesitett
szilardanyag tomegének fiiggvényében
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A 6. tablazatbol kitlinik, hogy a metanollal valé exoterm kdlcsonhatds nagysaga
aranyos az aromas folyadékban észleltekkel csak az effektus ellenkez6 eldjeli.
Igy a metanollal val6 nedvesités kizarélag az adszorpcié kdvetkezménye, amely
a minta fajlagos feliiletével aranyos. Erre utal az is, hogy az iiledéktérfogatok
minimalisak €s mindharom minta esetén azonosak. Polaris kozegben tehat a
hidroféb szilardanyagok egyike sem diszpergédlhaté és szerkezetképzési
tulajdonséagaik a hidrofobitasuk miatt nem jelentkeznek.

6. Tablazat. A mikrokalorimetriis mérések eredményei, t= 25 °C-on

Hirofébrész | M, (A H Vs |AH Vi |AWH Ve |4.H Vi

Jg' | em® | Jg' | em® | Jg!' | em’ Jg' | om’

toluol n-heptan n-oktan metanol

Alg-634 730 12.8 8.0( 10.6| 7.0 10.8 6.6| -8.3 1.0
Ti-1

Alg-778 720 82| 10.0 4.8 1.4 33 1.8] -5.2 1.0
Sze-1

Alg-556 813| 3.5| 4.8] 33 1.1 1.8 1.3 -6.0 1.0
Ap-13/B

4.1.4.2. Paraffinos kivalasok és frakcioik minositése transzmittancia
mérések alapjan

A hidrofob frakciok teljes aromas-alifas elegysorban vald viselkedését
optikai médszerrel- fényéteresztés méréssel is kovettem. A 10. dbra A= 600 nm
hulldmhosszon megfigyelt transzmittancia (T %) szazalékos valtozasat mutatja
toluol- n-heptan elegyekben. Az abrarél megallapithatd, hogy az Alg-556
Ap-13 jelli minta fényateresztése még aromas dus elegyekben is minimalis.
Ezzel szemben igen jol dezaggregalddnak és igy novekszik a fény intenzitasa az
Alg-778 Sze-1 és Alg 634 Ti-1 mintdkndl. A jol szolvatalt organogél
részecskék tulajdonképpen két jellegzetes toluol- n-heptan Osszetételnél
okoznak fényintenzitds valtozast, ami a finom diszperzié zavarosodasaban
mutatkozik meg. El8szor Qunepan=0.25 elegyOsszetétel tartomanyban,
masodszor pedig  QPunepsn=0.70  koncentracional talaltam  zavarosodas
novekedést, vagyis a részecskék kivalasat az elegybdl 22 °C hémérsékleten. Az
optikai méréseket az adott elegydsszetételnél az Alg-634 Ti-1 minta hidrofob
frakcidjara vonatkozdan kiillonb6z6 homérsékleteken is elvégeztem. A
vizsgalatokat 45 °C-ra melegitett rendszerekkel kezdtem, mivel ezen a
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10. abra. A hidrofob szilard frakciok toluol- n-heptan elegysorban
torténd kicsapodas hatasara bekdvetkezo transzmittancia
valtozas, t= 22 °C hémérsékleten

homérsékleten a hidroféb frakcidé kolloid micelldkat, vagy molekularis
(oligomer) oldatot képez. Igy az elsd észlelési pont 40 °C hémérsékleten volt
(11. abra). Ebben az esetben a teljes Osszetétel tartomanyban 100 %-os a
transzmittancia, zavarosodas, részecske kivalas nem észlelhetd. A
hémérsékletet 30 °C-ig csokkentve, valtozast nem tapasztaltam. Az elsd
zavarosodas 29 ‘C-on észlelhetd tiszta toluolban és toluolban dus n-heptan
elegyekben. A heptan mennyiségének novelésével azonban a fényateresztés,
tehat a diszpergalhatdsag a szolvatacio javuldsa miatt ismét novekszik és eléri a
100 %-ot még 24 °C hémérsékleten is. Majd 70-80 % n-heptéanos kdzegben
azonban ismét elkezdddik a zavarosodas, a finom részecskék kivalasa. Tiszta
heptanban azutan 27 °C alatt mar a teljes anyagmennyiség zavarosodast okoz. A
40-50 % kozotti Osszetétel-tartomanyban még 23 °C hOmérsékleten is
észlelhetd kismértékii szolvatacié novekedés.

Az el6zdekben ismertetett eredménvek arra utalnak, hogv létezik egy
olvan optimalis elegvOsszetétel. amelvnél a gélszopcid a maximalis
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dezaggregaciot és a kdzegbe vald optimalis beilleszkedést segiti el a hidrofob
gélszerkezet szamara és a folvamat igen érzékenv a hdmérséklet valtozasra.

-&- W °C
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-9 - 235
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11. abra. Az Alg-634 Ti-1 hidroféb szilard frakcio toluol- n-heptan
elegysorban torténo kicsapodas hatasara bekovetkezo
transzmittancia valtozas kiilonb6z6 homérsékleten

Mivel a paraffinos kivalasok komplex rendszerének strukturaképzését az
aszfaltének jelenléte jelentdsen befolyasolja, célszerlinek tartottam az aszfaltén
viselkedésének egyedi vizsgélatat toluol- n-heptan elegyekben. A 12. abran az
n-heptan térfogattortjének fliggvényében tiintettem fel a 0.075 %-os standard
aszfaltén koncentraciobdl centrifugalds utdn oldatban maradt aszfaltén
fényateresztését. Az dbrardl lathatd, hogy az n-heptan aszfalténre vonatkoztatott
kritikus kicsapasi koncentracidja, amely 0.47, vagyis 47 % n-heptan adagolasa
utdn kezdddik az aszfaltén kivalasa, amely csak Qy.pepran=1.0-nél, tehat tiszta n-
heptanban lesz teljes. A 13. abran az Alg-556 Ap-13/B jeldi kat paraffinos
kivaldsabdl nyert aszfaltén frakcido 0.075 %-os koncentracidju oldataival
elvégzett kisérletek eredményei lathatok. Az abrabdl egyértelmiien kidertil,
hogy 62 % n-heptdn adagolasa utan az Ap-13/B jellegl aszfaltének
kicsapddnak. Hasonlé eredményt kaptam az Alg-778 Sze-1 és az Alg-634 Ti-1
jell aszfaltén frakcidk vizsgdlataval is, amelyek esetében 64 ill. 63 % n-heptan
adagolasa meginditotta az aszfaltén kivalasat.
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12. abra. A standard aszfaltén minta centrifugalas utani fény-
ateresztésének valtozasa a toluol- n-heptan elegysorban
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13. bra. Az Alg-556 Ap-13/B jelii aszfaltén minta centrifugalas utani
fényateresztésének valtozasa a toluol- n-heptan elegysorban
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A paraffinos kivélasok paraffin frakcidjanak toluol- n-heptan elegyekben
val¢ viselkedésének vizsgalata elott a DW5456 jeli tablas paraffin, mint modell
anyag oldhatosagat kdvettem nyomon az aromas-alifas szénhidrogén elegyben.
A 14-15. abrdkon az 5 % paraffin-koncentracidju elegysorban adott
hémérsékleten meért transzmittancia-értékeket tiintettem fel. Ezekbdl az
abrékbol latszik, hogy a tablds paraffinra nézve, hasonldan a hidrofob
szilardanyaghoz, 1étezik egy optimalis, Qynepan= 0.5 elegydsszetétel, amelynél
még 16 °C-nél sem valik ki a rendszerbbl paraffin. Mind toluol-, mind
n-heptan-dus elegyek felé haladva novekszik a paraffin kivalasi homérséklete.
A 16. abran mutatom be az Alg-634 Ti-1 jeli kutbdl szarmazd paraffinos
kivalasbdl nyert paraffin frakcid kiillonbdzé toluol- n-heptan elegyekben mért
fényatereszto-képességének értékeit a hdmérséklet fliggvényében. A gorbék ol
mutatjdk, hogy a paraffin frakcidé Qppepun=0.5 elegydsszetételnél csak 16 i &
alatt valik ki. A magas, 0.8-1.0 n-heptan koncentracio hatasara valamint tiszta
toluolban a paraffinkivéalds méar magasabb hdmérsékleten megkezdddik.
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14. abra. A DW 5456 tablas paraffin oldat fényateresztésének
valtozasa toluol- n-heptan elegysorban a
homérséklet fliiggvényében
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15. abra. A DW 5456 tablas paraffin oldat fényateresztésének
valtozasa lehiilés hatasara toluol- n-heptan elegysorban az
elegyosszetétel fiiggvényében
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16. abra. Az Alg-634 Ti-1 paraffin frakcio oldat fényateresztésének
valtozasa lehiilés hatasara toluol- n-heptin elegysorban
a hémérséklet fiiggvényében
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4.1.4.3. Paraffinos kivalasok és frakcidik mindsitése iiledéktérfogat alapjin

A természetes adottsdgok legjobban akkor kozelithetok meg, ha a
paraffinos kivalasok komponenseit az eredeti k6zegbe juttatjuk vissza. Ezért
vizsgélataimat a kivaldsokhoz tartozé kéolajmintakbol nyert kénnylparlatokkal
folytattam. A 7. tablazatban k6zolt adatok az 1% hidrofob frakcidt tartalmazo
rendszerekhez adagolt paraffin frakcid hatasat mutatjak harom minta esetében.
7. Tablazat. A hidroféb szilird rész iiledéktérfogata 15 cm’
konnyiiparlatban valtozé paraffintartalom mellett t=25 C-on 24 érai allas
utan (ultrahangos kezelés: 30 perc, bemérés: 0.1 g hidroféb rész/15 cm’

elegy)

Alg-478 Sze-3 Alg-634 Ti-1 Alg-805 Csd-2
Paraffin % | ULtf,, cm’ Paraffin ULtf, cm® Paraffin ULtf,, cm®
0.00 7.9 0.00 11.6 0.00 3.0
0.33 9.5 0.50 11.7 0.66 4.7
0.66 15.0 0.66 14.0 1.00 14.6
1.00 15.0 1.00 14.1 1.33 14.8

Az adatokbol megallapithato, hogy 0.5-1.0 % paraffintartalom az
iledéktérfogat, tehat a szerkezetképzés 100-200 % -os novekedését
eredményezi. A 8. tdbldzatban az aszfaltén adagolds hatdsa lathat6. Az
iledéktérfogat ebben az esetben is mintegy kétszeresére novekszik.

8. Tablazat. A hidroféb szilird rész iiledéktérfogata 15 cm’
konnyiiparlatban valtozé aszfalténtartalom mellett t=25°C-on 24 érai allas
utan (ultrahangos kezelés: 30 perc, bemérés: 0.1 g hidrofob rész/15 cm’

elegy)

Alg-478 Sze-3 Alg-634 Ti-1 Alg-805 Csd-2
Aszfaltén % | ULtf., cm® | Aszfaltén | ULtf, cm® | Aszfalténn | ULtf, cm?®
0.00 7.9 0.00 11.b 0.00 3.0
0.13 15.0 0.05 4.5 0.40 14.8
0.20 10.0 0.50 14.4 0.50 14.3
0.33 6.5 . 0.66 5.0 0.66 15.0
0.66 3.8 . 0.83 14.4 0.83 15.0
0.83 14.5 1.00 14.5
1.00 14.5 1.33 8.0

W
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Az Alg-478 Sze-3 és Alg-634 Ti-1 jeli mintaknal kiilonb6z6 aszfaltén
koncentracidknal minimum észlelhetd, amely optimalis nedvesedést jelent. Az
aszfaltén tovabbi beépiilése a hidrofob részecskék szerkezetébe azonban tovabb
noveli a szerkezetképzeési hajlamot. A tovabbiakban a szilard komponensek
bevitelét magasabb hémérsékleten, 40 °C-on végeztem. Ezeket a rendszereket
25 °C-ra lehiitve a részecskék kivaltak a szerves folyadékbol és jol leolvashato
tiledéktérfogatot kaptam. A 9. tabldzatban lathaté eredmények alapjan is az
aszfaltén szerkezetképzd hatdsa valtozatlanul igazolhato.

