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Sammendrag

For a oppna en suksessfull surfaktantflamming i gkt oljeutvinning, gnsker man generelt a
injisere  en surfaktantlgsning som har gode Igsningsegenskaper, reduserer

grenseflatespenning mellom vann og olje effektivt, og som viser lav retensjon.

| denne oppgaven er overnevnte egenskaper undersgkt som funksjon av salinitet for et
kommersielt surfaktantsystem. Surfaktanten som har blitt brukt er SDBS,
natriumdodecylbenzensulfonat, sammen med 1-butanol som kosurfaktant. Konsentrasjonen
av surfaktant har veert 2 m %, og konsentrasjonen av kosurfaktant har veert 4 m % i de

benyttede Igsningene.

Lave grenseflatespenninger, i stgrrelsesordenen 10> mN/m, ble funnet i Winsor type Il
omradet, naer optimal salinitet for systemet. Likevel var de vandige Igsningene av systemet
ved og rundt optimal salinitet turbide. Under fortynning kunne man ved gitte saliniteter ogsa
observere surfaktantutfelling. Dette gjgr at man ved saliniteter rundt optimal salinitet og
oppover forventer at retensjonen er hgy. Under dynamiske adsorpsjonsforsgk i kjerner av
Berea sandstein, fgrte adsorpsjon av 1-butanol til at Igsningene havnet under surfaktantens
Krafft-punkt ved optimal salinitet, og dermed ble ikke retensjonen bestemt i Winsor type Il
og lll omradene. Til tross for dette har man i Winsor type | omradet regioner hvor man har
noksa gode lgsningsegenskaper, relativt lav retensjon og en grenseflatespenning som vil
kunne mobilisere residuell olje. Likevel er det ikke sikkert at grenseflatespenningen er lav
nok til at man far mobilisert tilstrekkelig med olje for at prosessen vil vaere gkonomisk

effektiv.

Totalt sett har man undersgkt et system som er veldig sensitivt, og helt avhengig av mengde
kosurfaktant i lgsning, bade for @ danne stabile Igsninger og for a kunne solubilisere olje

effektivt.
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1 Introduksjon

1.1 @Kkt oljeutvinning
Nar man snakker om oljeutvinning skiller man mellom det som kalles primaer, sekundaer og
tertizer oljeutvinning. Sistnevnte omfatter metoder for gkt oljeutvinning. Primaere og

sekundeere utvinningsmetoder omtales gjerne som konvensjonelle utvinningsmetoder.

| primeer oljeutvinning er drivmekanismene ekspansjon av reservoarfluider samt kompaksjon
av porevolum. Ved sekundzer oljeutvinning injiseres vann og/eller gass for a gi trykkstgtte til
reservoaret. Metoder som gir gkt oljeutvinning utover det man forventer av konvensjonelle

metoder omfatter tertisere utvinningsmetoder.

Ved bruk av konvensjonelle utvinningsmetoder vil man pa verdensbasis i gjennomsnitt
kunne produsere rundt 30 % av OOIP [1]. OOIP star for original oil in place, og er et mal pa
hvor stort oljevolum et reservoar i utgangspunktet inneholder. Den resterende mengden olje
er dermed et attraktivt mal for tertizere utvinningsmetoder. Pa norsk sokkel er
utvinningsgraden noe hgyere enn pa verdensbasis, og cirka 42 % av den tilstedevaerende,
utvinnbare oljen og gassen pa norsk sokkel er produsert siden starten i 1971 [2]. Likevel er

ogsa norske oljefelt gode kandidater for gkt oljeutvinning.
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Den totale utvinningsgraden, eller fortrengningseffektiviteten, fra et oljereservoar er gitt

som:
E: =E;-E, (1.1)
Er = total fortrengningseffektivitet

Ep = mikroskopisk fortrengningseffektivitet

E,o = volumetrisk fortrengningseffektivitet

E.o er et mal pa hvor mye olje i reservoaret som er blitt kontaktet av injeksjonsfluidet i
forhold til OOIP. Ep sier hvor effektiv den mikroskopiske fortrengningen er, og er relatert til

residuell oljemetning i flammede omrader.
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Figur 1.1-2: lllustrasjon som viser residuell olje [4].

Hensikten med tertiaere utvinningsmetoder vil fglgelig veere a gke Ep og/eller Eyq.

For a gke E,o er det viktig 3 ha et gunstig mobilitetsforhold mellom injisert og fortrengt fluid.

Mobilitetsforholdet dersom vann fortrenger olje er gitt som:

M 0 _ i — krvllluo
ﬂ’o kro Hy

Ay = mobiliteten til vann

Ao = mobiliteten til olje

k.’ = endepunkts relativ permeabilitet for vann
k.’ = endepunkts relativ permeabilitet for olje
Uo = oljeviskositet

Uy = vannviskositet

Ideelt sett er M°<1, og vann og olje er omtrent like mobilt. Dette

stempelfortrengning og lite forbipassert olje.

(1.2)

medfgrer



Eksperimentelle studier har vist at residuell oljemetning er korrelert med kapillzertallet, N..

N¢ er basert pa forholdet mellom visk@se,- og kapilleere krefter og er gitt som:

N = By (1.3)

uy = injeksjonsvannets Darcyhastighet

Uy = injeksjonsvannets viskositet

o, = grenseflatespenning mellom olje og vann
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Figur 1.1-3: Forhold mellom residuell oljemetning som funksjon av kapilleertall [1].

Den mikroskopiske fortrengningseffektiviteten, Ep kan gkes ved at Nc gkes, slik at residuell
oljemetning reduseres. Man kan gke N¢: ved at Darcyhastigheten og viskositeten pa
injeksjonsvannet gkes, og/eller at grenseflatespenningen mellom fortrengende og fortrengt
fluid reduseres. Sistnevnte vil vaere mest effektiv, da grenseflatespenning kan reduseres med
flere st@rrelsesordener. De to andre parameterne vil ikke kunne endres like mye, da disse vil
bli begrenset av hvor hgyt trykk en reservoarbergart taler. Ved for hgyt injeksjonstrykk kan

det dannes sprekker i formasjonen, noe som generelt ikke er gnskelig.



Dersom man antar en Darcyhastighet pa 1 m/dggn, vannviskositet pa 1 cP og
grenseflatespenning mellom olje og vann pa 20 mN/m, vil man ved konvensjonell
vanninjeksjon oppna et kapillertall i stgrrelsesordenen 107. For & oppnd en signifikant
reduksjon i residuell oljemetning ma N¢ som oftest gkes med to til tre stgrrelsesordener, se
figur 1.1-3. Dette kan oppnas ved a tilsette surfaktant til vannfasen. Generelt bgr
grenseflatespenning mellom vann og olje reduseres til stgrrelsesorden 102 mN/m eller

mindre for & oppna en suksessfull surfaktantflemming [5].

1.2 Problemstilling for oppgaven

Hvor vellykket en surfaktantflemming er, er som nevnt relatert til hvor effektivt
grenseflatespenning reduseres. Nar man vurderer en surfaktantprosess ma kostnader i
forhold til gkte inntekter som fglge av gkt oljeutvinning evalueres. | den forbindelse er det
ogsa andre faktorer enn lavest mulig grenseflatespenning og hgy utvinning som er av

betydning. Det er ikke gitt at hgyest mulig utvinning vil vaere det mest Ignnsomme.

For @ oppna en gkonomisk effektiv prosess er det viktig med lav retensjon, det vil si at det
totale tapet av surfaktant i reservoaret ma vaere minst mulig. Hgy retensjon vil ogsa kunne
pavirke systemets evne til & redusere grenseflatespenning tilstrekkelig. Det er ogsa viktig at
surfaktanten har gode Igsningsegenskaper, og at den er stabil over et spenn av salinitets- og

temperaturomrader.

Grenseflatespenning for et vann-olje-surfaktant system avhenger i stor grad av systemets
faseoppfgrsel. Det har vist seg at det er i systemer som danner en midtre
mikroemulsjonsfase man finner de laveste grenseflatespenningene mellom olje og vann, og
man finner et minimum i grenseflatespenning nar mikroemulsjonsfasen solubiliserer lik

mengde olje og vann [6, 7].

Retensjon av surfaktant vil ha stor sammenheng med surfaktanten sin stabilitet i vandig
I@sning. Med dette menes det at det er viktig at surfaktanten har gode Igsningsegenskaper,

slik at man reduserer graden av surfaktantadsorpsjon og risikoen for surfaktantutfelling.



Spgrsmalet er om kriteriene for stabil Igsning, lav retensjon og lav grenseflatespenning alle
kan oppfylles pa én gang, eller om man ma ga for et kompromiss hvor man har balanse

mellom surfaktantens Igsningsegenskaper, faseoppfa@rsel og retensjon.

| denne oppgaven skal Igsningsoppfarsel, grenseflatespenning og retensjon undersgkes som
funksjon av salinitet for et surfaktantsystem bestaende av 2 m % SDBS og 4 m % 1-butanol
som kosurfaktant. Formadlet er 3@ undersgke om det finnes salinitetsomrader hvor
surfaktanten har gode Igsningsegenskaper, danner ultralave grenseflatespenninger (<107

mN/m) og viser lav retensjon.

Tidligere studien har vist at dette er et system som er avhengig av kosurfaktant for a danne
mikroemulsjoner [8]. | tillegg vil tilstedeveerelse av alkohol redusere graden av solubilisering,
og dermed ogsa medfgre en hgyere grenseflatespenning [9]. P& bakgrunn av dette er det
ogsa interessant & undersgke Igsningsegenskaper og faseoppf@rsel ved variasjoner i mengde
kosurfaktant. Man kan da fa et innblikk i hvor sensitiv surfaktanten vil veere til en eventuell

kromatisk separasjon under transport i et reservoar.

| tillegg skal den kritiske micellekonsentrasjonen til surfaktantsystemet undersgkes, dette for
a se hvor lave konsentrasjoner man kan jobbe med fgr man kan forvente at de fysikalske

egenskapene vil endre seg.



2 Teori

2.1 Porgsitet
Reservoarbergarter bestar typisk av mineralkorn med varierende form og stgrrelse som er
sementert sammen. Hulrommene mellom mineralkornene blir betegnet som porer og er

oftest i stgrrelsesordenen 10-100 um [10].
Porgsitet er en dimensjonslgs stgrrelse og er definert som:

V —
¢=V—"-100%=M-100% (2.1)

b Vt
V, = porevolum
V,, = bulkvolum
V; = totalvolum

Vi, = kornvolum

Porer som er forbundet med hverandre og dermed kan opprettholde en vaeskestrgm utgjer

det som kalles for effektiv porgsitet, @ . Den delen av porgsiteten som er knyttet til porer

uten forbindelse utgjgr det som kalles for residuell porgsitet, ¢,... Summen av ¢ og &

res * res

gir total porgsitet, ¢,,. | eksperimenter hvor man benytter seg av metningsmetoder for a

beregne porgsitet er det @, som bestemmes.

Porgsitet er en viktig faktor som bestemmer hvor mye olje et reservoar inneholder.



2.2 Permeabilitet

2.2.1 Absolutt permeabilitet

Permeabilitet er en bergartsstgrrelse som er et mal pa et medium sin
gjennomstrgmningsevne for fluider. Absolutt permeabilitet er kun avhengig av mediet,
forutsatt at det er mettet med kun ett fluid. Denne permeabiliteten, K, kan males ved at man

tar i bruk Darcys lov:

_ KAAP 2.2)

Q==

Q = volumstrgm

K = absolutt permeabilitet

A =tverrsnittareal

AP = trykkfall giennom mediet
u = fluidets viskositet

L =lengde av mediet i stremningsretning

Darcys lov er basert pa fglgende antakelser:

e Horisontal strgmningsretning

e Inkompressibelt fluid

e 100 % metning av fluidet

e Stasjonaer og laminaer fluidstrgm

¢ Ingen kjemisk reaksjon mellom fluid og bergart



2.2.2 Effektiv og relativ permeabilitet

Dersom et porgst medium inneholder to eller flere ikke-blandbare fluider, vil metningene av
fluidene pavirke permeabilitetene for de enkelte fasene. Disse metningsavhengige
permeabilitetene kalles for effektive permeabiliteter. Forholdet mellom effektiv- og absolutt

permeabilitet gir det som kalles relativ permeabilitet.