9. Tablazat A hidroféb szilird rész iiledéktérfogata 20 cm’
konnyiiparlatban valtozé aszfalténtartalom mellett t=25 °C-on 24 6rai allas
utan (elokezelés: 40 "C-on 24 6raig tart6 tarolas, bemérés: 0.1 g hidrofob
rész/20 cm’ elegy)

Alg-478 Sze-3 Alg-634 Ti-1 Alg-634 Ti-1+paraffin
Aszfaltén % | ULtf., cm’® | Aszfaltén | Ultf, cm® | Aszfalténn | ULtf., cm®
0.00 1.2 0.00 4.0 0.00 4.0
0.10 1.5 0.25 6.0 0.25 6.5
0.15 1.4 0.37 6.8 0.50 8.0
0.25 1.8 0.50 9.0 0.75 8.4
0.50 2.4 0.62 9.8 1.00 20.0
0.62 2.3 0.75 7.6

0.75 2.5

Az Alg-634 Ti-1-es mintanal 0.375 % paraffintartalom mellett is vizsgaltam az
aszfaltén hatasat. Mar 0.5 % aszfaltén jelenléte kétszeres iiledéktérfogatot
eredményezett, de a tovabbi ndvekedés a 20 cm’-es kémcsBben teljes
térkitdltést biztositott. Egy viszkozus, Osszefliggd gélszerkezet keletkezett.
Ezek az eredmények egyértelmiien azt mutatjidk, hogy a paraffinos kivalasok
egyes alkotorészei egymassal Osszekapcsolddva  (asszocidlva) jelentds
strukturaképzésre képesek. A kdnnyu parlatban ugy az aszfaltén micelldk mint a
konnvi paraffinok lehetové teszik, hogy a mar oligomernek tekinthet hidrofob
rész molekuldkbol duzzadt oleogélszerkezet alakuljon ki.
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4.1.4.4. A paraffinos kivalasok és frakcioik minositése komplexitasuk
alapjan

Az Alg-634 Ti-1 és Alg-478 Sze-3 paraffinos kivalds komponenseib6l
alkotott komplex rendszerek hoémérsékletfliggését optikai moddszerrel
ellendriztem. A hdmérséklet cs6kkenésekor bekdvetkezd zavarossag novekedés
a rendszer Osszetételének fliggvényeként u.i. jol jellemezhetd. A 17-18. dbrakon
20 cm® Dionol =0.5, térfogattortli toluol- n-heptan elegyben 0.1 g hidroféb részt
és 0.2 g paraffint tartalmazd rendszer fényateresztésének homérsékletfliggését
vizsgaltam az aszfaltén-koncentracio fluggvényében. Lathaté, hogy a
kicsapodasi homérsékletet (turbiditasi pontot) az aszfaltén mennyisége csak
kismértékben véltoztatja meg. Az aszfaltén mennyiségének ndvekedésével
ndvekszik ugyan a kicsapodasi hémérséklet, de nem olyan mértékben mint azt
az liledéktérfogat valtozadsokbdl lehetett varni. Eszerint a paraffinos kivalasok
Osszetevoinek viselkedése sokkal bonyolultabb annal mint ahogy gondolnénk,
vagyis a turbiditasi pont meghatdrozasaval nem jutunk elegendd informéaciéhoz
a tekintetben, hogy e rendszerek valtozasait milyen komplex Osszefliggések
szabalyozzdk. Az eddigi vizsgélatok azt mutattdk, hogy az aszfaltén
peptizacidja toluol- n-heptan elegyekben csak @oo=0.5 térfogattdrtnél
nagyobb toluolmennyiségek esetén valosul meg. Oldodast eldsegitd, peptizald
hatdst adalékanyagok, pl. gyantdk jelenlétében az aszfaltén mar valamivel
nagyobb heptan, ill kisebb toluol tartalmu elegyekben is peptizalt allapotban
marad. A valdosagban azonban a koolajok konnyl frakcidiban az aromaés
szénhidrogének térfogattortje a 0.5-nél, de a legtobb esetben 0.3-nal is
lényegesen kisebb. Egyediil a nagylengyeli olajoknal kozelitette meg a 0.4-t. A
konnylparlatok Osszetétele alapjan is egyértelmli, hogy a kdolajokban az
aszfaltén peptizalt allapotban tartdsahoz az aromas szénhidrogének mellett a
koolaj egyéb komponensei is hozzajarulnak.

Ezért az Alg-556 Ap-13/B jelli kbolajbol preparalt aszfaltén frakcid
felhasznaldsaval vizsgéltam a gyanta és petrolén hatdsat az aszfaltén
peptizaciés allapotdra természetes olajok konnyliparlatanak alifds-aromas
aranyanak megfeleld alifasdus elegyekben (Qy1,0<0.3). Itt meg kell jegyeznem,
hogy a petrolén frakcié magaban hordozza a konnyl paraffinok mellett a
hidroféb szilérd részt is. A 40 °C-on homogenizalt és 25 °C-ra leh6tstt 10 cm’
Ossztérfogati rendszerek 24 oras allas utan leolvasott tiledéktérfogat értékeit a
10. tablazat tartalmazza.
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17. abra. Az Alg 634 Ti-1 kivalasbol frakcionalt 0.1 g hidrofob részt
és 0.2 g paraffint tartalmazo, 20 cm’ Pto1ot =0.5 térfogattortii

toluol - n-heptan elegy fényateresztésének valtozasa kiilonb6z6
aszfaltén tartalomnal a h6mérséklet fiiggvényében
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18. abra. Az Alg 478 Sze-3 kivalasboél frakcionalt 0.1 g hidroféb részt
és 0.2 g paraffint tartalmazé, 20 cm’ Drolor =0.5 térfogattorti
toluol - n-heptan elegy fényateresztésének valtozasa kiilonb6zo

aszfaltén tartalomnal a h6mérséklet fiiggvényében
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10. Tablazat. Az Alg-556 Ap-13/B jeli kéolaj preparalt frakeioibol
felépitett modell rendszerek iiledéktérfogat értékei (cm’) toluol- n-heptan
elegyekben

Rendszer Diotuol
0 0.05 0.1 0.2 0.3

A 0.01 0.30 0.60 0.50 0.20
GY 0.30 0.10 0.00 0.00 0.00
P 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
A+GY 0.40 0.50 0.05 0.05 0.05
A+P 0.60 0.90 0.80 0.80 0.30
GY+P 0.40 0.00 0.00 0.00 0.00
A+P+GY 0.70 0.05 0.05 0.05 0.05

ahol: A= 0.1 % aszfaltén, M=0.2 % gyanta, P=0.3 % petrolén

A 10. tablazat adataibdl kitlinik, hogy a petrolén frakcio 0.3 % koncentracidoban
mindegyik vizsgalt toluol- n-heptan elegydsszetételnél t=25 °C-on oldott
allapotban van. Ez arra enged kd&vetkeztetni, hogy vagy a kutfejmintakbdl
preparalt petrolén frakcié nagyon kevés hidroféb szilard komponenst
tartalmazhat, amely annak k&szonhetd, hogy a termeldcsében talalhatd
paraffinos kivéaldsokban halmozddott fel jelentds része, vagy a folyékony
paraffinok eldsegitik a szildrd hidroféb rész oldédasat. A 0.2 % -os gyanta
frakcid viszont csak 0.05-nél nagyobb toluol térfogattortli elegyekben oldodik
teljes mértékben. Az aszfaltén liledéktérfogatanak valtozéasa az elegyGsszetétel
fliggvényében a peptizacid folyamatara vilagit ra. A kivalt, aggregalt aszfaltén a
tiszta heptannal nem mutat kodlcsonhatast, az liledék minimalis, az oldoszer
atlatszo. A toluol térfogattortjének novelésével kezdetben n6 az tiledék térfogat,
amely jellemzden laza, koagulalt szerkezetli. Ekkor a toluol egyre nagyobb
meértékben szolvatdlja, duzzasztja az aszfaltént, mikdzben a kisebb
molekulatdmegli komponenseket oldatba viszi. A toluol tartalom és ezen
keresztiil az oldodas (peptizacid) tovabbi névekedésével mar az iiledéktérfogat
csokken. A gyanta frakcid jelenléte elésegiti az aszfaltén peptizacidjat, mivel a
peptizacid mar 0.1 toluol térfogattort értéknél teljessé valik, lecsdkken az
tiledéktérfogat. A petrolén hatdsara nagy térfogatu, laza tledék alakul ki,
feltehetOen az aszfaltén és a paraffin kolcsonos aggregacidja kovetkeztében.
Ezen rendszerek iiledéktérfogata lényegesen nagyobb, mint az aszfaltén
iiledéktérfogata azonos elegydsszetételnél, ami arra utal, hogy a jol szolvatalt,
de még nem peptizalt aszfaltén ageregatumok is a paraffinkivalas gdcaiként
szolgalnak. Az aszfaltén peptizacid petrolén jelenlétében csak 0.3 toluol
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térfogattdrtnél kezdddik, ahol mar a toluol peptizalé hatasa kezd érvényesiilni,
fiiggetlentil a jelenlevd petrolén frakciotol. A gyanta és petrolén egyiittes
jelenléte esetén a peptizdcid mar 0.05 toluol térfogattortnél teljessé valik. A
gyanta, paraffin, petrolén komplex rendszernél mar igen alacsony, 0.05 tuluol
térfogattértnél a peptizacio befejezédik €s létrejon az egyensulyi éallapot. A
tobblet toluol adagolds hatdsara mar nincs valtozas. Tehat a kis aromas
szénhidrogén-tartalomndl is megvaldsuld peptizalt &llapot eléréséhez
mindhdrom jellemzd frakcid (aszfaltén. gyanta. petrolén) egyviittes jelenlétére
sziikség van.

Az tiledéktérfogat vizsgalatokkal parhuzamosan végeztem el a fentiekben
leirt modell rendszerek esetében az liledékrdl lecentrifugalt optikailag tiszta
fels folyadékfazisok fényatersztésének vizsgalatat =700 nm hullamhosszon.
A 19. abran lathato adatok alatdmasztjdk az liledéktérfogat vizsgélatok soran
kapott eredményeket, amelyek szerint a gyanta el6segiti az aszfaltén
peptizaldsat, a gyanta és petrolén egylittes jelenléte azonban kiugréan jé
peptizald hatasu az alacsony aromas tartalmu elegyekben is, amelyek egyébként
az aszfalténre nézve rossz oldoszerek. Az aszfalténtgyanta rendszer
fényateresztése minden elegydsszetételnél kb. 20 %-kal alacsonyabb, mint az
aszfaltén micellaris oldatok fényéteresztése. A (10 =0.05-0.1 elegydsszetétel
intervallumban pedig az aszfaltént+ gyantat petrolén rendszerben a
transzmittancia 20-25 %-al kisebb mint a csak aszfaltént €s gyantat tartalmazé
oldatban.

00000 Aszfalten

Transzmittancia, T %

20 ] asana Aszfaltén «Gyanta ,
xx x x x Aszfalten «Gyanta - Petrolen
“aaasaa Aszfaltén - Petrolén
0 : , : - :
00 O 02 03

Q toluol
19. abra. Az Alg-556-'Ap-13/B koéolaj preparalt frakcioibol 6sszeallitott

rendszerek felsé folyadék fazisanak fényateresztés értékei a toluol
térfogattortjének fiiggvényében
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A vizsgélatok eredményei bizonyitjdk, azt amit a kdolajok természetes
allapotaval kapcsolatosan is tapasztaltam, hogy lényeges ugvan az aszfaltén,
gyanta és petrolén frakcidk mennyisége, de fontos szempont az aromés olddszer
jelenléte s mivel mar kis mennyiségben is biztositja a folyamatos dtmenetet a
kiilénb6zd polaritasu kéolaj-komponensek kozott. Az erdmények alatamasztjak
azt a tényt is, amely szerint olyan viszonylag magas aszfalténtartalmu kéolaj is
mint pl. a Kelebia-D (4.8%), teljesen mas tulajdonsagokkal rendelkezhet mint a
hasonlé aszfaltén tartalmu (5.2%) Alg-556 Ap-13/B jelt olaj. Ez egyrészt a
Kelebia-D koéolaj nagyon magas gyanta tartalménak koszonhetd, masrészt
ugyan kevés a konnylparlatdnak mennyisége, de annak viszonylag nagy az
aromas szénhidrogén tartalma.