~
%

Ko = (2.3)

2.3 Surfaktanter

En surfaktant er en kjemisk forbindelse som typisk bestar av en lang hydrofob
hydrokarbonkjede, gjerne 8-18 karbonatomer, som er bundet til en hydrofil hodegruppe.
Hydrokarbonkjeden kan veaere mettet, umettet, rett, forgrenet eller inneholde aromater. Den
hydrofile hodegruppen kan ha ladning eller den kan vaere bygget opp av polare atomer uten

ladning.

Hydrofil hodegruppe

Hydrofob hale

Figur 2.3-1: Skjematisk illustrasjon av et surfaktantmolekyl.

Det at surfaktanter er sakalte amfifile molekyler er arsaken til at de adsorberer effektivt ved
grenseflater, derav navnet som kommer fra betegnelsen «surface active agents» [11]. Med
amfifile molekyler menes molekyler bestdende av minst to deler som har ulike

I@sningsegenskaper.



Nar surfaktantmolekyler adsorberer ved overflater eller grenseflater, vil molekylene
orientere seg slik at den polare hodegruppen vil vaere i det mest hydrofile miljget, og den

hydrofobe halen i det mest hydrofobe miljget.

Akkumulering av amfifile molekyler ved en overflate eller grenseflate er en spontan prosess
som fglge av at et surfaktantmolekyl i en overflate eller grenseflate har lavere fri energi enn
et molekyl i bulkfasen. Ser man pa en vandig bulkfase, sa vil denne ha hgyere fri energi som
felge av at de hydrofobe delene av surfaktantmolekylene skaper en uorden i et hydrofilt
miljg. Dette medfgrer at det kreves mindre arbeid for at surfaktanten skal vaere i overflaten
eller grenseflaten. Dette fgrer til en reduksjon i systemet sin frie energi, som igjen medfgrer

at overflate- eller grenseflatespenning avtar.

2.3.1 Klassifisering av surfaktanter

Surfaktanter klassifiseres vanligvis etter hvilken struktur den polare hodegruppen har.

Anionisk

Kationisk

lkke-ionisk

Zwitterionisk

Figur 2.3-2: Klassifisering av surfaktanter pa bakgrunn av strukturen til den polare

hodegruppen.

| gkt oljeutvinning er det typisk anioniske surfaktanter som benyttes, det vil si surfaktanter

med negativt ladde hodegrupper. Hovedarsaken til dette er at anioniske surfaktanter er
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mest motstandsdyktige mot retensjon [12], da mange typiske reservoarbergarter har en

negativt ladd overflate [13].

2.3.2 Overflate- og grenseflatespenning

Overflatespenning er et mal pa kohesiv energi i en grenseflate mellom en vaeske og en gass.
Molekyler i bulkfasen tiltrekker hverandre med like store krefter i alle retninger, mens
molekyler i overflaten opplever en ubalanse i krefter. Dette medfgrer at overflaten vil ha
minst mulig areal, og for a gke overflatearealet ma fglgelig et arbeid utfgres.

Overflatespenning er et mal pa dette arbeidet:

_dw

Overflate/grenseflatespenning

O-0O-0O-0O

ORONOX®
O O
O 000

Figur 2.3-3: lllustrasjon av overflate/grenseflatespenning.

Definisjonen av grenseflatespenning er den samme som for overflatespenning, men da

snakker man istedenfor om en grenseflate mellom to vaesker, for eksempel vann og olje.
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2.3.3 Kritisk micellekonsentrasjon (CMC)

En surfaktant Igst i en vandig fase vil ved lave konsentrasjoner forekomme som monomerer
som adsorberer effektivt i overflater og grenseflater. @kende surfaktantkonsentrasjon
medfgrer en drastisk reduksjon i overflate- og grenseflatespenning inntil en viss
konsentrasjon, hvor den s& flater ut. Arsaken til dette skyldes surfaktanter sin egenskap til &
danne miceller. Ved den surfaktantkonsentrasjonen en surfaktant begynner & danne
miceller, har man det som kalles kritisk micellekonsentrasjon. Ytterligere @kning i
surfaktantkonsentrasjon etter CMC fgrer utelukkende til gkt micellekonsentrasjon, mens

konsentrasjonen av monomerer holdes konstant.

/ turbidity
osmotic
pressure

surface tension

equivalent
conductivity

surfactant concentration

Figur 2.3-4: Skjematisk illustrasjon som viser en rekke fysiske egenskaper som funksjon av

surfaktantkonsentrasjon [14].
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Figur 2.3-5: lllustrasjon av likevekt mellom monomerer og sfeerisk micelle [15].

Generelt fgrer en lengre hydrofob kjede til lavere CMC for en surfaktant [11, 16]. Arsaken til
dette ligger i at en lengre hydrofob kjede reduserer surfaktanten sin Igselighet i vann, og
dette favoriserer micelledannelse. Tilstedevaerelse av elektrolytter er ogsa en viktig faktor
som pavirker CMC. Elektrolytter vil gi gkt konsentrasjon av motioner, noe som medfgrer

reduksjon i elektrostatisk repulsjon mellom hodegrupper [11]. Dette resulterer i lavere CMC.

Tilsats av alkoholforbindelser vil ogsa senke CMC ettersom dette ogsa favoriserer dannelse
av miceller. Alkoholers hodegrupper vil innordne seg mellom surfaktanten sine polare
hodegrupper, og som for elektrolytter vil dette medfgre reduksjon i elektrostatisk repulsjon.
Jo mer hydrofob en alkohol er, dess mer markant vil senkningen i CMC bli [17, 18].

Tilsvarende som for surfaktanter kan dette forklares med redusert vannlgselighet.

Vanligvis vil ikke-ioniske surfaktanter ha lavere CMC enn ioniske, dette som fglge av redusert

polaritet [16].

Ikke-ioniske surfaktantlgsninger kan ved en gitt temperatur bli turbide og utvise
faseseparasjon, og ved denne temperaturen har man nadd surfaktantens «cloud point».
Dette fenomenet skyldes Van der Waals kreftene som finnes mellom micellene. Ved en gitt
temperatur er ikke tiltrekningskreftene mellom de hydrofile hodegruppene og vannfasen

tilstrekkelig for a solubilisere hele surfaktantmolekylet [19]. Ved temperaturer opp til

«cloud-punktet» vil CMC reduseres som funksjon av temperatur.
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For ioniske surfaktanter henger temperatur og Igselighet tett sammen. Ved den
temperaturen Igseligheten til en surfaktant gker drastisk, har man det som kalles Krafft-

punktet. Ved denne temperaturen er surfaktantens lgselighet lik CMC [11].

2.3.4 Pakningsparameteren (CPP) og ulike aggregatstrukturer
Miceller kan ha ulik form og stgrrelse. Micelleform kan estimeres ved hjelp av

pakningsparameteren, CPP (critical packing parameter), og er gitt som:

crp = (2.5)

ale
V = volum av hydrofob hale per molekyl
ao = effektivt areal av hodegruppe per molekyl

l. = lengde av hydrofob hale per molekyl

Figur 2.3-6: lllustrasjon av de ulike parameterne som utgjgr CPP [14].

Verdien til CPP sier noe om hvilken micellestruktur man kan forvente. CPP < 1/3 medfgrer
sfeeriske miceller i vandig Igsning, mens nar CPP > 1 medfgrer dette reverserte miceller i et

upolart medium [11].
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2.3.5 Solubilisering

En av de viktigste konsekvensene av micelledannelse er at miceller kan solubilisere upolare
forbindelser, som for eksempel olje. Upolare forbindelser kan Igse seg i micellene sitt
hydrofobe milj@, og etterhvert som mer solubiliseres vil micellene svulme opp. Det er en klar

sammenheng mellom mengde solubilisert forbindelse og micelledannelse.

>
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Seluble Compound in Selution
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Figur 2.3-7: Konsentrasjon av solubilisat som funksjon av surfaktantkonsentrasjon [15].

2.3.6 Salttoleranse

Mange reservoarer som er kandidater for surfaktantflsamming inneholder vann som har et
hgyt saltinnhold [20]. For at en surfaktant skal benyttes i forbindelse med gkt oljeutvinning,
er fglgelig surfaktanten sin salttoleranse av vesentlig betydning. Med salttoleranse menes
den evnen en surfaktant har til 3 opprettholde en stabil fase med elektrolytter tilstede i den
vandige surfaktantlgsningen. Ved den saliniteten en surfaktantlgsning blir ustabil, enten i
form av utfelling eller faseseparasjon, har man det som kalles CEC, kritisk
elektrolyttkonsentrasjon. Generelt foretrekkes det at CEC for en surfaktant er over det som

kalles optimal salinitet (optimal salinitet utdypes naermere i kapittel 2.6) [20].
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Figur 2.3-8: Bilde som viser hvordan stabiliteten til samme surfaktantlgsning endres ved

hgyere salinitet. Til venstre: Uten NaCl. Til hgyre: 2.4 m % NaCl.

Generelt vil surfaktanter med lange hydrofobe kjeder ha lavere salttoleranse enn
surfaktanter med kortere hydrofobe kjeder, og ved hgye saliniteter vil surfaktanter med
lange karbonkjeder utvise faseseparasjon. Surfaktanter med kortere karbonkjeder vil som
regel ha hgyere salttoleranse, men gi darligere solubilisering av olje [21]. For surfaktanter
som inneholder en eller flere benzenringer, vil én benzenring vaere ekvivalent til en
rettkjedet karbonkjede med 14 karbonatomer med hensyn pa karakteristikk av

hydrofobisitet [22].

2.3.7 Krafft-temperatur

Som nevnt er surfaktanten sin Igselighet lik CMC ved Krafft-temperaturen. Ved lavere
temperaturer vil surfaktanten forbli i krystallform i Igsning. Nar Krafft-temperaturen nas,
gkes Igseligheten dramatisk. Krafft-temperatur avhenger i stor grad av surfaktantstruktur og
tilstedevaerelse av motioner. Generelt vil gkt hydrofob kjedelengde medfgre en sterk gkning
i Krafft-temperatur. Tilstedevaerelse av elektrolytter gker ogsa vanligvis Krafft-temperaturen

til en surfaktant [16]. Begge deler kan forklares med at surfaktantens Igselighet reduseres.
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Figur 2.3-9: Krafft-temperaturen er punktet hvor surfaktanten sin Igselighet er lik CMC
[16].

Ved hjelp av figur 2.3-9 kan man grafisk se hvordan Krafft-punktet vil endres nar

Igselighetskurven forflytter seg, henholdsvis mot hgyre ved tilsats av elektrolytter.

Alkoholer vil i motsetning til elektrolytter bidra til en reduksjon i Krafft-temperaturen.
Kaneshina m. fl. [23] fant at Krafft-punktet for SDS, natriumdodecylsulfat, og STS,
natriumtetradecylsulfat, avtok linesert som funksjon av gkt alkoholkonsentrasjon. Ettersom
Krafft-temperaturen ogsa kan sees pa som surfaktantens smeltepunkt, kan reduksjonen ved
tilfert alkohol sees pa som at frysepunktet reduseres som fglge av at systemets entropi gker

nar man tilfgrer alkohol.

Sett under ett ser man at solubilisering, salttoleranse og Krafft-temperatur henger tett
sammen. | et gkt oljeutvinningsperspektiv er hgy oljesolubilisering gnskelig, da dette er
forenlig med lav grenseflatespenning. Pa en annen side medfgrer dette hgyere Krafft-

temperatur og hgyere retensjon som fglge av darligere salttoleranse.
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2.4 Mikroemulsjoner
En mikroemulsjon er en Igsning som inneholder oppsvulmede miceller med solubilisert olje
eller vann [11]. Man omtaler vanligvis mikroemulsjoner som vann-i-olje (V/O) emulsjon eller

olje-i-vann (O/V) emulsjon.
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Figur 2.4-1: lllustrasjon av en vann-i-olje (V/O) og en olje-i-vann (0/V) emulsjon, inkludert

alkohol.

Mikroemulsjoner bestar av minimum tre komponenter: vann, olje og surfaktant. Ofte er
ogsa elektrolytter og/eller kosurfaktant tilstede. En kosurfaktant bidrar til a8 skape balanse

mellom hydrofile og hydrofobe egenskaper.

Emulsjonene er termodynamisk stabile og dannes spontant. De er ogsa karakterisert ved
lave grenseflatespenninger, < 0.1 mN/m, og draperadius pa 5-50 nm. De er som regel ogsa

optisk klare [11, 14].
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2.5 Faseoppfearsel
En velkjent klassifisering av mikroemulsjoner kalles for Winsorklassifisering, med opphav fra

mannen med samme navn [24].

Ofte benyttes ternaerdiagram i forbindelse med systemer bestaende av tre komponenter. |
et slikt diagram tilsvarer hvert av hjgrnene rene komponenter, i dette tilfelle surfaktant, olje
og vann. Punkter i diagrammet tilsvarer en gitt komposisjon av systemet. De buede kurvene
viser overgangen fra énfase- til flerfasesystem. | et énfasesystem har man én
mikroemulsjonsfase, mens i et flerfasesystem har men én mikroemulsjonsfase i likevekt med

en eksess olje- og/eller vannfase.

surfactant

surfactant

water

Winsor type I I II

Figur 2.5-1: Ternaerdiagram for de ulike Winsor mikroemulsjonssystemene [14].

2.5.1 Winsor typel
Ved lave saliniteter vil man generelt ha Winsor type | system. Dette innebaerer at

surfaktanten har best Igselighet i vannfasen, og mikroemulsjonene er av typen O/V slik som i
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figur 2.5-2. | dette systemet har man en vandig mikroemulsjonsfase i likevekt med en eksess
oljefase. Grenseflatespenning vil som regel avta som funksjon av salinitet gjennom Winsor

type | system.
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.. /
\ Water external /
microemulsion

Figur 2.5-2: lllustrasjon og ternzerdiagram av et Winsor type | system [25].

2.5.2 Winsor type Il

Ved hgye saliniteter er det generelt Winsor type Il system som dannes. | dette systemet har
surfaktanten best Igselighet i oljefasen, og man har mikroemulsjoner av typen V/O som i
figur 2.5-3. Mikroemulsjonene er i oljefasen som er i likevekt med en eksess vannfase.

Grenseflatespenning gjennom Winsor type Il system vil som regel gke som funksjon av

salinitet.
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Figur 2.5-3: lllustrasjon og ternzerdiagram av et Winsor type Il system [25].

2.5.3 Winsor type III

Ved moderate saliniteter kan man ha Winsor type Il system. | dette systemet har man tre
faser i likevekt; en midtre mikroemulsjonsfase, en eksess oljefase og en eksess vannfase.
Fglgelig vil man ha to grenseflatespenninger i dette systemet; én mellom oljefase og
mikroemulsjonsfasen, og én mellom mikroemulsjonsfasen og vannfasen. Det er i Winsor

type Il systemer man finner de laveste grenseflatespenningene mellom vann og olje [6, 26].
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Figur 2.5-4: lllustrasjon og ternzerdiagram av et Winsor type lll system [25].
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Figur 2.5-5: Skjematisk illustrasjon som viser trendene for grenseflatespenning gjennom de

ulike Winsor systemene.
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2.5.4 R-forholdet

Winsor R-forholdet er definert som [14]:

R= Aco (2.6)
Acy

Aco = interaksjoner mellom surfaktant og oljefase

Acv = interaksjoner mellom surfaktant og vannfase

Nar R<1 er interaksjonene mellom surfaktant og vannfase stgrst, og grenseflaten vil ha stgrst
mulig kontaktareal med vannfasen som da vil veere den kontinuerlige fasen. Dette medfgrer
et surfaktantsystem av typen Winsor type |. Nar R>1 er det interaksjonene mellom
surfaktant og oljefase som er stgrst, og grenseflaten vil ha stgrst mulig kontaktareal med
oljefasen som da blir den kontinuerlige fasen. Dette tilsvarer Winsor type Il system. Dersom
R=1 er interaksjonene i grenseflaten balanserte, og i dette tilfellet har man Winsor type IlI

system.

2.6 Solubiliseringsparametere (SP) og optimal salinitet ($*)
Solubiliseringsparameter, SP, er et mal pa hvor mye vann eller olje som er Igst inn i en

mikroemulsjonsfase [7]. Man har fglgelig to solubiliseringsparametere, en for olje og en for

vann:
\Y;
SP, =—2 2.7
° =V, (2.7)
V.
SP, =YL 2.8
V2 (2.8)

Vo = volum olje i mikroemulsjonsfasen
Vy = volum vann i mikroemulsjonsfasen

Vs = volum surfaktant i mikroemulsjonsfasen
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SPo gker som funksjon av salinitet, mens SPy avtar som funksjon av salinitet [27]. Arsaken til
dette er at etter hvert som saliniteten gker, vil en eksess vannfase skilles ut, og mengden
vann i mikroemulsjonen avtar. Nar det gjelder SPo, sa vil mer olje Igses inn i
mikroemulsjonen som funksjon av salinitet, derav gkningen. Krysningspunktet hvor SPo = SPy
er punktet for optimal salinitet, $*[6], og solubiliseringsparameteren i dette punktet
betegnes som SP*. Ved optimal salinitet vil mikroemulsjonsfasen inneholde like mengder
solubilisert vann og olje, og det er ved denne saliniteten man kan male den laveste

grenseflatespenningen [6, 7].
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Figur 2.6-1: Solubiliseringsparameterkurver for vann og olje som funksjon av salinitet.

Skjaeringspunktet angir SP* og S* [28].
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Figur 2.6-2: Bilde som viser faseoppfgrselen som funksjon av salinitet til systemet

tilhgrende figur 2-6.1 [28].

Nar man beregner solubiliseringsparametere, antar man at det ikke forekommer noe
endring i volum ved blanding og at alkohol vil fordele seg likt mellom de tre ulike fasene ved
optimum. Videre antar man ogsa at alle surfaktantmolekylene vil befinne seg i

mikroemulsjonsfasen og at volumet av surfaktant er lik massen av surfaktant [29].

Det finnes en empirisk sammenheng mellom SP* og grenseflatespenning, o, introdusert av

Chun Huh i 1979 [30, 31].

C

o= (SP*)Z (2.9)

C = empirisk konstant = 0,3 mN/m for typisk raolje og surfaktant [29].

Denne sammenhengen har vist seg a veere gyldig for en rekke type surfaktanter og raolje

over et bredt spekter av ulike konsentrasjoner, saliniteter og temperaturer [32].

25



101

s r
S I
wt
Z L
a
o 10%E
o = Ymo Tmw
7 L
= -
w
- L
I
g 103
<1 r
' L
[+4 L
W
2 [ ptw——
104~ —20
116
1, 3
12 =
4 &
2]
Vul""ﬂ's UWNS :: E Eﬁ
44 >
1 1 u

1 1 L i 1 1 L 1 1 1 1 1 1 L1
0 04 08 12 16 20 24 28 32

SALINITY, % NaCl
Figur 2.6-3: Grenseflatespenning og solubiliseringsparameterkurver som funksjon av

salinitet [33].

Av  figuren  ovenfor  kan man  observere  at  grenseflatespenning  og
solubiliseringsparameterkurver opptrer mer eller mindre inverst i forhold til hverandre.
Dette tyder pa at en hgyere solubiliseringsparameter trolig resulterer i en lavere

grenseflatespenning.
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2.7 Parametere som pavirker faseoppforsel
| dette kapittelet vil faktorer som pavirker faseoppfgrsel bli presentert. Med dette menes
parametere som pavirker systemets balanse mellom hydrofile og hydrofobe egenskaper, og

pa den maten vil endre CPP og R-forholdet.

2.7.1 Trykk og temperatur

Skauge og Fotland [29] har undersgkt hvordan trykk og temperatur pavirker faseoppfgrsel til
ulike anioniske surfaktanter. Det viser seg at bade gkt trykk og gkt temperatur fgrer til
gkning i optimal salinitet, trolig pa grunn av svakere hydrogenbindinger og redusert
hydrofob effekt. Studien ble utfgrt ved temperaturer fra 0-100 °C, og ved trykkvariasjoner
fra 0.1-50 MPa.

2.7.2 Tilsats av kosurfaktant
Ofte benyttes alkoholer som kosurfaktanter. Alkohol har som oppgave a gke stabiliteten til
surfaktantlgsningen, redusere tiden det tar fgr innstilling av likevekt samt redusere

viskositeten pa mikroemulsjonene [34].

Ulempen med tilsats av alkohol er at solubiliseringsparameteren reduseres som fglge av at
alkoholmolekylene adsorberes til grenseflaten og fortrenger surfaktantmolekyler [9]. En
direkte fglge av dette er at grenseflatespenning vil vaere hgyere enn hva den ville veert uten

alkohol tilstede [34].

Generelt vil alkoholer med korte kjedelengder gke optimal salinitet for sulfonatsurfaktanter,
mens alkoholer med lengre kjeder vil redusere optimal salinitet [35]. Arsaken til dette ligger i

at alkoholer med kortere kjeder er mer hydrofile enn alkoholer med lengre kjeder.

Effekten av alkoholers forgrening har blitt studert av Hsieh og Shah [36]. De oppdaget at av
alkoholer med samme molekylvekt, sa vil forgrenede molekyler veere mer hydrofile og av

den grunn fgre til hgyere optimal salinitet.
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Flaaten m. fl. [37] undersgkte hvordan endret surfaktant-kosurfaktantforhold pavirker
faseoppf@rsel for en sulfatsurfaktant. De fant at ved gkt forhold sa ble optimal salinitet

redusert, mens optimal solubiliseringsparameter gkte.

2.7.3 Elektrolyttkonsentrasjon
For ioniske surfaktanter vil transisjonen Winsor type | = Il = Il som nevnt opptre ved

gkende elektrolyttkonsentrasjon av NaCl.
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Figur 2.7-1: Winsor transisjoner som funksjon av gkende temperatur og salinitet [14].

Ved gkende salinitet vil det effektive hodegruppearealet per surfaktantmolekyl reduseres
som fglge av at elektrolytter reduserer elektrostatisk repulsjon mellom hodegruppene. Ved
hjelp av formel 2.6, ser man at dette vil resultere i en gkt pakningsparameter, og sfeeriske

miceller vil etterhvert ga over til 8 danne reverserte miceller.

Arsaken kan ogsa forklares med R-forholdet. Ved lave saliniteter vil surfaktanten ha best
Igselighet i vannfasen, og interaksjonene mellom surfaktant og vannfase vil veere de
dominerende. Ved hjelp av formel 2.7, vil man da med R < 1 ha et Winsor type | system. Ved

hgye saliniteter er interaksjonene mellom surfaktant og oljefase dominerende, og med R > 1
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vil man ha et Winsor type Il system. Et sted pa midten kan man, dersom interaksjonene er

balanserte og R=1, ha et system av typen Winsor Ill.

For sulfonater har det vist seg at tilstedevaerelse av divalente kationer vil redusere optimal
salinitet [38], og at grenseflatespenning vil gke som fglge av at en anionisk surfaktant danner

passive kompleksforbindelser med divalente ioner [34].

2.7.4 Surfaktantstruktur og surfaktantkonsentrasjon
Det har vist seg at gkende molekylvekt til en surfaktant reduserer optimal salinitet [34, 39].
Dette kan forklares ved at solubilisering av olje gker nar den hydrofobe kjeden er stgrre, og

surfaktanten har bedre Igselighet i olje enn i vann.