4.1.4.5. A paraffinos kivalasok és frakcioik minosités UV-spektrofoto-
metria mérések alapjan

Az uledéktérfogat és a transzmittancia vizsgalatok csak kozvetett modon
adtak informaciot az aszfaltén aggregacids allapotar6l. A mintédk kolloid-oldat
fazisanak fényatersztése ugyanis nem csak az aszfaltén jelenlétére érzékeny,
hanem a sotétbarna szini, oldott gyanta is észrevehetéen csokkenti a
transzmittanciat. Az tiledéktérfogat csokkenés ugyan biztos informacid arrol,
hogy az adott korlilmények kozott az aszfaltén frakcido egy része a kivalt,
precipitalt allapotbol kolloid 4llapotba megy, a kialakult diszperzid
szerkezetére, a diszpergdlt aszfaltén &llapotara azonban csak e vizsgalatok
alapjan nem vonhatok le teljesértékii kovetkeztetések. A 20 ppm
adalékanyaggal kezelt toluol- n-heptan elegy-kozegli aszfaltén oldatok
UV-spektrumainak elemzése alapjan kideriilt, hogy a kozegGsszetétel
valtozasanak hatdsara az elnyelés maximumanak helye nem, de az elnyelés
nagysaga a n-heptan koncentracidjanak noévelésével lényegesen valtozik. A
spektrumok alapjan megszerkesztett extinkcio- elegydsszetétel fliggvények
20-22. abrakon lathatok. A fényelnyelés mértéke érdekes moédon nem a tiszta
toluolban a legnagyobb, hanem egy jellemzé toluol- n-heptan
elegyOsszetételnél, nevezetesen (ioo=0.8 értéknél. A vizsgélt mesterséges
peptizatorok koziil a Shellswim 11T és a Span 85 elsésorban a kis n-heptan
térfogattortli, a Dehypar 500 pedig a nagy n-heptan tartalmu elegyekben néveli
az oldat extinkcidjat, vagyis peptizal6 hatast fejt ki. E vizsgéalat eredményei is
azt bizonyitottdk, hogy az aszfalténeket peptizalni leghatékonyabban a
természetes gyantakkal €s az optimalis aromés-alifas elegydsszetételli kézeggel
lehet.
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20. abra. A Span 85 adalékanyag hatasa az Alg-556 Ap-13/B aszfaltén-
-toluol- n-heptan rendszer oldatfazisanak extinkcio (fényelnyelés)
értékeire a kozeg elegyisszetételének fiiggvényében
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21. abra. A Shellswim 11 T adalékanyag hatasa az Alg-556 Ap-13/B
aszfaltén- toluol- n-heptan rendszer oldatfazisanak extinkci6
(fényelnyelés) értékeire a kozeg elegyosszetételének fiiggvényében
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22. abra. A Dehypar 500 adalékanyag hatasa az Alg-556 Ap-13/B
aszfaltén- toluol- n-heptan rendszer oldatfazisanak extinkcio
(fényelnyelés) értékeire a kozeg elegyosszetételének fiiggvényében

Osszességében megallapithatd, hogy a paraffinos kivalasok frakcioinak
kivalasi homérsékletei az alifas-dus elegyekben a legmagasabbak, ami azt
jelenti, hogy a kdéolajokbdl a nagymolekulatémegli szénhidrogének szilard
formédban valo kivélasa egy jellemz6 elegydsszetételnél kodvetkezik be. A
homérséklet csdkkenés és az elegydsszetétel valtozasanak eredményeként- ami
az olajtermelés soran az oldott gdzok expanzidja, majd eltdvozasa
kovetkeztében valdsul meg- bekovetkezé folyadék-szilard fazisatalakulés
jelentdsen megvaltoztatja a kéolajok folyasi €s vizbeépitd képességeét is.
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4.2. Folyadék-szilard fazisatalakulas diszperz rendszerekben

4.2.1. Az adalékok hatasa a paraffin kristalvosodasara, kivalasara

Az n-heptanban melegen oldott 15 m%-nyi DW 5456 jelii tablas paraffin
hités kozben, 20.5 0C-on, lézerfényszorassal meghatarozott részecske
méreteloszlasi fuggvényeinek  analizisébdl (23. abra) kitinik hogy, az
adalékmentes rendszerek szuszpenzidiban viszonylag nagy részecskék
talalhatok €s az atlagos részecskeszam is viszonylag magas (10 513). A
Shellswim 11 T paraffininhibitor 280 mg/l mennyiségben valé adagolasanak
hatdsara ugyanazon koriilmények kozott a szilard paraffinkristalyok 1ényegesen
kisebbek. Kisebb a térfogat egységben levé részecskék szama is, mindossze
4008.

Az adalékmentes rendszert 19.5 °C-ra lehilitve a tultelitettség
novekedése miatt a szilard részecskék mérete és szdma is novekszik (24. abra).
A harmadik 1épcs6ben, 18.5 °C-on mar csak kis méretii részecskeszam (16602)
€s méret valtozas tapasztalhato (25. abra).

Az Alg-634 Ti-1 jelll kut vizmentes olajaban végbemend paraffinkivalasi

folyamatot a 26. abra jellemzi. A homérséklet cs6kkenés hatasara a kéolajban
mar 45 °C-on megjelennek a szilard paraffin kristdlyok, amelyek igen kis
méretliek. A kovetkez6 szakaszban, 40 és 31 °C kozott nagy valdszinliséggel a
mar szilard részecskék aggregéacidja és rekrisztalizacidja megy végbe, mivel a
részecskék szamanak folytonos csokkenésével egyidoben végbemegy azok
méretnovekedése is. A folytonos keverés hatdasara a mar létrejott
agglomeratumok bizonyos mértékben aprozodnak is, létrehozva az tjabb
novekedésre alkalmas kristalygocokat 30 °C koriili hdmérsékleten. A 29 °C
alatti tartomdanyban a részecskék szamanak novekedése folytonos és eléri a
térfogategységenkénti dtezres szintet, mikdzben a részecskék mérete a 24 °C-on
elért csucsérték utan 10 pm korili értékre csokken.
Amint azt mar korabbi kdzleményeimben is megallapitottam, az &llando
mechanikai hatdsnak kitett és paraffininhibitorral kezelt rendszerekben a kivalt
paraffin részecskék kisebbek és nem hoznak létre koherens térbeli struktarat
[74, 75]. Az ismertetett folyamat hatasai a kodolajok viszkozitdsaban, folyasi
tulajdonsagaiban és az emulzid képzddeés folyamataban érzékelhetdk.

A tovabbiakban az Alg-556 Ap-13/b és Alg-634 T-1 jelii kéolaj mintak
paraffinos kivalasai paraffin, gyanta és hidrofob alkotdinak felhasznaldsaval
modszeresen épitettem fel a modell rendszereket 4 kiilonb6z6 térfogattortl
aromas-alifas elegyben, mikdzben vizsgaltam az egyes komponensek, valamint
a Span 85 és Shellswim 11 T adalékanyagok hatasat a kezd6d6 paraffin kivalas
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23. abra. A Shellswim 11 T paraffininhibitor hatasa a DW 5456 paraffin-
részecskék méreteloszlasara n-heptanban (T= 20.5 °C)
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24. abra. DW 5456 paraffinrészecskék méreteloszlasanak valtozasa
inhibitort tartalmazé n-heptanban a homérséklet fiiggvényében
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25. abra. DW 5456 paraffinrészecskék méreteloszlasanak valtozasa
inhibitort tartalmazo6 n-heptanban a hémérséklet fiiggvényében
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26. abra. Az Alg-634 Ti-1 kéolajbél szilard halmazallapotban kivalé
paraffinkristalyok szamanak és méreteloszlasanak alakulasa
hiités kozben



hémérsékletére. A transzmittancia hdémeérsékletfliggvények téréspontjaihoz
tartozd homérsékletértéket tekintettem a kivalasi hdmérsékletnek. Ezekben a
vizsgalatokban a paraffin koncentracidja 5%, a gyantaé és a hidroféb frakcidé
0.5 % volt. A 27. és 28. abrak alapjan megallapithatd, hogy az Alg-556 Ap-13/B
és Alg-634 Ti-1 jelt kivalasminték paraffin frakcioi kozott lényeges kiilonbség
mutatkozik a kivalasi kémérséklet tekintetében. Az Alg-634 Ti-1 paraffin
frakcié mind a négy elegydsszetételnél kb. 7 °C-al magasabb hémérsékleten
valik ki. A gyanta jelentéte az Alg-634 paraffinjanak kivéaldsi hdmérsékletét
lényegében nem valtoztatja meg, mig az Alg-556 Ap-13/B minta paraffin
frakcigjanak kivalasi homérséklete a gyanta adagolds hatdsira és a toluol
koncentracié novekedésével tovabb csokken. A hidrofob frakcié adagolédsa
azonban mindkét esetben noveli a paraffin kivalas hémérsékletét.
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27. abra. Az Alg-556 Ap-13/B paraffin, gyanta és hidrofob frakciokbol
felépitett modell rendszerek kivalasi homérsékleteinek valtozasa a
toluol térfogattortjének fiiggvényében és adalékanyagok jelenlétében

64



35
00000  Paraffin
%) | aooon Paroffin.Gyanta L
= xxx xx Paraffin+Gyanta « Hidrofob resz
aasaa P.Gy-H-50ppm SPAN 85
'?5 33 wwmmm P-Gy-H-50ppm Shell 11T
e
_Q) -
wn
-
£ 314
=0
L
-0 2 ©
-0
=
x
27 4
—
25 : , . T
00 Ol 0,2

@ toluol

28. abra. Az Alg-634 Ti-1 paraffin, gyanta és hidrofob frakciokbol
felépitett modell rendszerek kivalasi homérsékleteinek valtozasa a
toluol térfogattortjének fiiggvényében és adalékanyagok jelenlétében

Lényeges kiilonbség tapasztalhaté a két adalékanyag hatdsaban is. Az
50 ppm inhibitor koncentracié az Alg-556 Ap-13/B esetében csokkenti a
paraffin+gyanta+hidrofob frakcid kivalasi hémérsékletét, mig az Alg-634 Ti-1
esetében egyértelmiien noveli. A kétféle kivalas frakcidinak eltérd viselkedése
egyreszrol a hidroféb frakciok kiilonb6z6 oldékonységaval, mésrészrél pedig a
szerkezet modositdsdhoz sziikséges inhibitor mennyiségének a kiilonbségével
magyarazhato. Az Alg-634 Ti-1 kbolaj ugyanis lényegesen t6bb olddszerként is
szolgalo konnyd pérlatot is tartalmaz mint az Alg-556 Ap-13/B minta. Ennek
kovetkeztében az Alg-634 Ti-1 olajbdl a szilard szénhidrogéneknek csak a
legnagyobb moléris tomegl, legkevésbé oldodo frakeidi valtak ki, mig az
Alsépannon mintdndl ez mdér a kisebb molekulatomegli részek esetén is
bekovetkezett. Ez az eltérd viselkedés arra figyelmeztet, hogy a nem megfelel
mennyiségl paraffin inhibitor adagolasaval nemcsak csékkenthetjiik a paraffin
kivalas hdmérsékletét, hanem esetenként névelhetjiik is azt.



4.2.2. Dermedési homérséklet- és entalpia valtozas a paraffinkivalas
frakcioinak kolcsonhatasa soran

Az oldatokkal végzett kisérletek esetén mindig szamolni kell az oldott
komponens €s az olddszer kozti kolcsonhatassal (szolvatacid, stb). Ezért
vizsgaltam a kivalas frakcidinak olvadékbdl torténd folyadék-szilard
fazisatalakulasat, melynek soran az Alg-634 Ti-1 paraffin és hidrofob frakcidit
kiilonb6z0 aranyban olvasztottam Ossze, s meghatdroztam az elegyek
dermedéspontjat. A 29. abran lathatd, hogy a paraffin frakcié ¢nélléan 62.8 és
66 °C kozott dermed meg, ami a fliggelékben szerepld F1, F2 kalibracios
gorbék szerint [76] szerint 400-410-es atlag molekulatomeget jelent. A tiszta
hidroféb frakcié fazisatalakulasa 82.2 és 86.2 °C kozott megy végbe, ami 570
€s 610 kozotti atlag molekulatdmegnek felel meg.
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29. abra. Az Alg-634 Ti-1 jeli paraffin és hidroféb frakcio keverék
dermedési homérsékletének valtozasa a hidrofob frakcio
részaranyanak fiiggvényében
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A 29. dbra gorbéibdl az is egyértelmi, hogy a paraffin és a hidroféb frakcié a
rendszeren beliil homogén rendszert képez. Amennyiben ez nem igy lenne,
akkor a hidrofob rész minden térfogattort értékéhez a hiilési regisztratumon két
platét taldltam volna. Ez azt jelentené, hogy a két alkotd egymastdl teljesen
kiilonb6z6 homérsékleten, két kiilonbozé fazisként szilardulna meg.
Vizsgélataimat az Alg-556 Ap-13/B jelii paraffinkivalasbél nyert
paraffin, gyanta, aszfaltén, hidroféb frakcidkkal folytattam. A komponensekbdl
készitett keverékeken az Osszetétel fliggvényében az olvadasi, ill. dermedési
hémeérsekletet valamint a fazisatalakuldsi entalpidkat mérettem differencidl
scanning kaloriméterrel (DSC). A regisztratumok kiértékelése utan készitett 30.
abrabol megallapithat6, hogy a 78 °C dermedésponti hidrofob frakcid 20 %-os
koncentracié felett jelentékeny mértékben noéveli a paraffin @ kivélasi
homérsékletét és a lehtlés kovetkeztében mérhetd fazisatalakulés
(kristalyosodas) entalpiajat. Erdekes médon az Alg-556 Ap-13/B hidrofob
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Hidrofob frakcié részaranya

30. abra. Az Alg-556 Ap-13/B jelii paraffin és hidrofob frakcié keverék
dermedési hémérsékletének és entalpiajanak valtozasa a hidrofob
frakcio6 részaranyanak fiiggvényében
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frakcié ellentétben az Alg-634 Ti-1 hidroféb anyaggal kis koncentraci6 esetén
nem emeli jelentdsen a paraffin- hidrofoéb rész elegyének dermedési
homérsékletét. Amig az Alg-556 Ap-13/B jeld hidroféb anyag 20% -os
koncentracidja esetén csak 2 °C-kal emelkedett az elegy dermedési
hémérséklete, addig az Alg-634 Ti-1 jelii kézel 10 °C -kal emelte azt.