For enkle surfaktantsystemer uten alkohol og med kun NaCl, er optimal salinitet uavhengig
av surfaktantkonsentrasjon og vann-olje ratio. For mer komplekse systemer, med alkoholer
og gjerne ulike ioner, har det blitt observert at optimal salinitet er avhengig av

konsentrasjonen til surfaktant [34], se figur under.
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Figur 2.7-2: Salinitet som funksjon av surfaktantkonsentrasjon for et WIll system [34].

Figur 2.7-2 er representativ for sulfonatsurfaktanter, og man kan observere hvordan optimal
salinitet avtar med gkende surfaktantkonsentrasjon og at salinitetsvinduet for den midtre

mikroemulsjonsfasen blir smalere [34].
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2.7.5 Alkan karbontall (ACN)
Ved bruk av raolje i fasestudier kan det vaere vanskelig a skille de ulike komponentene sin

innvirkning pa systemet, og rene alkaner foretrekkes ofte i slike studier.

Salager m. fl. [39] rapporterte i 1979 at dersom alle andre variabler holdes konstant, sa vil en
reduksjon i ACN gi transisjonen Winsor type | = Ill = II. Hsieh og Shah [36] konkluderte med
noenlunde det samme i 1976: Optimal salinitet gker som funksjon av gkt ACN, samtidig som
optimal solubiliseringsparameter avtar med gkende ACN. De fant ogsa ut at ved optimal

salinitet minket volumet av den midtre mikroemulsjonsfasen ved gkt ACN.

2.8 Retensjon

Effektiviteten av gkt oljeutvinning ved hjelp av surfaktant pavirkes i stor grad av tap av
surfaktant som fglge av interaksjoner mellom bergart og fluider. Det totale tapet av
surfaktant blir omtalt som retensjon. Av gkonomiske arsaker gnsker man a utvikle prosesser
hvor man oppnar hgy oljeutvinning med minst mulig mengde kjemikalie injisert. Som en

konsekvens av dette gnsker man fglgelig lavest mulig retensjon.
Ulike faktorer som kan bidra til retensjon av surfaktant er [40, 41]:

e Adsorpsjon i grenseflaten fast stoff-veeske
e Fanging av surfaktant i en immobil oljefase
e Utfelling av surfaktant pa grunn av divalente ioner

e Utfelling av surfaktant som fglge av mangel pa kosurfaktant

For anioniske surfaktanter vil surfaktantadsorpsjon gke som funksjon av saltkonsentrasjon
[42]. Dette kan til en viss grad forklares ved at negative overflateladninger pa en
reservoarbergart blir kompensert av Na*-ioner som igjen kan fgre til adsorpsjon av anionisk
surfaktant. Glover m. fl. [38] rapporterte i 1979 at for et multikomponent surfaktantsystem
gkte retensjonen lineaert opp til 2 m % NaCl, og avvik fra linearitet ved retensjon over kritisk
salinitet. De forklarte den linezxere trenden i retensjon som et resultat av kun
surfaktantadsorpsjon, mens retensjon utenfor den linexzre trenden ble forklart ved at

surfaktanten ble fanget i en immobil oljefase. Kritisk salinitet korresponderer til den
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saliniteten man har Winsor type Il system, og surfaktanten har best Igselighet i oljefasen

[43].

@kt temperatur og pH vil generelt medfgre lavere adsorpsjon [44, 45]. Det samme er tilfelle
ved tilstedevaerelse av alkohol. Sjoblom m. fl. [46] har tidligere studert adsorpsjon av SDS og
1-butanol pa Al,0;. De observerte at ved hgye nok alkoholkonsentrasjoner vil

alkoholmolekyler erstatte adsorberte surfaktantmonomerer.
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Figur 2.8-1: Adsorpsjonstetthet av SDS (+) og 1-butanol (-) som funksjon av 1-butanol

konsentrasjon [46].

Surfaktantadsorpsjon er ogsa i stor grad knyttet til konsentrasjon av surfaktant. | flere
adsorpsjonsforsgk som har blitt utfert tidligere [17, 46-48], har det vist seg at
surfaktantadsorpsjon generelt fglger en adsorpsjonsisoterm hvor adsorpsjon gker drastisk
som funksjon av surfaktantkonsentrasjon frem til CMC, hvor den sa flater ut etter dette.
Utflatingen i adsorpsjon etter CMC skyldes en likevekt mellom de adsorberte monomerene

og miceller i lgsning [46].
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3 Eksperimentelle apparaturer og prosedyrer
| dette kapittelet vil alt eksperimentelt arbeid bli beskrevet, og med teori hvor dette er
ngdvendig. Deretter vil de enkelte maleprosedyrene bli presentert sammen med tilhgrende

usikkerheter.

3.1 Kjemikalier
Surfaktanten som er benyttet i denne oppgaven er SDBS, natriumdodecylbenzensulfonat, av

teknisk grad produsert av Sigma-Aldrich.

§—ONa
gL
CH3(CHz)1o,CH

2

Figur 3.1-1: Strukturformelen til SDBS [49].

Tabell 3.1-1: Molekylformel og molekylvekt til SDBS [49].

Forbindelse Molekylformel Molekylvekt [g/mol]

Natriumdodecylbenzensulfonat CH3(CH,)11CsH4SO3Na 348,48
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Tabell 3.1-2: Oversikt over andre benyttede kjemikalier.

Forbindelse Molekylformel | Molekylvekt | Produsent | Renhetsgrad
[g/mol] [%]
1-butanol C4H100 74,12 Riedel-de >99,5
Haén
Natriumklorid NaCl 58,44 Sigma- 299,5
Aldrich
Heptan CsHq6 100,23 Sigma- >99
Aldrich

Vannet som har blitt benyttet i alle Igsninger er destillert vann fra Uni. CIPR.

3.2 Fasestudier

| det fgrste fasestudiet ble konsentrasjonen av surfaktant holdt konstant pa 2 m %.
Tilsvarende ble konsentrasjonen av kosurfaktant til enhver tid holdt pa 4 m %. Begge
konsentrasjonene er oppgitt relativt til vannfasen. Formalet var a sjekke faseoppfgrsel som
funksjon av salinitet ved romtemperatur, og fasestudieglass ble tillaget ved saliniteter opp til

5 m % NaCl.

Etter at Igseligheten og faseoppf@rselen til det overnevnte systemet var blitt undersgkt ved
romtemperatur, ble fasestudieglassene plassert i et varmeskap med en temperatur pa 70 °C
hvor de fikk sta i tre dggn. Hensikten var a sjekke effekten av gkt temperatur pa

faseoppfarselen.

Til slutt ble ogsa effekten av fortynning undersgkt, bade med hensyn pa lgselighet og
faseoppf@rsel. Fogrst sjekket man effekten av @ endre forholdet mellom surfaktant og
kosurfaktant. Dette ble gjort ved a redusere konsentrasjonen av kosurfaktant med 50 % i
forhold til det opprinnelige systemet. Etterpa ble effekten av direkte fortynning 1:2 av bade

surfaktant og kosurfaktant undersgkt.
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Heptan ble brukt som oljefase i alle fasestudier. Alle fasestudieglass ble laget slik at

volumforholdet var 1:1 mellom vannfase og oljefase.

For @ redusere usikkerhet i fasevolumer, ble alle Igsninger laget med utgangspunkt i
stamlgsning med surfaktant og kosurfaktant. Tilsvarende ble det ogsa benyttet en

stamlgsning med NaCl som ble brukt for @ oppna rett salinitet til enhver tid.

Prosedyre:

5 gram stamlgsning ble tilsatt hvert fasestudieglass, deretter passelig mengde NaCl-lgsning
for @ oppna gnskelig salinitet. Tilslutt ble Igsningene fortynnet med destillert vann slik at
totalmassen av Igsning ble 10 gram i hvert glass. Vannlgsningene ble blandet og fikk sta i ett
dggn slik at surfaktantens vannstabilitet kunne undersgkes. For & opprettholde et 1:1

volumforhold, ble 7 gram heptan tilsatt hvert fasestudieglass.

3.2.1 Bestemmelse av solubiliseringsparametere og optimal salinitet
Uavhengig av temperatur eller sammensetning har optimal salinitet blitt bestemt etter

felgende prosedyre:

Etter at heptan var blitt tilsatt fasestudieglassene og likevektene hadde innstilt seg, ble alle
fasehgyder malt. Fgr fasevolumer ble beregnet, matte glassene kalibreres. Dette for a ta
hensyn til innsnevringen nederst i glassene. Tverrsnittarealet til hvert glass ble bestemt ved
hjelp av kjent masse tilsatt heptan og heptan sin fasehgyde. Dette arealet ble multiplisert
med totalhgyde av Igsning i hvert glass. Differansen mellom det beregnede og det reelle

totalvolumet, angir volumet som ma trekkes fra i fasevolumene.

Fasevolumene ble deretter benyttet til & beregne solubiliseringsparameterne for vann og
olje. Solubiliseringsparameterne for vann og olje ble plottet som funksjon av salinitet, og

skjeeringspunktet angir optimal salinitet.

Et fullstendig regnearkeksempel med prosedyren for systemet med 2 m % SDBS og 4 m % 1-

butanol ved romtemperatur, finnes som vedlegg 1.
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Usikkerheter:

Alle konsentrasjoner av SDBS og 1-butanol har en usikkerhet pa + 0.02 m %.
Konsentrasjonene av NaCl har en usikkerhet pa + 0.04 m %. Nar det gjelder malinger av
fasehgyde, estimeres usikkerheten i avlesning til £ 0.1 ml. Dette medfgrer pa det meste en
usikkerhet i solubiliseringsparameterne pa + 0.6. Pa bakgrunn av dette estimeres

usikkerheten i $* til @ veere £ 0.1 m % NacCl.

3.3 Malinger av overflate- og grenseflatespenning

3.3.1 Tensiometer

| oppgaven ble det benyttet et tensiometer av typen KSV Sigma 700. Malingene ble utfgrt
med Du Nouy-ring metoden, som er en kraftmetode som kan benyttes til 8 bestemme
overflatespenning og grenseflatespenning. Metoden stammer fra opphavsmannen med

samme navn, Pierre Lecomte Du Nody [50].

Prinsippet bak metoden er at instrumentet maler kraften som kreves for a trekke en ring av
platina gjennom veeskeoverflaten. Tensiometeret kalibreres for ringen sin vekt og diameter.

Sammenhengen mellom overflatespenning og kraft er da som fglger:

F.. —F
o=V (3.1)
L-coséd

Frmax = maksimal kraft
Fy = vaeskens tyngdekraft
L = fuktet lengde av ring

O = kontaktvinkel mellom vaeske og ring
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Figur 3.3-1: Prinsippet for Du Noiiy-ring metoden [51].

Prosedyre:

Tensiometeret ble brukt for & bestemme CMC, og overflatespenning ble derfor malt som
funksjon av surfaktantkonsentrasjon ved konstant salinitet. CMC ble bestemt i fglgende

systemer:

e uten 1-butanol
e 1:2m % -forhold mellom SDBS og 1-butanol

e konstant 2 m % 1-butanol

Fortynningene ble gjort manuelt med utgangspunkt i stamlgsninger. Alle malingene ble gjort

ved romtemperatur, og ved hver konsentrasjon ble det utfgrt en maleserie pa atte malinger.

For a fa et mal pa instrumentets ngyaktighet, ble det utfgrt flere malinger pa destillert vann

som sa ble sammenlignet med litteraturverdi.
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Usikkerheter:

Ngyaktigheten til instrumentet bestemmes til + 1 %. Dette medfgrer at usikkerheten i x,
basert pa konsentrasjon, og i y som fglge av spredningen pa malingene av overflatespenning
er neglisjerbare, da disse er betydelig mindre. | resultatene antas derfor kun usikkerhet i y

som fglge av usikkerheten i instrumentet.