A 11. tablazatban a 75% paraffint €s 25% hidrofob szilard anyagot tartalmazd
keverék dermedési homérséklet és entalpia valtozasat vizsgaltam az aszfaltén és
gyanta jelenlétében.

11. Tablazat. Az Alg-556 Ap-13/B paraffin-hidroféb elegy dermedési
homérséklet és entalpia valtozasa aszfaltén és gyanta adagolas hatasara

Aszfaltén | Derm.h. °C |-AH (cal/g) || Gyanta (%) | Derm.h. °C |-AH (cal/g)

(%)

0 65 17.0 0 65.0 17.0
3 66 15.2 ) 66.0 14.2
4 66 15.5 4 66.7 14.3
6 66 17.0 6 66.8 14.3
8 66 18.8 8 66.3 14.2
10 66 22.0 10 65.6 14.2

A 65 °C dermedéspontti paraffin-hidroféb elegy kivalasi hémérsékletét az
aszfaltén mindéssze 1 °C-al emelte meg. Sokkal érdekesebb a gyanta hatésa,
amely 6%-o0s koncentracioig kismértékben noveli, majd csdkkenti a dermedési
hémérsékletet. Ez az ingadozas azonban minddssze 2 °C -os intervallumon
beliil torténik. A 12. tdblazatban 6% aszfaltént tartalmazo paraffin-hidrofob
rendszerek dermedéspontjanak €s entalpidjanak a Shellswim 11 T és a Dehypar
500 tipusu paraffininhibitor adagolas hatasara bekovetkezé valtozasait
szemléltetem. A Shellswim 11T adalékanyag kismértékben noveli, a Dehypar
500 viszont valamelyest csokkenti a rendszer dermedéspontjat.
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12. Tablazat. Az Alg-556 Ap-13/B paraffin-hidrofob-aszfaltén elegy
dermedési homérséklet és entalpia valtozasa paraffininhibitor adagolas
hatasara

Shellswim- | Derm.h. °C |-AH (cal/g) || Dehypar- | Derm.h. °C |-4H (cal/g)
11T, (%) 500, (%)
0 66.0 17.0 0 66.0 17.0
2 66.9 16.8 2 65.6 13.0
4 67.0 16.6 4 65.6 11.0
6 66.9 16.0 6 65.6 13.5
8 66.8 15.8 8 65.6 13.6
10 66.7 15.7 10 65.6 13.7

Egyértelml, hogy a két inhibitor hatdsara valamelyest csokken az egységnyi
anyagra jutdé hdmennyiség valtozas, ami arra utal, hogy a paraffinkivalas bels6
szerkezetében valtozas kovetkezett be. A Dehypar 500-as ebben az estben
hatékonyabbnak bizonyult mint a Shellswim 11T. Az entalpia valtozasokbol
sokkal jobban lehet kovetkeztetni a rendszerben lejatszodé folyamatokra mint a
dermedéspont valtozasokbdl. A tablazatbol nagyon jol lathatd, hogy amig az
aszfaltén mennyiségének ndvelésével fokozatosan nd, addig a gyanta
mennyiségeének novekedése jelentdsen csdkkenti az egységnyi tomegli anyagra
jutd entalpia valtozast.

A termalanalizis és a DSC vizsgalatok erdményei alapjan megallapithato,
hogy a kdolajok és paraffinos kivalasok szemmel lathato allapotvaltozasai a
paraffin-, gyanta-, aszfaltén-, hidrofob szilard frakciok bonyolult, gyakran
egymassal ellentétesen hatd kolcsonhatasaik ereddéjeként jonnek létre. E
komplex rendszeren beliil a dominans szerepet pedig a nagy szénatomszamu
hidrofob szilard frakciok jatszak.

4.2.3. Rontgendiffrakcios és SAXS mérések erdménvei

A paraffinos kivalasok rontgendiffrakcios (XRD) vizsgalatdhoz
referencia anyagként a DW 5456 jel tablas paraffin szolgalt. A 31. abran jol
lathatok az 1., 2., és 3. rendl reflexiok, amelyek azonos rétegtavolsagot
d=34.4 A adnak A Vonalszelessegbol a Scherrer formulaval szamitott
kristalyméret Dy,: 1300 A ami jol fejlett kristalyok jelenlétére utal.
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31. abra. A DW 5456 tablas paraffin rontgendiffrakcios felvétele

Az Alg-556 Ap-13/B és az Alg-634 Ti-1 kutak termeldcsoveibdl szédrmazd
paraffin kivéalasok frakciondldsa utdn nyert paraffin frakcidk rontgendiffrakcids
felvételeit a 32. és 33. abrak tartalmazzak. A tablas paraffin és a kivalasbodl
nyert paraffinos frakciok XRD felvételeit Gsszehasonlitva megallapithatd, hogy
a lamellaris szerkezetre jellemz0 reflexiok kiilonbdznek egymastol a reflexiod
helye €s az intenzitds nagysadga vonatkozdsaban is. A kémiai szerkezetre
jellemz6 csucsok viszont megtaldlhatok mind a harom felvételen, bar az
intenzitds viszonyokban eltérések tapasztalhatok. A két minta hidrofob
frakciojanak felvételein a tablas paraffinokhoz hasonléan mind a lamellas
strukturéra jellemzd reflexiok, mind pedig a molekularis szerkezetre jellemz6
csucsok egyarant jelentkeztek. A rontgendiffrakcids felvételek kiértékelésének
eredményeit a 13. tablazatban foglaltam &ssze, amelybdl megallapithatd, hogy a
Dy, értékek a kivalasokban kisebbek mint a tablas paraffindl szamithato
1300 A-8s érték. Ez azt jelelenti, hogy a lamellatavolsagok novekedésével a
kristalyossag mértéke csdkken, a paraffin szerkezet kevésbé rendezett lamellas
strukturat mutat.
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32. abra. Az Alg-556 Ap-13/B jelii kut termel6csovébol szarmazo
paraffinos kivalas paraffin frakciéjanak rontgendiffrakcios felvétele

intenzitas, cps
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33. abra. Az Alg-634 Ti-1 jeli kat termeldcsvébol szarmazo paraffinos
kivalas paraffin frakciéjanak rontgendiffrakcids felvétele
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13. Tablazat. A paraffinos kivalasok szilard frakcioin végzett
rontgendiffrakciés mérések eredményei

Minta megnevezése Rétegtavolsag, d (A) Kristadlyméret, Dy, (A)
DW5456 tablas paraffin 34.40 1300
Alg-556 paraffin 42.90 647
Alg-634 paraffin 42.90 650
Alg-556 hidrofdb szilard 54.79 170
Alg-634 hidrofob szilard 62.38 180
Alg-556 aszfaltén 3028 -

A koréabbi vizsgélatok mar bizonyitottak, hogy ha a kipreparalt mintak
kiilonboz6 0Osszetételli szénhidrogénekkel vagy azok elegyeivel érintkeznek,
akkor szerkezetiikben véltozas térténik. A rontgendiffrakcids vizsgalatok kivalo
lehetdséget biztositanak arra, hogy a réteges-lamellas szerkezetben bekovetkezd
valtozdsok konnyedén ellendrizhetdk legyenek. Erre lehetdséget kindl a Bragg-
egyenlet, amelybdl szuszpendalt 4llapotban az adott folyadék hatésara
bekovetkezd duzzadast (dezaggregaciot) ki lehet mutatni. A 14. tablazatban az
Alg-556 Ap-13/B és az Alg-634 Ti-1 jeli minta hidroféb frakcidi kitlinden
mutatjak, hogy kiilénbdzd polaritdsu szénhidrogén elegyekben a bazislap-
tavolsag hogyan valtozik.

14. Tablazat. A paraffinos kivalas frakciok szénhidrogén elegyekben valo
viselkedésének rontgendiffrakcios vizsgalati eredményei

Minta megnevezése Rétegtavolsag, d (A) Szénhidrogén elegy
Alg-556 aszfaltén 51.86 toluol
Alg-556 aszfaltén 44.69 n-heptén
Alg-634 hidrofob szilard - 5% etanol-toluol
Alg-634 hidroféb szilard 712.29 30% etanol-toluol
Alg-634 hidroféb szilard 69.69 50 % etanol-toluol
Alg-634 hidroféb szilard 59.90 etanol
Alg-556 hidroféb szilard - 5% etanol-toluol
Alg-556 hidroféb szilard - 30% etanol-toluol
Alg-556 hidroféb szilard- 74.61 50 % etanol-toluol
Alg-556 hidrofob szilard 54.13 etanol
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Megallapithato, hogy etanol-toluol elegyekben - amelyek alkalmazasanak a célja
csupan a polaritas szisztematikus valtoztatasa volt- a hidrof6 frakcidk bazislap-
tavolsaga 54 és 72 A kozstt valtozik. Mig az 5 % etanolt tartalmazo
rendszerekben igen nagyok a bazislap-tavolsagok, addig a tiszta etanolban a
szaraz allapotnak megfeleldek. A tdblazatbdl az is kitlinik, hogy az Alg-556
Ap-13/B  minta aszfalténjének bazislap-tavolsdga toluolban jelentésen
megndvekedett. Az n-heptadnban viszont a duzzadas kevésbé jelentds.

Mivel a hidrofob frakcidk XRD felvételei kis szégtartomanyban diffuz
szorast mutattak, ezért azokat SAXS kameraval is megvizsgaltuk. A paraffinos
kivalasokbol nyert hidrofob szilard rész SAXS vizsgalatanak eredményeibdl
megallapithatd, hogy a kisszdgll tartomanyban az Alg-556 Ap-13/B jel minta
szaraz allapotban széradsi maximumot (Bragg reflexiot) mutat, ami lamellas
szerkezetre utal. Toluolban val6é szuszpendalds utdn a lamellds rendezettség
133 A-5s ismétlési periddussal jelentkezik, ami a hidroféb frakcié duzzadasanak
tulajdonithatd (34. abra). Az Alg-634 Ti-1 jeld minta anyaga szintén rendezett,
de a lamelldk tévolsdga kisebb. A toluolban térténé duzzadas utdn 93 A
tavolsagot szamithaté (35. 4bra). Ezen lamellds szerkezetl anyagok a
folyadék/folyadék hatarfeliileten felhalmozddhatnak és mechanikai védoréteget
alkotva a vizscseppek feliiletén stabilizalhatjak az O/V emulzidkat.
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34. abra. Az Alg-556 Ap—13/B jeli hidrofob frakciordl szaraz allapotban és
toluolban, 20 °C-on késziilt SAXS felvételek
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35. abra. Az Alg-634 Ti-1 jelii hidrofob frakciorol szaraz allapotban és
toluolban, 20 °C-on késziilt SAXS felvételek

A tovabbiakban megvizsgaltam az Alg-556 Ap-13/B jeli hidrofob
frakci6 2.5 % -os toluolos oldatat (36. dbra). A méréseket 40 °C hémérsékleten
kezdtem, majd egy ora lehtilési id6 utan 30 °C, ill 20 °C-on ismét felvettem a
szOrasgorbét. Az abrabol kitlinik, hogy 20 °C hémérsékleten a szorasgdrbén
maximum mutatkozik, az ebbdl szamitott lamella-tdvolsdg 106 A. A 37. ébran
az Alg-634 Ti-1 minta hidroféb részre vonatkozd szorasgorbék lathatok
alacsony hdémérsékleten. Az elsd "vall" a 10 °C-on mért gérbén lathatd,
amelybdl szamitott lamellatavolsag: 170 A.

A 38. ébran a mutatom be 20 °C hOmérsékleten a gyanta hatdsit az
Alg-556 Ap-13/B hidroféb frakcid szerkezetére. Megallapithatd, hogy a gyanta
jelenléte (5.0 %-ban) a lamellds szerkezetet részben dezorientalja.

A paraffinkivalast blokkold adalékot 1.0 g/100 g hidrofob frakciod
mennyiségben adagolva az Alg-556 Ap-13/B mintdhoz 20 °C-on a stukturat
teljesen dezorientalja (39. abra). Lényeges megjegyezni azonban azt is, hogy a
szuszpenziot tovabb hiitve ismét rendezddés ("knstalyosodas") kétdimenzidban
torténik, amelynél a lamella tdvolsdg mar 200 A korili érték. Az igy kapott
struktira sokkal lazabb, mint az eredeti adalék nélkiili mintanal.
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36. abra. Az Alg-556 Ap-13/B jeli hidrofob frakcio 2.5 %-os toluolos
oldatanak SAXS felvétele kiilonb6z6 hémérsékleten
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37. abra. Az Alg-634 Ti-1 jeli hidroféb frakci6 2.5 %-os toluolos oldatanak
SAXS felvétele kiilonb6z6 homérsékleten
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38. abra. Az Alg-556 Ap-13/B jeli hidrofob frakeio ill. a gyantaval
modositott Alg-556 Ap-13/B jeli hidrofob frakceié 2.5 %-os
toluolos oldatanak 20 °C-on késziilt SAXS felvétele
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39. abra. Az Alg-556 Ap-iS/B jeli hidrofob frakeid ill. Shellswim 11 T
paraffininhibitorral kezelt Alg-556 Ap-13/B jelii hidroféb frakcio
10 és 20 "C-on késziilt SAXS felvétele
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A kovetkezOkben az Alg-634 Ti-1 paraffinos kivalasbol nyert hidroféob szilard
részbbl 0.65 g -ot oldottam fel 10 cm’ toluolban. Az oldatot megfelezve az
egyik részhez 100 pl paraffininhibitort adagoltam, mig a maésikat valtozatlanul
hagytam. A mintdk kiszaritdsa utdn 2-10° tartomanyban késziilt
diffraktogammokon latszik, hogy az inhibitorral . kezelt minta szerkezeti
rendezettsége megszlinik, mig a referens€¢ nem (40. abra). Ennek oka
feltehetéen az, hogy az inhibitor gatolja ill. ledllitja a gdcndvekedést és
nagyobb meéretll kristalyos kolloid részecskék nem jelennek meg a
szuszpenzioban. Az olddszer elparolgédsa sem segiti el a kristalyosodast, mivel
a hatéanyag feltehetéen adszorbedldodik a gocok feliiletén, melynek
kovetkeztében a részecskék novekedési folyamata a toménység ndvekedése
kovetkeztében nem halad tovabb. A kristdlyosoddst gatlé hatéanyag a
paraffinkristalyra jellemz6é 20=20-30° ko6zotti atomadris alkillanc szerkezetet
nem befolyasolja (41. ébra). A szerkezetdtalakulas tehdt csak a nagyobb
dimenzidkban, a kolloid mérettartomanyban jelentkezik, melynek 1ényege az,
hogy egy dezeggregaltabb, kisebb méretli paraffin kristalyokat tartalmazé szén-
hidrogén-elegyet kapunk.
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40. abra. A Shellswim 11 T paraffininhibitorral kezelt ill. kezeletlen
Alg-634 Ti-1 jelii hidroféb frakciokrol, 20 "C-on késziilt
rontgendiffraktogrammok kezdeti szakasza
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41. abra. A Shellswim 11 T paraffininhibitorral kezelt ill. kezeletlen
Alg-634 Ti-1 jelii hidroféb frakciékrol, 20 °C-on késziilt
rontgendiffraktogrammok

4.2.4. Faziatalakulas hatasa a diszperz rendszerek reologiai tulajdon-

sagaira

A szilard halmazallapoti  szénhidrogének szerkezetképzése, az
intermolekulédris kolcsdnhatdsok és végsd soron az oldat- szuszpenzio-
koherens rendszer atmenet az olajmérnokok szamara, a reoldgiai vizsgélatokkal
kovethetd a legnagyobb érzékenységgel. A kdolajfrakciok oldatainak reoldgiai
sajatsagal  természetes modon fliggnek az anyagi minGségtdl, az
oldatkoncentraciétdl, a hdmérseéklettdl. Mivel az eddigi vizsgalatok eredményei
egyértelmiien bizonyitottdk, hogy az olddszer viszonylagos polaritasa alapvetd
szerepet jatszik a szuszpenzid szerkezetképzésében, ezért a reoldgiai
vizsgalatokat toluol- n-oktan elegyek alkalmazasaval végeztem el. A paraffinos
kivélasokbol kinyert hidrofob szilard részek 2.5 %-os, toluol- n-oktan
elegykdzegli oldatainak 25 °C-on meghatérozott folydsgdrbéit a 42-46. abrak
tartalmazzak.
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42. abra. Az Alg-556 Ap-13/B jelii hidrof6b frakci6 2.5 g/100 cm® koncent-

raciéju n-oktin-toluol elegykozegii oldatainak 25 °C-on felvett
folyasgorbéi a n-oktan-toluol elegydsszetétel fiiggvényében
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43. abra. Az Alg-805 Csd-2 jelii hidroféb frakcié 2.5 g/100 cm® koncent-

folyasgorbéi a n-oktan-toluol elegyosszetétel fiiggvényében
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44. abra. Az Alg-634 Ti-1 jelii hidroféb frakcié 2.5 g/100 cm® koncent-

folyasgorbéi a n-oktan-toluol elegyosszetétel fiiggvényében
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45. abra. Az Alg-634 Ti-1 jelii hidrof6b frakei6 2.5 g/100 cm’ koncent-
raciéju n-oktan-toluol elegykozegii oldatainak 25 °C-on felvett
folyasgorbéi a n-oktian-toluol elegyisszetétel fiiggvényében
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44. abra. Az Alg-634 Ti-1 jeld hidroféb frakeioé 2.5 g/100 cm’ koncent-
rici6ji n-oktin-toluol elegykozegii oldatainak 25 °C-on felvett
folyasgorbéi a n-oktan-toluol elegyosszetétel fiiggvényében
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45. abra. Az Alg-634 Ti-1 jeli hidroféb frakceié 2.5 g/100 cm’ koncent-
riciéju n-oktan-toluol elegykozegii oldatainak 25 C-on felvett
folyasgorbéi a n-oktin-toluol elegydsszetétel fiiggvényében
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A 42-45, dbrakon szerepld folyasgorbék alapjan megallapithatd, hogy a
paraffinos kivalasokbol szdrmazd hidrofob részek 2.5 %-os oldatai, minden
oktan-toluol ardnynal pszeudo-plasztikus, vagy plasztikus tixotrop rendszerek.
Jellemz6 rajuk, hogy az oldott molekula asszocidtumok ko&zétt viszonylag
kénnyen megsziintethetd kolcsénhatas van. A legnagyobb az intermolekuléris
kolcsonhatas a tiszta toluolt tartalmazd rendszereknél, majd az n-oktan
részaranyanak novelésével fokozatpsan csokken, de még az oktan koézegl
oldatok sem mutatnak szerkezet nélkiili newtoni folyasi jelleget. Az azonos
nyirdsgradienshez tartozé nyirasfesziiltség értékeket Osszehasonlitva, meglepd
modon a legnagyobb strukturaszilardsaggal az Alg-634 Ti-1 hidrofob szilard
részbol késziilt rendszerek rendelkeznek. Tiszta toluolban a folyasgérbe hosszu
kezdeti linedris szakasszal rendelkezik, ami kezdetben a nyirassal szemben
ellendlld, majd egy jellemzd D-értéknél letord, merev struktirara utal. Kis
mennyiségli oktant is tartalmazd oktdn-toluol elegyekben az Alg-634 Ti-1
hidroféb rész nagyon hatarozott tixotrép, nyirasra elfolydsodd jellemzoket
mutat, ezért ezeket a folyasgdrbéket a 45. dbran kiilon is kiemeltem.

Meglepd a hidrofob szilard frakciok fokozott struktiraképzési hajlama,
mivel az infravords spektroszkdpiai vizsgalatok eredményei nagy molaris
tomegl alifas, nyiltlanct, telitett szénhidrogéneknek azonositottdk dket. Ezekre
pedig molekularis szinten egyaltalan nem jellemzé a nagy szerkezetképzd
képesség. A SAXS vizsgalatokbdl azonban kideriilt, hogy hatarozott bazislap-
tavolsaggal rendelkezd szubmikroszképos lamellaris képzédmények alakulnak
ki. Ebbdl kovetkezik, ha csokkenteni akarom az oldatok plasztikus viszkozitasat
¢s mozgasi ellenallasat, akkor ezen strukttra kialakulasat kell megakadalyozni.

A hidroféb rész oldataiban 25 °C-on kialakul6 struktirék &ltalaban a
homérséklet ndvelésével gyorsan felbomlanak. A 46. abran szerepld
folyasgorbék azt mutatjak, a 25 °C-on még plasztikus-tixotrop folyasi jelleget
mutatd Alg-556 Ap-13/B jeli hidroféb rész toluolos oldata 40 °C-on mar
szerkezet nélkiili newtoni folyadék, folyasgorbéje az origobodl kinduld egyenes.
Hasonlo jellegli valtozasokat mutattak az Alg-634 Ti-1 és az Alg-805 Csd-2
kivalas hidrofob frakciojabol késziilt rendszerek is.

A természetes koriilmények kozott a paraffinos kivalasok, mint komplex
rendszerek, gyantakat, aszfalténeket és viszonylag kis molekulatémegii
paraffinokat is tartalmaznak. Ezért a 47-49. 4brakon a komplex paraffinos
kivalasok 2.5 %-os oktan-toluol elegy kozegli rendszerek folyasgérbéit
mutatom be. Az Alg-556 Ap-13/B és az Alg-805 Csd-2 komplex kivalas
folyasgdrbéi mar legfeljebb pszeudoplasztikus folyasi jellegre utalnak. A
nyirofesziiltség még 100 s-1 nyirasgradiensnél is viszonylag kis érték, a
viszkozitds csaknem a teljes nyirasgradiens-tartomanyban allandé marad.
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46. abra. Az Alg-556 Ap-13/B jeli hidroféb frakei6 2.5 g/100 cm®
koncentracioju toluol elegykozegii oldatanak kiilonb6z6
hémérsékleten felvett folyasgorbéi
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47. abra. Az Alg-556 Ap-13/B jelii paraffinos kivalas 2.5 g/100 cm’ kon-
centraci6ji n-oktin-toluol elegykozegii oldatainak 25 °C-on felvett
folyasgorbéi a n-oktan-toluol elegydsszetétel fiiggvényében
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48. abra. Az Alg-805 Csd-2 jeli paraffinos kivalas 2.5 g/100 cm’ kon-

centracioji n-oktin-toluol elegykozegii oldatainak 25 °C-on felvett
folyasgorbéi a n-oktan-toluol elegyosszetétel fiiggvényében
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49. abra. Az Alg-634 Ti-1 jelii paraffinos kivalas 2.5 g/100 cm’ kon-
centriciéju n-oktin-toluol elegykozegii oldatainak 25 °C-on felvett
folyasgorbéi a n-oktan-toluol elegyosszetétel fiiggvényében



Az is megallapithato, hogy amig az Alg-556 Ap-13/B hidroféb rész a tiszta
toluol kozegli, addig a komplex paraffinos kivalds a tiszta oktdn kozegil
renszernél ad az azonos nyirdsgradienshez tartozd nyirofesziiltség értéket.
Ennek minden bizonnyal az Alg-556 Ap-13/B paraffinos kivalasban talalhat6
jelentdés mennyiségli aszfaltén az oka.

Az Alg-805 Csd-2 paraffinos kivalds mintaban minimalis aszfaltén és
kevés gyanta taldlhatd (5. tablazat), de ez is elegendd ahhoz, hogy lényeges
mértékben csdkkenjen a szerkezetképzés a hidroféb rész hasonld reoldgiai
jellemz6ihez viszonyitva. Alatdmasztjdk az eddigi erdményeket az Alg-634
Ti-1 kivalasbol szarmazd hidrofob rész és a komplex kivéalds aromés-alifas
elegyli rendszereinek reologiai jellemzdi. Az Alg-634 Ti-1 komplex kivalas
ugyanis aszfaltén-mentes, gyantat is csak minimalisan tartalmaz, ezért a
hidroféb rész és a teljes kivalas oldata is plasztikus rendszer, mindkettd a 80 %
toluoltartalmu elegyekben mutat nagyobb struktiraszilardsagot.