3.3.2 Spinning drop

Spinning drop er en geometrisk metode som benyttes for & male grenseflatespenning. Med
geometrisk metode menes det at grenseflatespenning bestemmes direkte utfra formen eller
posisjonen til en grenseflate. Instrumentet som ble brukt var av typen SITE100 produsert av
Kriss. Instrumentet kan male grenseflatespenninger ned til 10°® mN/m, og den kan ha en

rotasjonshastighet opp til 15000 rpm [52].

Metoden gar ut pa at et horisontalt kapillzerrgr fylles med den tyngste fasen. En drape av en
lettere fase injiseres inn i den tyngre bulkfasen. Rotasjon av det horisontale kapilleerrgret
gjor at bulkfasen vil presses mot kantene som fglge av sentrifugalkrefter, mens den lettere
fasen vil bli liggende i midten. Ved stor nok rotasjonshastighet elongeres drapen og
diameteren til drapen er blant annet korrelert med grenseflatespenning. Andre viktige
parametere er rotasjonshastighet og tetthetsdifferansen mellom fluidene. Ved en gitt
rotasjonshastighet, blir grenseflatespenning kalkulert utfra Vonneguts formel [52]:
rPow’Ap

o= 2 (3.2)

o = grenseflatespenning
r = draperadius
w = rotasjonshastighet

Ap = tettshetsdifferanse mellom fluidene
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Drapens diameter blir bestemt fra et videobilde. For @ redusere usikkerheten i malingene
som er tilstede som fglge av at grenseflaten er kurvet, bgr drapen det males pa ha en lengde

som er minst fire ganger sa lang som drapens diameter.

heavy phase, ¢,

light phase, capillary wall

Figur 3.3-2: Skjematisk illustrasjon av spinning drop-metoden [52].

Prosedyre:

For hver gkt pa instrumentet ble bildeskala kalibrert ved hjelp av en nal med kjent diameter
(0.668 mm). Fgr malingene startet ble tetthetene for fasene lagt inn i programvaren.
Prosedyren for alle malingene var lik: Kapillerrgret ble fylt med den tyngste fasen, og
deretter frigjort for luftbobler sa godt det lot seg gjgre. Deretter ble den letteste fasen
injisert, og glasstuben kunne begynne a spinne. Nar kameraet fanget opp en stabil drape,
med lengde minimum fire ganger sa lang som tykkelsen, kunne malingene starte.
Grenseflatespenningene ble malt automatisk over et tidsintervall nar dette lot seg gjgre.

Dersom dette ikke lot seg gjgre, ble enkeltmalinger utfgrt flere ganger pa samme drape.

Alle malingene ble gjort pa ferske prgver; det vil si at fasene ikke har veert i likevekt med
hverandre pa forhand. | type lll-omradet ble det ogsa gjort noen malinger pa prgver som pa
forhand var i likevekt. Pa de ferske prgvene ble litteraturverdier for tetthet brukt, mens pa
provene som var i likevekt ble tettheter malt med DMA 38 benyttet. Alle

grenseflatespenninger ble malt ved romtemperatur.
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Usikkerheter:

Ved bruk av spinning drop-metoden har man mange potensielle feilkilder som luft i
systemet, ikke-optimal drapeform, vanskelighet for instrumentet a finne grenseflaten pa
enkelte av drapene og for ferske prgver er det ikke sikkert at fasene har veert fullstendig i
likevekt ved maling. Dette er alle feilkilder som er vanskelige a tallfeste. Likevel kan man
etter litt bruk av spinning drop-metoden konkludere med at usikkerheten i malingene er stor
- ofte sapass stor at resultatene bgr benyttes kvalitativt, for eksempel til 3 undersgke

trender i grenseflatespenning som funksjon av salinitet.

3.3.3 Tetthetsmalinger
Instrumentet som ble brukt til & male tetthet i forbindelse med malinger av

grenseflatespenning var av typen DMA 38, produsert av Anton Paar.

Prinsippet bak malemetoden er at instrumentet inneholder et hult U-formet glassrgr, som
fylles med minimum 0.7 ml av det fluidet som tettheten skal bestemmes til. Glassrgret
oscillerer ved hjelp av en elektromagnet, og perioden til oscillasjonene er avhengig av
tettheten til det fluidet som rgret er fylt med. Sammenhengen mellom periode og tetthet er

gitt som:
p = A(T-B) (3.3)
p = tetthet

T = periode

A og B er apparatkonstanter som bestemmes fra henholdsvis luft og vann. DMA 38 har ogsa

en innebygd termostat slik at tettheter kan males ved gnskede temperaturer.
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Prosedyre:

Lgsningene som det skulle males pa var alle innstilt til likevekt pa forhand. | hvert tilfelle ble
én enkelt fase tatt ut med sprgyte, for sa a bli langsomt injisert i instrumentet for 3 unnga
luftbobler. Tettheten ble avlest for hver maling nar den hadde stabilisert seg. Etter hver
maling ble malecellen rengjort med destillert vann og etanol, for sa a bli tgrket med

trykkluft.

Usikkerheter:

Usikkerheten til instrumentet er av produsent oppgitt til & vaere 2 - 10* g/ml.

3.4 Kjerneprgver

3.4.1 Adsorbent

Adsorbenten i oppgaven er kjerneprgver av Berea sandstein. Dette er den mest brukte
steinen i kjerneflsmmingseksperimenter [13]. Arsakene til dette ligger i at dagbrudd av
bergarten er lett tilgjengelige, de er relativt homogene med tanke pa permeabilitet og
porgsitet, og sist, men ikke minst er sandstein en viktig olje- og gass produserende

formasjon mange steder.

Ved hjelp av elektronmikroskopi og rgntgendiffraksjon fant Churcher m. fl. [13] ut at Berea
sandstein bestar av sandkorn i stgrrelsesordenen 70-400 um. Hovedbestanddelen av
kornene i de undersgkte Bereakjernene var kvarts (85-90 %) og feltspat (3-6 %). Kornene var
sementert sammen av kvarts, dolomitt (1-2 %), leire (6-8 %) og sma mengder av ulike
jernsulfider. Andre typer sandstein har vist seg og ogsa kunne vaere sementert sammen av

kalsitt [53].

| surt miljp og ved tilstedevaerelse av NaCl vil kvartsoverflaten i Berea sandstein ha en netto
negativ ladning som fglge av OH™-ioner [13]. Leire derimot, vil ha bade negative og positive

ladde overflater, positive ladninger helt opp til pH 9.
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Sammenligning av sammensetning i bulk og overflate har vist at overflaten inneholder
betydelig stgrre mengder aluminium, jern, natrium og kalium enn bulkvolumet. Dette kan
forklares ved at leire har hgyere konsentrasjoner av de nevnte grunnstoffene enn kvarts

[42].

3.4.2 Maling av porgsitet

Prosedyre:

Lengde og diameter ble malt flere steder for hver kjerne ved hjelp av et skyvelzare. For a
bestemme porevolum og porgsitet ble kjerneprgvene veid t@rr, deretter vakuumert ned til
trykk pa cirka 1 torr, og deretter mettet med filtrert vann med ulik salinitet. De mettede

kjernene ble til slutt veid. Porevolumet ble bestemt ved hjelp av fglgende formel:

V. = mettet ' 'tgrr (3.4)

V, = porevolum
Mmettet = Masse til mettet kjerne
Myger = masse til tgrr kjerne

p = tetthet til fluidet som kjernen er mettet med

Kjernene ble som nevnt mettet med vann av ulik salinitet, og tettheten til en vandig NaCl-

Igsning ved 20 °C er gitt ved fglgende formel [54]:

p=a-[m%NaCl]® +b-[M%NaCl]+c (3.5)
a=1.83-10"
b =0.007063
¢ =0.998289

Nar porevolum er kjent, ble porgsitet bestemt ved hjelp av formel 2.1.
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Usikkerheter:

| bestemmelsene av porevolum og porgsitet ble det brukt et skyveleere med en usikkerhet
pa + 0.005 cm og overskalsvekt med en usikkerhet pa + 0.01 g. Tatt lengdemalingene og
massene til kjerneprgvene i betraktning, er dette neglisjerbare usikkerheter i forhold til
usikkerhetene som stammer fra eventuell ikke 100 % metning og eventuell vaeske som matte
befinne seg pa utsiden av steinen under veiing. Usikkerheten i porevolum estimeres til a
vere+ 1%, 0g+1.04%=1%iporgsitet. Noe stgrre usikkerhet i porgsitet, ettersom denne

parameteren ogsa inkluderer usikkerhet i lengdemalinger foretatt med skyvelaeret.

3.4.3 Maling av permeabilitet

Prosedyre:

Kjernene ble montert i kjerneholder av typen Ole med omslutningstrykk pa 25 bar. For 3
unnga luft i oppsettet var det viktig a fylle alle linjer med samme type vann som hver enkelt
kjerne var mettet med fgr man begynte malingene. Trykkmaleren ble kalibrert til
loggeprogram pa datamaskinen, og det har alltid veert differensialtrykket over kjernene som
har blitt malt. Flemmingsratene ble gkt og redusert flere ganger for hver kjerne, og
tilhgrende differensialtrykk ble logget. Stigningstallet i plott av trykkfall mot flammingsrate

ble deretter brukt i Darcys lov for @ bestemme absolutt permeabilitet for hver av kjernene.

Usikkerheter:

Nar det gjelder permeabilitetsmalingene bestemmes usikkerheten til a veere + 3 % basert pa
usikkerheten i maling av differensialtrykk og benyttet pumpe. Pumpen alene har en estimert
usikkerhet pa + 2 %, bestemt utfra sammenligning av levert volum med en gitt rate.

Trykkmaleren har alene en usikkerhet pa + 2 %, estimert utfra grafiske avlesninger av trykk.
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3.5 Oppsett for kjerneflgmming

DP-maler
stempel
ventil ventil
kjerneprgve
pumpe begerglass

Figur 3.5-1: Skisse av oppsett for kjerneflamming.

Differensialtrykkmaleren ble kun benyttet under permeabilitetsmalingene. Ved

surfaktantflamming ble denne fjernet, men ellers var oppsettet identisk.

Pumpen som ble brukt i oppgaven var av typen Pharmacia P-500.

3.6 Dynamiske adsorpsjonsforsgk

| denne oppgaven ble det benyttet surfaktantlgsninger med samme konsentrasjon, og det
var ikke olje tilstede i flsammingsforspkene. Dette gjgr at surfaktanten ikke hadde mulighet til
a bli fanget i en immobil oljefase. Fglgelig vil tapet av surfaktant veere et resultat av
adsorpsjon som fglge av ioniske tiltrekningskrefter mellom surfaktant og bergart. For a
redusere sannsynlighet for surfaktantutfelling som fglge av divalente ioner var saltvannet

som ble brukt kun bestaende av NaCl.
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Prosedyre:

Slugstgrrelse av surfaktant ble bestemt i henhold til forventet retensjon ved ulike saliniteter,
og under de forutsetningene at minimum mengde injisert Igsning skulle vaere minimum 2-3
ml, og at man gnsket & miste cirka 50 % av mengde injisert surfaktant. Dette for a redusere

usikkerheten i resultatene.

Tabell 3.6-1: Retensjonsverdier brukt til 3 bestemme forventet retensjon ved ulike

saliniteter.
Grad av adsorpsjon Retensjon (mg/g)
Lav 0.2
Medium 0.8
H¢y 2.0

Etter surfaktantflamming ble kjernene etterskylt med 2-5 PV NaCl-lgsning med samme
salinitet som kjernene i utgangspunktet var mettet med. Dette for & sgrge for at all mobil

surfaktant ble skylt ut.

Produsert surfaktant fra hver kjerne ble samlet opp i én fraksjon i kolbe med kjent vekt.

Kolben med produsert surfaktantlgsning ble deretter veid for @ bestemme masse av Igsning.