Vizsgélataim egyik figyelemre méltd részét képezik a Shellswim-11 T
paraffinkivalast gatld inhibitor alkalmazasaval kapcsolatos eredmények. A
korabbi publikdcioimban [72, 75] is részletesen targyaltam, hogy paraffin
inhibitorokkal kedvezden befolyasolhatdé a kivalo szilard szénhidrogén
részecskék strukturdja. A Shellswim 11 T a paraffin bazisu kdolajokban
elosegiti a gockeletkezést, a kicsapddd kisméretli paraffin  részecskék
Osszekapcsolasa révén viszont gatolja a gécok novekedését. Az igy 1étrejovod
aggregatumok mechanikai hatasra kénnyen deformalddnak, nyirassal szemben
csak minimalis ellendlldst fejtenek ki. A hidrofob szilard frakciokkal és
komplex paraffinos kivalasokkal végzett kisérletek hien tiikrozik a fent
leirtakat.

Az 50. abrén az Alg-634 Ti-1 kut paraffinos kivalasabdl kinyert hidrofob
szilard frakcio 2.5 %-os toluolos oldatanak Shellswim 11 T adagolas elétti és
utani folydsgoérbéi lathatok. Az dbra alapjan szembetlin, hogy amig a
kiindulasi elegy jelentds folyashatarral rendelkezd plasztikus-tixotrop rendszer,
addig az inhibitor hatdsara reologiai szempontbdl szerkezet nélkiili newtoni
folyadékként viselkedik a rendszer. Mivel az 50. abran az ordinata tengely
beosztasa nem teszi lehetdvé, hogy pontosan megitéljem a vegyszer reletiv
mennyiségének hatasat is, ezért az 51. abran csak a Shellswim 11 T -t is
tartalmaz6 oldatok folyasgorbéit tiintettem fel. Jol lathaté az dbran, hogy a
folyasgodrbe nyirasi sebességgradiens tengely iranyaba t6rténd hajlasa csak az
1.0g inhibitor/100g hidroféb szilard rész mennyiségénél koévetkezik be
egyértelmiien.
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50. abra. Az Alg-634 Ti-1 jeldi hidroféb frakcié 2.5 g/100 cm’ koncent-
raciéji toluol elegykozegii oldatainak, 25 °C-on felvett folyasgorbéi a
Shellswim 11 T paraffininhibitor koncentracié fiiggvényében
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51. abra. Az Alg-634 Ti-1 jelii hidroféb frakei6 2.5 g/100 cm® koncent-
raciéju toluol elegykozegii oldatainak, 25 C-on felvett folyasgorbéi a
Shellswim 11 T paraffininhibitor koncentracié fiiggvényében
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Az Alg-634 Ti-1 komplex paraffinos kivalas toluolos oldatai esetén
(52. abra) viszont mar 0.2 % inhibitor hatdsira megsziinik a rendszer
pszeudoplasztikus tulajdonsaga, a folyasgorbe egyértelmiien az origobdl
kindulé egyenes.
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52. abra. Az Alg-634 Ti-1 jelii paraffinos kivalas 2.5 g/100 cm® koncent-
raciéju toluol elegykozegii oldatainak, 25 °C-on felvett folyasgorbéi a
Shellswim 11 T paraffininhibitor koncentracio fiiggvényében

A modell rendszerek reologiai vizsgéalatanak vizsgalatanak eredményeit
valds kbolaj esetében is teszteltem. Az Alg-556 Ap-13/b jelii kdolaj 60 °C, ill.
45 °C-on reoldgiai szempontbol szerkezet nélkiili, newtoni folyadéknak
tekinthetd (53. 4bra). Ezen a homérsékleten a kdolaj nagy molekulatomegi
alkotéi a szilard paraffinok a kdnnyli parlatokban oldott allapotban vannak
jelen, vagy a mar szilard halmazallapott részecskék szama és mértéke oly kicsi,
hogy hatasuk a folydsgorbék jellegét nem befolyasolja. Amikor megkezdédik a
kéolaj szilard komponenseinek tomeges kivaldsa, a 35-30 °C homérséklet
tartomanyban, a folyasgorbék a nyirasgradiens tengely felé hajlanak, a rendszer
pszeudo-plasztikusnak tekinthetd. A hiilési ill. kivalasi folyamat elérehaladtaval
megjelenik a hiszterézis hurok, a rendszer egyre inkabb plasztikus-tixotrop
sajatsagokat mutat. Ez algydi olajokra jellemzden 30 °C alatt kdvetkezik be.
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Telepenként €s olajonként a paraffinkivalas hémérséklete véltozik, nagy
meértékben fligg a kdnnyl pérlatok Gsszetételétdl, aromds/alifas aranyatdl és az
oldott szilard paraffinok mindségétdl és mennyiségétdl.
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53. abra. Az Alg-556 Ap-13/B jelii mélységi kéolajminta kiilonb6z6
hémérsékleten felvett folyasgorbéi (Vh= 0.15 °C/min)

A 20 °C-on meghatérozott folydsgorbe egy kezdeti lineélis un. relaxacids
szakasszal indul és csak egy jellemzd nyirdsgradiens értéknél kezdddik el a
térbeli szerkezet letdrése, a folyas beindulasa. Ekkor a folydsgérbe maximumot
mutat, €s ezutan fokozatosan alakulnak ki az alkalmazott nyirdsgradiens-
tartomanyra jellemz0 folyasi egységek, vagy is a mar egyszer kialakult paraffin-
térracs felaprézaodik.

Ha megvaltoztatjuk a paraffinok kristdlyosodasi és a kdolaj feliiletaktiv
komponenseinek kondenzacios feltételeit, megvaltozik a térbeli struktura is. A
legegyszeribb moddszer a hiitési sebesség megvaltoztatdsa. A mélységi
mintavevobdl expandaltatott kdolaj reoldgiai sajatsagait intenziv hiités
(1 °C/min) kozben vizsgélva, az azonos hémérsékleti értékekhez tartozé
plasztikus viszkozitds értékek alacsonyabbak mint a lassu hiitésnél (54. dbra).
Gyors hiitésnél a gockeletkezés, lasst hiitésnél a gocndvekedés sebessége a
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dominans. Ennek megfelelden véltozik a keletkezd részecskék diszperzitasfoka
és ezen keresztiil a kdolajok viszkozitasa is.

S1: Vh=1.0 °C/min,
inhibitor = 200 ppm
$2: Vh=1.0 °C/min,
inhibitor = 100 ppm
$3: Vh=1.0 °C/min,
Hémérséklet ( °C) §4: Yh =0.15 Cfmin

Plasztikus viszkozitas
(mPas)

54. abra. A hiitési sebesség és a Shellswim 11 T paraffininhibitor hatasa az
Alg-556 Ap-13/B jelii mélységi kéolajminta plasztikus viszkozitasara a
homérséklet fiiggvényében

A koéolajok kolloid szerkezetét befolyasolhatjuk az olajban oldédo elagazd
lancszerkezetli polimerekkel is. Ezek az anyagok a kristadlyosod6 paraffin
részecskék feliiletén megkdtddve megakadalyozzdk azok rendezddését,
nagyobb méretli paraffinkristalyok kialakuldsat. Az 54. d&bra alapjan
megallapithatdo, hogy a paraffininhibitor a teljes vizsgéalt hoémérséklet-
intervallumban csokkenti a kdolaj viszkozitdsat, de a Bingham-féle
folyashatérat, vagy mozgasi ellenéllasat is.
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4.3. A paraffinos kivalas frakcioinak szerepe az emulziok stabilitisaban

A makroemulziok altalaban, igy a természetes kdolajemulzidk is,
termodinamikai értelemben instabil rendszerek, mivel nagy hatérfeliileti
szabadenergidjuk kdvetkeztében nem lehetnek - minimalis energiaszintii
allapotban. Kinetikai allanddsaguk, tehat a diszperzitasfok és a térbeli eloszlas
allandosaga, azonban igen jelentds lehet. A természetes kdolajemulzidk
keletkezési -€s stabilizdlédadsi mechanizmusdnak megértése, az emulzidk
stabilitasaért felelos kdolajkomponensek  kémiai Osszetételének-,
szubmikroszkopos szerkezetének-, oldataik reoldgiai sajatsagainak- és ezen
tulajdonsagok befolyasolasi lehetdségeinek megismerése képezte vizsgélataim
targyat. E munka keretében a hidrofob frakcidkbdl, ill. a kiinduldsi, teljes
paraffinos kivalasokbol a reoldgiai vizsgalatok céljara készitett 2.5 %-os
toluolos oldatok, valamint rétegviz felhasznélaséval 1:1 fazisarany emulzidkat
készitettem. Tanulmanyoztam ezek szeparalodasat a tarolasi hdmeérséklet,
valamint a kOolajfrakcidk, mint természetes emulgedtorok mindségének és
mennyiségének fliggvényében.
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55. abra. A vizfazis elkiiloniilési sebessége Kiilonb6z6 paraffinos
kivalasokbol nyert hidrofob szilard frakciokkal stabilizalt toluol kozegii
emulziokbol, (oldatkoncentricié: 2.5 g/cm’, T= 40 "C)
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A 3. abran vézolt modszerrel elvalasztott frakcidk a természetes
paraffinbazisi  kdolajokhoz hasonléan, mindig olajkézegli emulziét
stabilizalnak. A harom hidroféb szilard frakcio toluolos oldatainak emulgelo-
képességét az 55. dbra alapjan Osszehasonlitva az idéegység alatt elkiiloniilt
vizfazis %-os mennyisége alapjan megallapithato, hogy a legnagyobb kinetikai
allandosaggal az Alg-634 Ti-1 és a legkisebbel az Alg-556 Ap-13/B hidroféb
frakciokkal stabilizalt emulziok rendelkeznek. Ez a sorrend megfelel a reoldgiai
vizsgalatok soran a struktira-szilardsagra kapott sorrendnek (42-44. 4brék). Ez
varhato is, mivel az emulgedtor az olaj-viz hatarfeliileten halmozddik fel és
alakit ki megfeleld szilardsigt €s rugalmassagii véddréteget, vagy koherens
térbeli struktura létrehozasaval stabilizalja az emulzidkat [49, 56, 64, 65, 78-
82].

Ugyanazon kutak termeldcsévébdl szarmazé teljes paraffinos kivaldsok
emulgedlo-képességének Osszehasonlitdsakor ugyanakkor az 56. abra alapjan
megallapithatd, hogy az emulgedloképesség sorrendje megfordul. A legtdbb
emulgealt viz valt ki idéegység alatt az Alg-634 Ti-1, majd az Alg-805 Csd-2
komplex kivélasokkal stabilizalt emulziokbdl €s lényegében kevesebb az
Alg-556 Ap-13/B kivalassal késziilt emulzidk esetén.
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56. abra. A vizfazis elkiiloniilési sebessége az olajkutak termeldcsévébol
szarmazo6 paraffinos kivalasokkal stabilizalt toluol koézegili emulziokbol
(oldatkoncentracio: 2.5 g/cm’®, T= 40 °C)
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Ez a valtozas egyértelmiien azzal hozhaté kapcsolatba, hogy az Alg-556
Ap-13/B kut frakcionalds eldtti paraffinos kivalasa a hidroféb rész mellett
jelentés mennyiségli aszfaltént €s gyantat is tartalmaz, melyek &nalldan is
jelentés  emulgealoképességgel rendelkeznek. Hasonld eredményekrdl
szamolhatok be abban az esetben is, amikor a kipreparalt aszfaltén, gyanta és
hidroféb frakciokbol mesterségesen felépitett -teljes paraffinos kivalds
emulgedld-képességét vizsgaltam (57. dbra).