To av Igsningene ble konsentrasjonsbestemt bade ved hjelp av UV-spektroskopi og
potensiometrisk titrering, mens de resterende Igsningene ble konsentrasjonsbestemt kun
ved UV-spektroskopi. Kalibreringskurver for begge analysemetodene ble naturligvis

utarbeidet pa forhand, som beskrevet i de to neste delkapitlene.

44




Tabell 3.6-2: Oversikt over porevolum injisert i hver kjerne.

Kjerne nr. Salinitet £ 0.01 PV surf.lgsning PV NaCl-lgsning

(m % Nacl) 2% 2%

1 1.60 0.50 3.00

2 1.00 0.400 3.00

3 2.40 1.00 5.0

4 0.50 0.150 2.00

5 0.75 0.100 2.00

6 2.40 1.00 5.0

Som det kan observeres av tabell 3.6-2, ble to kjerner flammet ved en salinitet pa 2.4 m %
NaCl. Dette pa bakgrunn av at denne saliniteten er like ved den bestemte optimale

saliniteten for systemet, og derfor er av stor interesse.

3.7 Konsentrasjonsbestemmelse ved hjelp av UV-spektroskopi

De to UV/Vis spektrofotometerne som ble brukt var produsert av Perkin Elmer og Agilent
Technologies. UV-spektroskopi, ogsa kalt absorpsjonsspektroskopi, er en av de mest brukte
teknikkene for 3 konsentrasjonsbestemme forbindelser i Igsning [55]. Et
absorpsjonsspektrum er et resultat av at energi i form av lys absorberes, og transisjoner

mellom energiniva oppstar.

Et typisk UV-spektrofotometer bestar av lyskilde, monokromator og detektor. Lyskildene er
vanligvis deuteriumlampe og tungstenlampe, avhengig om man skal undersgke absorpsjon i
omradet ultrafiolett eller synlig lys. Monokromatoren har som oppgave a spre lyset fra

lyskilden. Lyset som gar rett gjennom prgven treffer detektoren, og intensiteten males [56].

For & konsentrasjonsbestemme forbindelser i Igsning benytter man seg av Beer-Lamberts

lov:

A= Iog(ll—oj =&l (3.6)
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A = absorbans

lo = intensitet av elektromagnetisk straling som treffer prgven

| = intensitet av elektromagnetisk straling som passerer gjennom prgven
€ = molar absorptivitet

¢ = konsentrasjon av opplgst stoff

I =lengde av kyvette

Figur 3.7-1: Skjematisk illustrasjon tilhgrende Beer-Lamberts lov.

Beer-Lamberts lov sier at absorbansen er proporsjonal med konsentrasjonen av stoff i

Igsning som kan absorbere elektromagnetisk straling.

Prosedyre:

Ettersom det ble benyttet to ulike UV-spektrofotometere ble det utarbeidet to
kalibreringskurver for & oppnd sa korrekte resultater som mulig. Arsaken til at to UV-
spektrofotometere ble brukt var at det oppstod problem med det ene instrumentet

underveis. Prosedyren for a lage kalibreringskurvene var lik i begge tilfeller.
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Fgr kalibreringskurvene kunne bli laget, ble det bestemt ved hvilken bglgelengde
surfaktanten absorberer lys. Nar dette var kjent, ble absorbansen ved denne bglgelengden
malt for ulike surfaktantlgsninger med kjent konsentrasjon. Absorbans plottet som funksjon
av surfaktantkonsentrasjon, resulterte i kalibreringskurvene. Med kjent absorbans kan
surfaktantkonsentrasjon bestemmes, forutsatt at malingen er innenfor kurvens

gyldighetsomrade.

Lgsningene som skulle konsentrasjonsbestemmes ble fortynnet med en kjent faktor slik at
absorbansen av Igsning var innenfor kalibreringskurvens gyldighetsomrade. Ved hjelp av
lineser regresjon kunne man basert pa dette bestemme surfaktantkonsentrasjonen i
Igsningene som ble produsert etter kjerneflamming, og dermed bestemme retensjon av

surfaktant i hvert tilfelle.

Usikkerheter:

Usikkerheten i konsentrasjon estimeres til 8 vaere + 1 %, noe som utgjgr en usikkerhet pa +

0.01 mg/g i retensjon nar UV-spektroskopi benyttes til konsentrasjonsbestemmelse.

3.8 Konsentrasjonsbestemmelse ved hjelp av potensiometrisk titrering

Titratoren som ble benyttet var av typen Titrando, produsert av Metrohm. Instrumentet ble
brukt sammen med softwareprogrammet Tiamo. Informasjonen i dette delkapittelet er stort
sett hentet fra produsentens hjemmeside og deres monograf «Titrimetic determination of

surfactants and pharmaceuticals [57].

Potensiometrisk surfaktanttitrering er en kvantitativ analysemetode, hvor hensikten er a
finne «totalt surfaktantinnhold». Dette gjgres ved at prgven som skal analyseres danner en
ikke-vannlgselig ionisk forbindelse sammen med titranten. Anioniske surfaktanter titreres
med kationisk titrant og motsatt. Pa grunn av mangel pa ladning kan som regel ikke ikke-

ioniske surfaktanter titreres.
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3.8.1 Deteksjonsprinsipp

| surfaktanttitrering er hvilke elektroder som benyttes avhengig av prgven som skal
analyseres. Prinsippet er at potensialet ved surfaktantelektroden males mot en
referanseelektrode med et konstant potensial. Differansen i potensial vil hele tiden avhenge
av komposisjonen i Igsningen som analyseres. Endepunktet er nadd nar det i Igsningen er lik
mengde analysestoff og titrant. Dersom malt potensial plottes mot forbruk av titrant, vil
denne kurven veere S-formet. Vendepunktet pa kurven tilsvarer endepunktet. Man bgr ogsa

evaluere den deriverte av kurven. Endepunktet vil da finnes der den deriverte av kurven er

heyest.
— —®
— —®
-
— &
Far ekv. punkt Ekv. punkt Etter ekv. punkt

Figur 3.8-1: Deteksjonsprinsipp for potensiometrisk surfaktanttitrering [Basert pa [57]].

3.8.2 Faktorer som pavirker potensiometrisk surfaktanttitrering
For a fa ngyaktige resultater er det viktig a ta hensyn til faktorer som kan pavirke malingene.

Videre fglger en kort beskrivelse av slike faktorer som er relevante for denne oppgaven:

pH
pH i Igsningen som skal analyseres kan tilpasses. Figur 3.8-2 viser en oversikt fra
produsenten som viser hvilke pH-verdier Igsninger med anioniske surfaktanter bgr ha for

best mulig titrering.
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Anionic surfactants

Titration recommendations for anionic surfactants

Sulfates |

Sulfonates L LA LA AL AL AL LA LA
Carboxylates (soaps) s

Sulfosuccinates

(503)
Sulfosuccinates | I | I m I I I
(508 + COOH) | | | I | I I | | |
o 1 2 3 4 & 6 7 8 9 10 11 12 13 14
pH value of the titration solution

[ Titration not possible

B2 Titration possible

R Recommended for titration

Figur 3.8-2: Produsenten sine anbefalte pH-verdier for analyse av anioniske surfaktanter.

Prgvel@sning

Det har vist seg at et totalvolum pa 100 ml Igsning er praktisk a titrere, hvor 5 ml er metanol
(for a redusere luftbobler i Igsning) og 10 ml er buffer [58]. Mengde prgve er avhengig av
titranten sin konsentrasjon, og resterende volum er destillert vann. Det har ogsa vist seg at
et optimalt forbruk av titrant er mellom 10 og 16 ml [58]. Konsentrasjon av titrant og

mengde prgve ma tilpasses deretter.

Titrant og elektroder

| og med at titranten har som oppgave a felle ut surfaktanten, er valget av titrant svaert viktig
i potensiometrisk titrering. Kun en fullstendig utfelling gir store differanser i potensial fra
begynnelse til slutt. Elektrodene som maler potensialendringene i Igsningen er ogsa selvsagt
svaert viktige. Referanseelektroden har som nevnt et konstant potensial.
Surfaktantelektroden bestar av PVC, plastiseringsmiddel og en ionebarer. loner i prgven
som skal analyseres ma fglgelig trenge inn til membranen for at endringer i potensial skal

kunne registreres.
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Titratorkonseptet
For a oppna sa korrekt titrering som mulig er det viktig a legge til optimal titreringsmetode i
programmet Tiamo, dette for a ha tilstrekkelig med malepunkter for @ ngyaktig kunne

bestemme kurvens infleksjonspunkt.

Rgring

Lgsningen ma rgres slik at titranten blir fordelt hurtig og jevnt, uten dannelse av strgmvirvier
og luftbobler. Bade propellrgrer og magnetrgrer kan benyttes, men det bgr bemerkes at
usikkerheten er noe stgrre ved bruk av magnetrgrer. Dette fordi at magneten gjgr at

titranten fordeles saktere i Igsningen enn ved propellrgrer.

Tilstedevaerelse av NaCl

Tilstedeveerelse av NaCl i Igsningen pavirker titreringen i den forstand at det gjgr
stigningstallet pa kurven mindre. Dette medfgrer stgrre usikkerhet, i og med at
potensialdifferansen fra start til slutt blir mindre, og regionen rundt endepunktet blir stgrre.

Likevel har det vist seg at titrering med 1-5 m % NaCl kan evalueres uten problemer [58].

Prosedyre:

Surfaktantlgsninger med kjent konsentrasjon ble titrert med den kationiske titranten

TEGOtrant A100 med en konsentrasjon pa 1 m %.
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CHa

CHa

Figur 3.8-3: Strukturformel for TEGOtrant A100 (1,3-didecyl-2-metylimidazoliumklorid).

Fgr hver titrering ble kjent masse surfaktantlgsning veid i en kolbe, hvor mengden ble
tilpasset ut fra titranten sin konsentrasjon og anbefalt mengde bruk av titrant ved
ekvivalenspunktet. Prgvelgsningene ble deretter tilsatt 10 ml buffer med pH 4, 5 ml metanol
og destillert vann til et totalvolum pa omtrent 100 ml. Prgvene ble titrert under omrgring

med magnetrgrer.

Plott av kjent surfaktantkonsentrasjon mot volum titrant (ved ekvivalenspunktet) dividert pa
masse innveid surfaktantlgsning gav den benyttede kalibreringskurven. | og med at NaCl kan

pavirke surfaktanttitrering, ble effekten av dette sjekket ved 3 m % NacCl.

Lgsningene som skulle konsentrasjonsbestemmes ble laget til som beskrevet over. Utfra
hvilke surfaktantkonsentrasjoner man kunne forvente seg, ble titranten brukt med en
konsentrasjon pd 0.1 m % istedenfor 1 m %. For & ta hensyn til dette ble de bestemte

surfaktantkonsentrasjonene dividert med 10 for @ oppna korrekt konsentrasjon.
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Usikkerheter:

Nar det gjelder konsentrasjonsbestemmelse ved potensiometrisk titrering er det
tilstedevaerelse av NaCl som utgjgr den stgrste usikkerheten. Pa det meste var det 2 % avvik i
konsentrasjonsbestemmelse av Igsning med henholdsvis 3 m % NaCl og uten NaCl. Dette

utgjer en usikkerhet pa + 0.02 mg/g i retensjon.

Det er rimelig at usikkerheten er betydelig st@rre ved bruk av potensiometrisk titrering, i og

med at tilstedeveerelse av NaCl pavirker titrering i stgrre grad enn UV-spektroskopi.

3.9 ICP-MS og test av kalsiumtoleranse

ICP-MS er en kjemisk analysemetode som benyttes for 8 bestemme grunnstoffer, isotoper
og isotopforhold i en prgve. Prinsippet bak metoden er at et ICP, som er en delvis ionisert
gass, benyttes som ioniseringskilde for prgven, og et massespektrometer benyttes for
separasjon og deteksjon av ionene. En mengde grunnstoffer og isotoper kan bestemmes

samtidig, og deteksjonsgrensene er svaert lave.