100
S0 accaa Alg 556 Ap 13/B hidrotdb resz (H) I
80 xxxxx Alg 556 Ap 13/B H . gyanta (Gy)

00000 Alg 556 Ap 13/B H -Gy - asztalten
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57. abra. A vizfazis elkiiloniilési sebessége, az Alg-556 Ap-13/B jeli
paraffinos kivalasbdl nyert kiilonb6z6 frakcidkkal stabilizalt toluol kézegii
emulziokbél (oldatkoncentricié: 2.5 g/cm’, A-GY-H arany: 1:2:7, T=40 °C)

Az Alg-805 Csd-2 jeld kutbol szdrmazd paraffinos kivalas és a jellemzo
frakciok emulgeald hatdsdnak Gsszehasonlitd vizsgalatat a viz-toluol emulzidk
utdn a viz-gdzolaj rendszer esetén is elvégeztem. Az 58. 4bra alapjan
megallapithatd, hogy a kivélas dontd tobbségét képezd hidroféb szilard rész
fejti ki a legnagyobb mértékii emulgealé hatdst. Az aszfaltén- €s a gyanta
frakciok viszont kisebb emulgedlo-képességgel rendelkeznek mint a
mesterséges komplex paraffinos kivalds. A teljesen apolaros karakter(i paraffin,
dupla mennyisége ellenére is, alig képes stabilizalni a viz/gdzolaj emulziot.
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58. abra. Az Alg-805 Csd-2 jelii paraffinos kivalas és az abbdl frakcionalt
komponensek hatisa a gazolaj- viz emulziok stabilitasara, T=40 °C-on

A paraffinos kivalassal, ill. annak frakcidival stabilizlt viz-gazolaj
emulziok nemcsak jelentds kinetikai allandésaggal, de jél mérhetd mozgési
ellenéllassal is rendelkezd, nyirdsra elfolydsodé plasztikus tixotrdp rendszerek.
Jol mutatjak ezt az 59. dbran szerepld viszkozitasgérbék, amelyek a gdzolajban
oldott Alg-805 Csd-2 paraffinos kivalas relativ mennyiségének az 1:1
fazisaranyu viz-gazolaj emulzidk reoldgiai sajatsagaira gyakorolt hatdsat
szemléltetik. Az 59. abra azt mutatja, hogy mindegyik vizsgalt kivalas-
mennyiségnél plasztikus szerkezet(i, nyirasra elfolydésodé emulzid keletkezett, a
latszdlagos viszkozitas meredeken csdkken a nyirdsgradiens novelésével.
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59. abra. Az Alg-805 Csd-2 jelii paraffinos kivalas hatasa az 1:1
fazisaranyu gazolaj- viz emulziék viszkozitasara, T=25 "C-on

A 60. abran a természetes Alg-805 Csd-2 kodolaj, valamint annak
felhasznélasaval késziilt 1:1 fazisaranyu v/o emulzidk, -melyek kiilénbdzd
mennyiségii sajat paraffinos kivalast is tartalmaznak- 25 °C-on mért
folyasgorbéit foglaltam Gssze. Az ébra alapjan megallapithat6, hogy amig maga
a koéolaj newtoni folyadékként viselkedik. addig a deszt. vizzel készitett v/o
emulzidk szobahdmérsékleten mér jelentdés folyashatarral rendelkezd
plasztikus - tixotrép rendszerek. A kdolajemulzidk nagy kinetikai dllanddésaga
és jellemzd reoldgiai sajatsdgai elsdsorban a kdolajban meglevd természetes
emulgensek- aszfaltén, gyanta, hidroféb szildrd rész - mennyiségével és
mindségével kapcsolatosak (61. dbra). A paraffinos kivélds koncentréltan
tartalmazza azokat a természetes emulgedtorokat, melyek a viz-kdolaj
emulzidkat stabilizaljdk. Ermre mutat az a tény, hogy ha az emulgealast
megelézden a kdolajban feloldottam az abbdl szarmazod paraffinos kivalast,
akkor annak relativ mennyiségétdl fliggden tovabb nd az emulzidk folyashatara
valamint plasztikus viszkozitasa €s mar viszonylag kis mennyiségl paraffinos
kivalas hatdsara alaktartd, nehezen mobilizalhaté rendszer képzddik.
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60. abra. Az Alg-805 Csd-2 jelii kéolajbol és rétegvizbél készitett 1:1

r . r ” o7 r . re 0 . ry -
fazisaranyu emulziok folyasgorbéi 25 "C-on, a paraffinos kivalas
koncentracidja fiiggvényében

Stabilizalas il
L= folyadék
S= szilard
O=kodolaj
Hatarréteggel Koherens szerkezettel
emulzié (L/L) emulzi6 (L/L)

+ mikro-kristalyos paraffin (S/L)

. -

Stabilizalé film: Aszfaltén +
Hidrofob frakcio

61. abra A kéolaj- viz emulziék stabilizilasa
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Az emulziok Bingham-féle folyashatara és plasztikus viszkozitdsa azonban a
hémeérséklet novelésével csokken, a plasztikus - tixotrop jelleg fokozatosan
newtonira valtozik, de az emulzidk allandésiga sok esetben még 80 °C-on is
megmarad, melynek kovetkeztében az emulzidbontd technoldgidkon nagy
mennyiségli un koztesfazis halmozddik fel. A 62. abrdn szerepld folydsgdrbék
azt mutatjak, hogy a keletkezett szuszpo-emulzid jellegli koztesfazis, amely
68 tomeg % vizet tartalmaz, még 80 °C-on is egyértelmiien plasztikus-tixotrép
rendszer. Ez pedig megakadédlyozza a viz elkiiloniilését a kdolajtél. Ennek
feltehetden az az oka, hogy a hdmérséklet ndvelésével éltaldban csdkken ugyan
a rendszer viszkozitdsa, de a szobahOmérsékleten kivalt paraffin és hidrofob
szilard frakcié feloldodasaval magas homérsékleten mar azok nem valddi
oldatot, hanem Gsszefliggd koharens térbeli struktirat hoznak létre. Egy ilyen
rendszer csak szélsOséges koriilmények kozott viselkedik  newtoni
folyadékként, a plasztikus-tixotréop sajatsdg - a struktiraképzd elemek
térfogategységben levd nagy szdma miatt- még viszonylag magas
hémérsékleten is megmarad.

O ! L2 T T T T T T T F

0 20 40 60 80 100
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62. abra. Az algy6i fogyijtd emulziobonté tartalyaban keletkezett
"koztesfazis" kiilonb6z6 homérsékleten meghatarozott folyasgorbéi
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4.4. Az adalékok szerepe az emulziok stabilitisaban

Korabbi kozleményeimben [77-82] maér részletesen foglalkoztam a
koolajok struktura-képzésének befolydsoldsdval kapcsolatos elvi és gyakorlati
problémakkal. Az emulzidbontasi tapasztalatok €s a kdztesfazisokkal végzett
kisérletek eredményei azt mutattdk, hogy a természetes kdolajemulzidk
megbontdsat csak a megfeleld idében és helyen adagolt, erre alkalmas
viszkozitas-csdkkentd paraffin-inhibitorokkal és emulzidbontd vegyszerekkel
lehet elémni.

Vizsgaltam, a Shellswim 11 T paraffin inhibitornak az Alg-556 Ap-13/B
paraffinos kivalasabol preparalt hidroféb szilard frakcidval és az eredeti
komplex kivélassal stabilizalt toluolos kdzegli emulzidk kinetikai 4llandésagéra
gyakorolt hatdsat. Amint azt a 63., 64. dbrdk is mutatjak, a paraffininhibitor
elényGsen befolyasolja, tehat csdkkenti a teljes paraffinos kivalassal, ill. annak
hidroféb szilard frakcidjaval stabilizélt viz-toluol modellemulzidk allandésagat,
mivel néveli a viz elkiilontilésének sebességét. Ez az eredmény jo sszhangban
van a Shellswim 11 T-nek a hidroféb frakcié szerkezetére, kristdlyosodaési
jellemzdire €s oldatai reoldgiai sajatsagaira gyakorolt hatidsdval, melyet a
4.2.1.-4.2.4. fejezetekben részletesen ismertettem.
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63. abra. A Shellswim 11T paraffininhibitor hatiasa a vizkivalas
sebességére az Alg-556 Ap-13/B jelii hidrofob frakciéval stabilizalt toluol
kozegii emulziokbol, T= 40 "C-on
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64. abra. A Shellswim 11T paraffininhibitor hatasa a vizkivalas
sebességére az Alg-556 Ap-13/B jeli paraffinos kivalassal stabilizalt toluol
kozegii emulziokbél, T= 40 °C-on

A Shellswim 11 T hatasaval kapcsolatos vizsgalatokat kiterjesztettem a
kutfejrdl, ill. a kuttalprél vett és expandaltatds utdn kiilonb6zd sebességgel
hitott Alg-556 Ap-13/B kdolajra is. A korabbi tapasztalatok szerint [72] ugy a
kutfejrol, mint a kuttalprdl vett strukturalodott kdolaj jelentds mennyiségli
rétegviz immobilizaléséra képes (15. tablazat).

15. Tablazat. Az Alg-556 Ap-13/B jelii kutfej- és mélységi mintak
vizfelvétele 25°C-on

Minta 25g olaj altal emulgealt viz (cm’)

Kutfejrol 95
Kutfejrdl (+200 ppm Shellswim 11 T) 92
Kuttalprol (kezelés: 0.15°C/perc hiités) 90
Kuttalprol (kezelés: 1 "C/perc hiités) 70
Kuttalprél (kezelés: 1°C/perc hiités 55
+100 ppm Shellswim 11T)

Kuttalprol  (kezelés: 1°C/perc hiités : g3
+200 ppm Shellswim 11T)
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A 15. tablazat adatai azt mutatjadk, hogy a mar stabilizalodott felszini
kutfejminta vizbeépitd-képességét az adalék lényeges mértékben nem
befolyasolja. A kuttalprdl vett mélységi minta, amely mar Shellswim 11 T
jelenlétében és gyors hiités koézben struktiralddott, azonos feltételek mellett
lényegesen kisebb mennyiségli rétegvizet képes emulgedlni, mint a kutfejrél
vett minta. Az eredményekbdl levonhatjuk a kovetkeztetés, hogy a jelentds
mennyiségl aszfaltént és gyantdt is tartalmazd paraffinbdzisu kdolajok
szerkezetét €s ezen keresztiil vizbeépitd képességét, fizikai és vagy kémiai
modszerekkel akkor lehet erdményesen befolydsolni, ha a beavatkozds in situ
modon a szerkezet kialakulésa el6tt torténik.

A kiilénboz6 gyatmanyt emulzidobontd vegyszerek hatasanak vizsgalatat
az Alg-937 Ap-13/B kutfejmintabdl- amely hasonlé mint az Alg-556 Ap-13/B
minta és szlirt rétegvizbdl készitett 1:1 fazisaranyu mesterséges emulziokkal
végeztem el. A 16. tablazat eredményeibdl lathatd, hogy a vegyszert nem
tartalmazé emulziébdl fazisszeparacié még 60 °C-on 10 6rai tarolds utdn sem
kovetkezik be. A kiilonb6zdé markajeli az olajipari gyakorlatban alkalmazott
demulgeatorok hatdsara, melyeket az emulgeédlast megelézéen az olajban
oldottam vagy a mar elkésziilt emulziokhoz adagoltam, a modellemulzidkbol
jelentésebb vizkivélas csak 40 és 50 °C-on kovetkezik be. A 40 °C-on végzett
demulgedlasi kisérletek eredményei azt mutatjak, hogy a vizsgalt vegyszerek
harom csoportba sorolhatok. Viszonylag kismértéki a DS-919, DS-656
demulgedlo hatasa. Lényegesen kedvezdbb eredmény érhetd el a SOT-818 és a
CPF-348 markanevli vegyszerekkel. A legkedvezdbb hatast azonban
egyértelmiien a D-4579 mutatta. Emlitést érdemel az a tény is, hogy a legjobb
demulgensek (D-4579, CPF-348) 50 és 60 °C-on mért emulzidbonté hatésa
lényeges mértékben mar nem kiilonbozik egymastol. A kisérletek soran arra a
megallapitdsra jutottam, hogv ha a demulgeatort az olajban oldom- ami a
kéolajtermelés soran megfelelne a kuttalpra torténd adagolasnak, akkor az
emulzid keletkezése mar gatolt, s igy a vizelkiiloniilés gyorsabban kévetkezik
be, mint a kész emulzidhoz térténd adagolds esetén.
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16. Tablazat. A demulgeitorok minéségének hatasa az 1:1 fazisaranyu
Alg-937 Ap-13/B koolaj-rétegviz emulziobol kiilonb6zé hémérsékleten és
demulgealasi idok utan elkiiloniilt viz relativ mennyiségére

(Demulgeator: 250 ppm) |

Demulgeator Hom. °C 1 éra 3 6ra 10 6ra
alatt kivalt viz %
nincs 60 - - -
D-4579 30 3 3 s
olajhoz 40 69 74 92
adagolva 50 93 96 98
60 96 96 98
D-4579 50 77 95 98
emulzidhoz
adagolva
CPF-348 30 - - -
olajhoz 40 58 65 77
adagolva 50 89 96 97
60 95 96 98
SOT-818 30 - - 3
olajhoz 40 49 53 81
adagolva
50 65 82 93
60 79 89 96
DS-919 30 1 2 3
olajhoz 40 3 10 12
adagolva 50 86 95 96
60 96 93 95
DS-656 30 - - -
olajhoz 40 16 22 36
adagolva 50 65 74 90
60 81 93 94
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4.5. A kisiizemi kisérletek eredményei

A laboratoriumi vizsgélatok eredményei alapjan az Alg-556 Ap-13/B
jelli kiiton a termeldcsd paraffinosoddsdnak megakadalyozasa céljabol kisiizemi
kisérletet végeztem a MOL Rt. Szegedi Béanyészati Uzemének szakembereivel
kdzdsen. -

A kutat 1992. oktober 28-an egész napos termeltetés és termeldcsévének
paraffintalanitdsa utdn lezartdk. Az olajtermelési {izem szakemberei oktdober
29-én a kutba probabesajtolast végeztek. Besajtoltak 10 m® Tisza-1-es rétegbél
szarmazé konnyl olajat. A prébabesajtolas elsddleges célja az volt, hogy
informacidt szerezziink a kit elnyeldképességérdl. A mivelet utdn a kutat
lezartdk. A parraffin inhibitor besajtoldsara 1992. november 2-an keriilt sor,
melyet a kovetkezd modon végeztiink:

- 3 m’ Ti-1-es olajban feloldottunk 200 liter Shellswim 11T inhibitort és
els6 dugoként besajtoltuk a kutba.