Prosedyre for ICP-MS analyse:

Vandig effluent fra tre ulike kjerner ble samlet opp etter henholdsvis 1, 3 og 5 PV injisert
NaCl-lgsning med samme salinitet som kjernene i utgangspunktet var mettet med. ICP-MS
analyse av effluentene ble utfgrt av Senter for geobiologi ved Universitetet i Bergen, samt

prosesseringen av resultater med hensyn pa kalsiuminnhold.

Prosedyre for test av kalsiumtoleranse:

For a sjekke surfaktanten sin kalsiumtoleranse, ble CaCl,-lgsning tilsatt en kjent mengde 2 m
% surfaktantlgsning. Nar man kunne observere utfelling, ble mengde Ca** i Igsning beregnet.

Tre paralleller ble utfgrt, og kalsiumtoleransen ble ogsa testet ved ulike saliniteter.
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Usikkerhet:

Usikkerheten i kalsiumtoleransen estimeres til a vaere + 17 ppm.
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4 Resultater og diskusjon
| dette kapittelet vil resultatene fra alt eksperimentelt arbeid bli presentert med tilhgrende

diskusjon.

F@rst presenteres resultater fra observasjoner av Igselighet, deretter fglger resultatene fra
fasestudier, etterfulgt av litt mer utfyllende Igselighetsstudier. Videre fglger resultater for
grenseflatespenninger og CMC. De siste resultatene er knyttet til dynamiske

adsorpsjonsforsgk.

4.1 Lgselighet
| systemet bestdende av 2 m % SDBS og 4 m % 1-butanol viste ingen av Igsningene ustabilitet
i form av utfelling. Det som kunne observeres var turbide Igsninger som funksjon av salinitet.

Turbiditeten startet ved 1.3 m % NaCl. Man kunne tydelig ser hvordan surfaktanten sin

Igselighet ble redusert med gkende salinitet.

Figur 4.1-1: Turbiditet som funksjon av salinitet. Fra venstre (m % NaCl): 0.4, 1.6, 2.0, 2.4,
3.6,4.0 0g 5.0.

54



Under fortynning var ogsa trenden med turbiditet som funksjon av salinitet gjeldende, bade
under endret surfaktant-kosurfaktantforhold og under direkte fortynning. | systemet med
endret surfaktant-kosurfaktantforhold, 1:1, var Igseligheten til surfaktanten redusert slik at
man kunne observere surfaktantutfelling fra og med en kritisk elektrolyttkonsentrasjon pa
2.6 m % NaCl. Utfellingen kan trolig forklares ved at Krafft-temperaturen til SDBS er oppgitt
til 8 veere 36-37 °C ved en NaCl-konsentrasjon pa 2 m % [59], og at mengden 1-butanol ikke
har vaert tilstrekkelig til & holde systemet Igselig. Det er dermed tydelig at konsentrasjonen
av kosurfaktant har stor betydning for systemets vannstabilitet og at 1-butanol reduserer
Krafft-punktet betydelig, i og med at man observerer surfaktantutfelling nar
konsentrasjonen av 1-butanol reduseres — men likevel ved hgyere salinitet enn 2 m %. |
tillegg observerer man at forholdet mellom surfaktant og kosurfaktant har stor innvirkning

pa hvor Igselig surfaktanten er.

Figur 4.1-2: Bilde av utfelt surfaktant i vannfasen.

Under direkte fortynning kunne det observeres surfaktantutfelling fra 2.8 m % NaCl og
oppover. Man observerer dermed at surfaktanten har noe bedre Igselighet som funksjon av

salinitet under direkte fortynning, enn ndr kun mengden kosurfaktant ble redusert. Selve
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forklaringen pa utfellingen er trolig den samme som ovenfor, men det viser seg at mye tyder
pa at det ikke er tilstrekkelig @ ha et 1:2 forhold mellom surfaktant og kosurfaktant, men at
det er den totale mengde kosurfaktant som er av betydning. Dette kan begrunnes med at
man ikke hadde Igselighetsproblemer i systemet bestaende av 2.0 m % SDBS og 4.0 m % 1-

butanol, ogsa et 1:2 forhold mellom surfaktant og kosurfaktant.

4.2 Fasestudier

4.2.1 2 m % SDBS +4 m % 1-butanol

Etter tilsetning av heptan viste dette systemet Winsor type | oppf@rsel opp til 2.2 m % NaCl,
Winsor type lll oppférsel fra 2.4-3.2 m % NaCl og Winsor type Il oppfgrsel fra 3.4-5.0 m %
NaCl. Transisjonen Winsor type | = Il = Il oppstod dermed ved gkende konsentrasjon av
NaCl slik som man forventer av ioniske surfaktanter [14]. Observasjonen samsvarer bade
med hva som skjer med CPP og R-forholdet ved gkende salinitet, og dermed ogsad med
observasjonene av surfaktantens lgselighet som funksjon av salinitet. Med gkende salinitet
reduseres som nevnt det effektive hodegruppearealet per molekyl, og CPP gker. Ved lave
saliniteter nar ag > V/I. medfgrer dette Winsor type | system. Nar ag < V/I. medfgrer dette et

Winsor type Il system, og ved Winsor type Ill system er ag = V/I. [14].

Ser man pa R-forholdet, sa blir interaksjonene mellom surfaktant og oljefase mer
dominerende som funksjon av salinitet ettersom surfaktantens Igselighet reduseres, og R-
forholdet overstiger 1. | og med at man for dette systemet kunne observere et Winsor type
Il system, har man over et visst salinitetsspenn et omrade hvor interaksjonene mellom

surfaktant og vann/oljefase er balanserte og R = 1.
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Figur 4.2-1: Solubiliseringsparameterkurver for overnevnte system ved romtemperatur.

Solubiliseringsparameterkurvene for systemet angir en optimal salinitet pa 2.5 + 0.1 m %
NaCl, hvor SP* da er lik 7.5 + 0.6. Ettersom solubiliseringsparametere i oppgaven er beregnet
ut fra maling av fasehgyder, ville hgyere surfaktantkonsentrasjoner trolig medfgrt mindre

usikkerhet i beregningene av solubiliseringsparameterne.

Skauge og Fotland [29] undersgkte overnevnte system i 1990 og gjorde tilsvarende studier.
Da ble optimal salinitet ved 20 °C bestemt til 3 veere 2.1 m % NaCl med tilhgrende SP* pa
7.9. Verdt @ merke seg er at i Skauge og Fotland sine studier var konsentrasjonene av SDBS

og 1-butanol relativt til det totale systemet, istedenfor kun til vannfasen.

Ettersom solubilisering har stor sammenheng med konsentrasjon, ville man trolig med
hgyere konsentrasjoner oppnadd hgyere solubiliseringsparametere, se figur 2.3-7, noe som

er gnskelig sett i et gkt oljeutvinningsperspektiv.

Effekt av temperatur:

For systemet ved 70 °C oppstod det problemer med fordampning av oljefasen, og optimal

salinitet ble ikke bestemt. Generelt ville man forventet en optimal salinitet hgyere enn 2.5 m
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% NaCl, ettersom optimal salinitet gker som funksjon av temperatur, slik som flere andre har

pavist [27, 29].

4.2.2 Effekt av endret surfaktant-kosurfaktant forhold: 2 m % SDBS + 2 m % 1-
butanol

Etter tilsats av heptan viste systemet tilsynelatende Winsor type | oppfersel opp til 3.4 m %

NaCl, Winsor type Il oppf@rsel fra 3.6-9.0 m % NaCl og Winsor type Il oppf@rsel fra 10-12 m

% NaCl.

60.00 -

50.00 -

40.00 -

SP 30.00 -
=4=—SP(V)

~i—SP(0)
20.00 -

10.00 ~

0.00 ;
0.00 2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00

NaCl (m % Nacl)

Figur 4.2-2: Solubiliseringsparameterkurver for systemet med 50 % reduksjon i mengde
kosurfaktant.

Plottet av solubiliseringsparameterne tyder pa redusert oljesolubilisering, ettersom SPq ikke
gker slik man forventer som funksjon av salinitet [27]. En mulig forklaring kan veere at
konsentrasjonen av 1-butanol har veaert for lav til at det har blitt dannet mikroemulsjoner.
Ahsan m. fl. [8] rapporterte i 1990 at for et system bestaende av SDBS, heptan og NaCl-

Igsning var det ikke mulig @ danne mikroemulsjoner uten tilstedevaerelse av kosurfaktant.
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Det at systemet trolig ikke har vaert over Krafft-temperaturen underbygger teorien om
mangel pa mikroemulsjoner. Er Igseligheten under CMC, kan heller ingen miceller dannes, og

folgelig vil ingen mikroemulsjoner kunne oppsta [16].

4.2.3 Effekt av direkte fortynning: 1 m % SDBS + 2 m % 1-butanol

Etter tilsats av heptan til dette systemet viste det tilsynelatende Winsor type | oppfarsel opp
til 3.6 m % NaCl, Winsor type |ll oppfgrsel fra 3.8-6.0 m % NaCl og Winsor type Il oppforsel
fra 7-9 m % NaCl.
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Figur 4.2-3: Solubiliseringsparameterkurver for systemet med 50 % reduksjon av bade
surfaktant og kosurfaktant.

Plottet av solubiliseringsparameterne viser de samme tendensene som under endret
surfaktant-kosurfaktantforhold. Ogsa her kan en mulig forklaring vaere for lav konsentrasjon

av 1-butanol til mikroemulsjonsdannelse.
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Gitt at man hadde fatt dannet mikroemulsjoner ville man forventet en hgyere optimal
salinitet sammenlignet med det opprinnelige systemet. Dette siden tidligere studien har vist

at optimal salinitet avtar med gkende surfaktantkonsentrasjon, se figur 2.7-2 [34].

4.3 Utfyllende lgselighetsstudier

Ettersom man i fasestudiene under fortynning kunne observere surfaktantutfelling i
vannfasen ved visse saliniteter, ble det utfgrt mer utfyllende Igselighetsstudier. Det samme
systemet som under direkte fortynning, 1 m % SDBS + 2 m % 1-butanol, ble videre fortynnet

ved ulike saliniteter.

Tabell 4.3-1: Lgsninger ble laget i fplgende konsentrasjoner med surfaktant og

kosurfaktant.
L@sning nr. SDBS (m %) 1-butanol (m %)

1 1.00 £+ 0.01 2.00+0.02

2 0.100 £ 0.002 0.200 + 0.004
3 0.050 £ 0.002 0.100 £ 0.003
4 0.020 £ 0.001 0.040 £+ 0.002
5 0.010 £ 0.001 0.020 £ 0.001
6 0.005 £+ 0.001 0.010 £ 0.001
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Ettersom lgsningene med lave surfaktantkonsentrasjoner ble laget ved seriefortynning, gker

den prosentvise usikkerheten for hver fortynning.

Fra 2 m % NaCl og oppover kunne man observere surfaktantutfelling i Igsning nr. 2-6, altsa

ved lave konsentrasjoner. Ved oppvarming lot fellingene seg lgse, og Igsningene ble klare.

Fra 1.6 m % NaCl og nedover hadde man ingen utfelling. Disse observasjonene samsvarer
ogsa med litteratur som oppgir at Krafft-temperaturen for SDBS i 2 m % NaCl er 36-37 °C
[59], og igjen er resultatet trolig relatert til for lave konsentrasjoner av 1-butanol. NaCl vil
bidra til en gkning i Krafft-temperatur [16], mens 1-butanol vil bidra til en senkning [23]. For
systemene med utfelling er salinitetene for hgy til at mengden 1-butanol klarer 3
kompensere for gkningen, mens for Igsningene fra 1.6 m % NaCl og nedover er mengden 1-
butanol tilstrekkelig for & holde systemet Igselig, selv om Krafft-temperaturen for SDBSi 1 m

% NaCl er oppgitt til a vaere 21-22 °C [59].