- a vegyszeres oldatnak a tarolorétegbe valo elhelyezése érdekében még
17 m® Ti-1-es olajat sajtoltunk be, majd a kutat lezartuk. A besajtolasi nyomés a
kutfejen 13-14 MPa volt.

A kut gjrainditdsa 1992 november 23-dn tortént. Mivel a normal
0.18 MPa-os szepardtor-nyomason nem volt indithatd, ezért a kut termeltetését
csak csOkkentett szeparatornyomassal lehetett elkezdeni, melyet két oran
keresztiil folytattak. A 24 ¢ras termelés utdn vett kutfejminta olaja, jellegét
tekintve sem a Ti-1 vivd olajra, sem pedig a kat korabbi termelvényére nem
hasonlitott. Mindkettonél viszkézusabb, darabosan folyo, nem fényes feliileti
fluidumot termelt a kit. A termeldcsé mechanikus paraffintalanitasa viszont
csak fél orat vett igénybe a kezelés el6tti masfél oraval szemben. Jelentsebb
meértékll paraffin  kivalas a kuatban a kutkezelést kovetden elészor
1992. november 30-4n jelentkezett.

A kutbdl termelésbeallitdsa utan 48 oOranként termelvény mintakat
vettlink, melyeket Osszetétel €s reoldgiai vizsgalatoknak vetettem ald.
A 65. dbra egyértelmlien mutatja, hogy a plasztikus viszkozitas értékei
altaldban csdkkennek a hémérséklet novelésével. Ez eddig természetesnek
mondhatd. Egyaltalan nem kézenfekvd azonban, ha a kiillonb6z6 termeltetési
1dok utan vett mintak egy adott homérsékleten mért plasztikus viszkozitas
értékeit hasonlitom 6ssze. Minden vizsgalt homérsékleten ugyanis legkisebb
viszkozitassal a kisérlet elétti minta rendelkezik. Igy van ez annak ellenére,
hogy a kutba annak fluiduméndl lényegesen kisebb viszkozitdsi anyagot
sajtoltunk be, melynek hatdsara lényeges mértékben csokkenni kellett volna a
reologiai  jellemzoknek. Hogy mégis jelentés mértéki strukturalddas
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kovetkezett be, az minden bizonnyal a szerves szilard anyagok beoldddaséaval
magyarazhatd. Mivel a besajtolds elétt kozvetleniil a kut termeldcsévét
paraffintalanitottdk, igy a beoldédds csak a kuttalp korili z6nabdl
kovetkezhetett be. A mintdk plasztikus viszkozitdsa €s viztartalmuk kozott
szignifikans Osszefliggés nem volt kimutathatd, kiilondsen, ha a kit besajtolés
utdni Ujrainditasatél szamitott hatodik napon vett- minta adatait vizsgalom.
Ennek a mintanak a legnagyobb a plasztikus viszkozitésa. A kapott eredmények
azzal magyarazhatok, hogy a besajtolt olaj és a benne oldott inhibitor
fellazitotta a kuttalp koriili tdrolokdzet poérusainak falan talalhaté aszfaltén-
gyanta-paraffin kivélast, igy az dramlés képes volt elsodorni, s az mintegy
szuszpendalodott a rendszerben.
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65. abra. Az Alg-556 Ap-13/B jelii olajkut kutfej termelvényei
viszkozitasanak alakulasa a homérséklet fiiggvényében

A kuttalp kortli zéna paraffinosodds elleni kezelése nemcsak a
termelvény reoldgiai sajatsagait valtoztatta meg, hanem a kut produktivitasat is.
Kiilonésen szembetlind volt, hogy az ujrainditast, kovetd napon a netto
olatermelés 5.96 m’/naprél 8.84 m’/napra novekedett. Ez a valtozas
természetesen kozvetlen kapcsolatba hozhaté a besajtolt mintegy 30 m’ Ti-1
kbolaj visszatermelésével is. Azonban az Ujrainditas utan két héttel - amikor
mar a Ti-1 olaj teljes mennyisége biztosan a felszinre keriilt, a nettd
olajtermelés még mintegy 13 % -kal haladta meg a kezelés elGtti mennyiséget.
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A kisérdgaz hozam is mintegy 30 % -os novekedést mutatott. A kezelés hatasa
kozel egy honapig volt érzékelhetd az Alg-556 Ap-13/B jelii kit termelésében,
majd visszaallt az eredeti allapot.

Az Alg-937 Ap-13/B kuton elvégzett kisérlet annyiban kiilénbézott az
el6z6tdl, hogy a Shellswim 11T paraffininhibitort 200 liter Aromatolban oldva
kevertiik a Ti-1 kdolajhoz. A termlvény plasztikus ‘viszkozitasara vonatkozd
eredmények tendencigjat figyelembevéve, hasonld eredményeket kaptam mint
az Alg-556 Ap-13/B kut esetén. Migitélésem szerint a rétegbe sajtolt oldat a
kivalas egy részét képes volt feloldani, tovabbi részeknél csak duzzadast idézett
eld, ami Ujrainditasi nehézségeket okozott.

A kistizemi kisérletek azonban igy is egyértelmilien bizonyitottak, mint
ahogyan azt mar az irodalmi attekintésben is részletesen targyaltam- a szerves
szilard anyagok lerakodésa mar a kuttalp koriili zéndban is elkezdddhet, ami
hosszi tdvon a kozet ateresztoképességének, s ezen Kkeresztil a kut
produktivitasdnak csdkkenéséhez vezet. A szerves szildrd lerakddasok
eltavolitasa ndovelheti az iddegység alatt kitermelhetd kdolaj és gaz
mennyiséget.

102



5. Osszefoglalas

Vizsgalataim a koolajtermelés soran keletkezé paraffinos kivéalasok és
emulziok létrejottének koriilményeire, €s ezen Osszetett kolloid rendszerek
allapotvaltozasainak  meghatdrozasara  iranyultak. Kisérleteim  soran
tanulmanyoztam kiilonb6zd olajkutakbdl szarmazéd kdolajok és paraffinos
kivalasok Osszetételét és tulajdonsagait. Kiilondsen fontosnak tartottam az
egyes komponensek kolloidkémiai tulajdonsagainak részletes elemzését. A
tovabbi vizsgalatok arra irdnyultak, hogy milyen anyagokkal és mddszerekkel
lehet befolyasolni a koolajtermelési folyamatban e kolloid rendszerek
allapotvaltozasait. A laboratériumban kidolgozott technoldgiai eljarasok alkal-
mazhatdsagat kistizemi kisérletekkel ellendriztem.

Kisérleti eredményeim alapjan disszertacidm téziseit az aldbbiakban
foglalom Gssze:

1. A kéolajtermelés soran a felszinre keriild komplex fluidumban az
allapotjelzék (P,V,T) megvaltozdsa miatt 0j fazisok, szubmikroszkopos
organikus kolloid részecskék jonnek létre. A kivald fazisok megjelenését
fényszérasi és rontgendiffrakcids valamint SAXS mérésekkel igazoltam.

2. A koOolajok tobbsége elegendd aszfaltén, gyanta €s petroléntartalommal
rendelkezik ahhoz, hogy adott koriilmények kozott megfeleld szerkezettel
rendelkez6 diszperz rendszerként viselkedjen.

3. A koOolajok tobbsége tartalmaz annyi feliiletaktiv komponenst, aszfaltént,
gyantat, amely a rétegviz- kdolaj emulzidkat stabilizalja. A kdolaj emulzidk
stabilitdsat modellkisérletekkel igazoltam.

4. A paraffinos kivéalasok ismert frakcionalési eljarasanak modositasaval, 1j,
nehezen old6do, nagy molekula-tomegii (Mn= 600-800) un. szerves hidroféb
paraffinszarmazékot (hidroféb frakcidt) kiilonitettem el, amely a
rontgenvizsgalatok szerint rendezett réteges szerkezettel rendelkezik, aromas
szénhidrogénekben duzzad, dezaggregalodik €s gélképzésre is hajlamos.

5. A szilard hidroféb frakcié rossz oldékonysdga miatt a paraffinkivalds

folyamatdban a gocképzd centrum, amely feliiletén megindul a
paraffinkristalyok névekedése.
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6.

A paraffinos kivalasok egyes alkotérészei kiilon-kiilon is, de egymadssal
Osszekapcsolodva is (asszocidlva) jelentds strukturaképzésre képesek. A
konnyli parlatban tgy az aszfaltén micelldk mint a kénny( paraffinok
lehetdveé teszik, hogy az oligomernek tekintheté hidrofob frakcid
molekulaibol duzzadt oleogélszerkezet alakuljon ki. Fontos az aromas
oldoszer jelenléte, mivel mar kis mennyiségben is biztositja a folyamatos
dtmenetet a kiilénb6z6 polaritasti komponensek kozott.

. Létezik olyan optimalis alifas- aromés szénhidrogén elegyosszetétel, és

hémérséklet intervallum, amelynél a gélszorpcié a maximalis dezaggregaciot
¢és a megfeleld kontinuitast biztositja a hidrofob gélszerkezet szamara.

. Az alifas- aromas szénhidrogén elegyekben a jol szolvatalt, de még nem

peptizalt aszfaltén aggregdtumok is a paraffinkivaldas gocaiként
szolgalhatnak.

A paraffinbazisu kdolajokban a kivalé szilard paraffinrészecskék méretét és
szamat inhibitorok adagolasaval kedvezéen modositjuk, amely folyashatar
€s viszkozitds csokkenést eredményez. A  paraffininhibitor a
szubmikroszkopikus, lamelléris szerkezetli hidroféb frakcid szerkezetét ugy
alakitja at, hogy egy dezaggregaltabb, kisebb méretli részecskéket
tartalmaz6 organikus diszperz rendszert kapunk.

10. A koolajemulzidk nagy kinetikai &llandésdga €s jellemzd reologiai

11.

sajatsagai elsésorban a kdolajban meglevd és a paraffinos kivalasokban
koncentraltan megtalalhatd természetes emulgenseknek- aszfaltén, gyanta,
hidroféb frakcid - koszonhetd, amelyek egyrészt a folyadék/folyadék
hatéarfeliiletet stabilizaljak, masrészt a koherens szerkezetképzés soran is
kifejtenek stabilizald hatast.

A paraffinbazisi koolajok szerkezetét és ezen Kkeresztiil vizbeépitd
képességét, fizikai- kémiai modszerekkel akkor tudjuk erdményesen
befolyasolni, ha a beavatkozas in situ moddon, a szerkezet kialakulasat
megeldzbden torténik. Ezen vizsgéalatok a mélységi mintavevo késziilékkel
vett kdolajmintakkal torténtek, amelyek az expanzidét megelézéen a
kuttalpon uralkod6 allapotjellemzdkkel rendelkeztek. Az inhibitorok
jelenléte az expanzi6 €s homérsékletcsokkenés kézben nemcsak az emulzio
stabilitasat csokkenti, hanem annak képzddését is akadalyozza.
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