Figur 4.3-1: Utfelt surfaktant ved 2.4 m % NacCl.
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Figur 4.3-2: Samme lgsning som i figur 4.3-1 etter oppvarming.

Ettersom omradet rundt optimal salinitet, det vil si rundt 2.5 m % NaCl, er av stor interesse,
var det interessant a vite ved hvilken sammensetning av surfaktant og kosurfaktant fellingen

oppstod, og hvor mye 1-butanol som sa krevdes for a Igse opp utfellingen.

Etter neermere undersgkelse viste det seg at for Igsningene i 2.4 m % NaCl oppstar felling
ved sammensetningen 0.4 m % SDBS og 0.8 m % 1-butanol. Etter tilsats av ekstra 1-butanol,
viste det seg at det kreves en total 1-butanol konsentrasjon pa 0.9 m % for at fellingen skal

Igse seg.

De overnevnte observasjoner bekrefter teorien om at det er totalmengden 1-butanol i
Igsning som har stor betydning for surfaktanten sin Igselighet, og at et 1:2 forhold
surfaktant-kosurfaktant ikke ngdvendigvis er tilstrekkelig. Igjen tyder mye pa at 1-butanol
reduserer Krafft-temperaturen, og i Igsninger med utfelling har mengden 1-butanol trolig
ikke veert stor nok til & holde systemene over Krafft-temperaturen, tilsvarende som i
fasestudiene under fortynning. Ettersom Kaneshina m. fl. [23] observerte hvordan Krafft-

temperaturen til SDS lineaert avtok som funksjon av 1-butanol, kan man forvente det samme
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for SDBS. | tillegg har SDBS i utgangspunktet en hgyere Krafft-temperatur enn SDS som fglge

av stgrre grad av hydrofobisitet.

4.4 CMC

Pa bakgrunn av Igselighetstestene som ble utfgrt, ble CMC bestemt ved 1.6 m % NaCl hvor
man ikke hadde noen problemer med Igselighet. Hensikten med a bestemme CMC er som
nevnt for a finne ut hvor lave konsentrasjoner man kan jobbe med f@gr det pavirker

Igsningens fysikalske egenskaper, se figur 2.3-4.

| resultatene som fglger er det gjennomsnittlige verdier av overflatespenning, basert pa atte

malinger som er plottet.
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Figur 4.4-1: Overflatespenning som funksjon av surfaktantkonsentrasjon i 1.6 m % NaCl

uten 1-butanol.
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Figur 4.4-2: Overflatespenning som funksjon av surfaktantkonsentrasjon i 1.6 m % NaCl,

1:2 forhold surfaktant og 1-butanol.
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Figur 4.4-3: Overflatespenning som funksjon av surfaktantkonsentrasjon i 1.6 m % NaCl og

2 m % 1-butanol.
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Tabell 4.4-1: Bestemte CMC-verdier i 1.6 m % NacCl.

CMC (m %)
Uten 1-butanol (2.8+0.1) - 107
1:2 forhold surfaktant-1-butanol (2.9+0.1) - 107
2 m % 1-butanol (2.7+0.3)- 107

Usikkerhetene i CMC er estimert ved at ulike stigningstall ble beregnet basert pa
tensiometerets ungyaktighet, og deretter hvilken endring dette medfgrte i

skjeeringspunktet.

Den stgrre usikkerheten i det siste systemet kan forklares ved at regresjonslinjen er slakere,
og dermed vil en endring i stigningstallet ha en stgrre innvirkning, ettersom CMC ble

bestemt ved & sette regresjonslinjene lik hverandre.

Ahsan m. fl. [8] har tidligere bestemt SDBS sin CMC uten tilstedevaerelse av elektrolytter til a
vere 5.24 - 10% m %. Man kan observere at alle resultatene i 1.6 m % er lavere enn dette, og
alle i samme stgrrelsesordenen. Dette samsvarer med litteratur som sier at elektrolytter

senker CMC betydelig [11, 16].

Ahsan m. fl [8] bestemte ogsa CMC i 1.75 m % NaCl. CMC ved denne saliniteten ble bestemt
til & vaere 9.60 - 10* m %. Dette underbygger ogsa at resultatene i 1.6 m % NaCl er rimelige, i

og med at CMC er lavere ved den hgyere saliniteten.

Generelt vil man forvente at alkoholforbindelser ogsa bidrar til en senkning i CMC [11].
Kombinasjonen av usikkerheten i resultatene samt relativt lave konsentrasjoner av 1-

butanol, gjgr trolig at man ikke far observert noe tydelig effekt av dette.
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Er konsentrasjonen av SDBS noe sarlig mindre enn 10° m %, ma man kunne forvente at de
fysikalske egenskapene vil endre seg, ettersom man da befinner seg under surfaktantens

CMC i de overnevnte tilfellene.
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4.5 Grenseflatespenning
| resultatene som fglger er de presenterte grenseflatespenningene et gjennomsnitt av 4-6
malinger. Samtlige av malingene av ble utfgrt med en SDBS konsentrasjon pa 2 m %, 1-

butanol konsentrasjon pa 4 m % og heptan som oljefase.

Tabell 4.5-1: Gjennomsnittlig 0 med tilhgrende standardavvik som funksjon av salinitet.

Malingene er utfgrt pa ferske prgver, det vil si at fasene ikke har veert i forhandsinnstilt

likevekt.

Salinitet £ 0.01 (m % NacCl) o (mN/m)
0.40 0.219 +0.001
1.60 0.11+0.03
2.00 0.0174 +0.0007
2.40 0.022 +0.003
3.00 0.07+0.01
3.60 0.11+0.01
4.00 0.330 £ 0.007
5.00 0.43 +£0.04
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Av tabell 4.5-1 kan man se at standardavvikene for malingene ved de ulike salinitetene har
stor variasjon. Arsaken til dette kan trolig forklares ved at instrumentet relativt ofte hadde
problemer med a finne grenseflatene under maling, og av den grunn matte grenseflatene

innstilles manuelt, gjerne midt i en maleserie.
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Figur 4.5-1: Plott av o som funksjon av salinitet, malt pa ferske prgver.

Det fgrste man kan observere av figur 4.5-1, er at plottet samsvarer rimelig bra med hvordan
man forventer at grenseflatespenning skal utarte seg gjennom de ulike Winsor systemene. |
Winsor type |, som eksperimentelt ble bestemt til 3 veere i omradet opp til 2.2 m % NaCl, ser
man som forventet at grenseflatespenning avtar med gkende salinitet. | Winsor type Il, som
ble bestemt til 3 vaere i omradet 3.4-50 m % NaCl, kan man observere at
grenseflatespenningen gker som funksjon av salinitet — ogsa dette som forventet. | Winsor
type Il omradet, fra 2.4-32 m % NaCl, ser man at noen av de laveste

grenseflatespenningene befinner seg.

Siden det spesielt er salinitetsomradet rundt optimal salinitet, 2.5 m % NaCl som er
interessant, ble nye malinger pa Igsninger i likevekt i dette omradet utfgrt. | resultatene for

grenseflatespenning malt pa likevektsprgver er de presenterte grenseflatespenningene et
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gjiennomsnitt basert pa fem malinger. | trefaseomradet er resultatet i tillegg et giennomsnitt
av grenseflatespenningene mot eksess vann- og oljefase, ettersom man i trefaseomradet har

to grenseflatespenninger per Igsning.

Tabell 4.5-2: Oversikt over tettheter brukt i malinger av grenseflatespenning pa

likevektsprover.
p 1 0.0002 (g/ml)
Salinitet + 0.01 (m % NaCl) 2.00 2.40 3.00
Eksess oljefase 0.6829 0.6828 0.6830
Mikroemulsjonsfase 0.9608 0.9037 0.8344
Eksess vannfase - 1.0140 1.0194

De malte tetthetene som er presentert i tabell 4.5-2 samsvarer med hva man kunne
forvente. Tetthetene for eksess oljefase ligger alle sveaert neer litteraturverdien for heptan
ved 20 °C, som er 0.680 g/ml [60]. Tetthetene for eksess vannfase ligger alle sveert nzer
tettheter man beregner ved hjelp av formel 3.5. Ved 20 °C beregner man at vann med 2.4 m
% NaCl har en tetthet pa 1.0153 g/ml, og med 3.0 m % NaCl en tetthet pa 1.0196 g/ml. Nar
det gjelder tettheten pa mikroemulsjonsfasene, kan man ved hjelp av plottet av
solubiliseringsparameterne, figur 4.2-1, se at det er rimelig at tettheten avtar som funksjon

av salinitet — SPo gker som funksjon av salinitet, mens SPy avtar som funksjon av salinitet.

69




Tabell 4.5-3 Gjennomsnittlig o som funksjon av salinitet, likevektsprgver.

Salinitet £ 0.01 (m % NaCl) o (mN/m)
2.00 0.0119 + 0.0007
2.40 0.013 £ 0.003
3.00 0.016 £ 0.002
0.45
0.4 //
0.35 {
0.3
0.25 I == Grenseflatespenning som
6 (mN/m) ' « l funksjon av salinitet, ferske
l prgver

0.2 \
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Figur 4.5-2: Plott av o som funksjon av salinitet, bade for ferske prgver og likevektsprgver.
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Dersom man sammenligner resultatene for ferske prgver og likevektsprgver, ser man at
disse samsvarer rimelig bra ved salinitetene 2.0 og 2.4 m % NaCl, men mindre bra ved 3.0 m
% NaCl. Sistnevnte befinner seg i samme Winsorregion som Igsningen ved 2.4 m % NacCl, sa
avviket kan ikke forklares ved dette. En mulig forklaring kan vaere knyttet til om den ferske

provelgsningen var fullstendig innstilt til likevekt eller ei.

Man kan se av tabell 4.5-1 og 4.5-3 at malingene pa likevektsprgvene har et jevnere og
lavere standardavvik, noe som kanskje gjgr dem noe mer representativ enn malingene pa
ferske prover. | begge tilfeller kan man observere at de laveste grenseflatespenningene ble
malt ved saliniteter rundt 2 m % NaCl. Dette er ikke et urimelig resultat med tanke pa at
Skauge og Fotland [29] i sin studie av samme system bestemte optimal salinitet til & veere

ved 2.1 m % NacCl.

Ettersom de laveste malte grenseflatespenningene er i stgrrelsesordenen 10% mN/m, vil
man kunne forvente at dette er tilstrekkelig lav grenseflatespenning for @ mobilisere
residuell olje under de fleste omstendigheter. For & oppna en ytterligere reduksjon i
grenseflatespenning kunne man benyttet seg av hgyere konsentrasjoner, og dermed trolig
oppnadd en mer effektiv solubilisering. Likevel er det ikke sikkert dette ville vaert gkonomisk

gunstig i et gkt oljeutvinningsperspektiv ettersom det kreves stgrre mengder kjemikalier.

Dersom man benytter seg av Chun Huhs empiriske relasjon mellom grenseflatespenning og
SP* [30, 31] hvor SP* for dette systemet er lik 7.5, gir dette en estimert grenseflatespenning
lik 0.005 mN/m. Ingen av malingene har resultert i sa lav grenseflatespenning, og selvfglgelig
avhengig av usikkerheten pa malingene, kan ting kan tyde pa at Chun Huhs relasjon

underestimerer den forventede grenseflatespenningen noe.
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4.6 Porgsitet og permeabilitet
| dette delkapittelet er verdiene for porevolum, porgsitet og permeabilitet for de ulike
kjernene presentert sammen med tilhgrende usikkerheter. Relevante stgrrelser som er brukt

i beregningene finnes som vedlegg 6.

Tabell 4.6-1: Oversikt over de ulike kjernene med tilhgrende salinitet, porgsitet og

permeabilitet.

Kjerne nr. Salinitet £ 0.01 | Porevolum + 0.3 | Porgsitet + 0.2 Permeabilitet
(m % Nacl) (ml) (%) (mD)
1 1.60 26.3 22.4 (4.4+0.1) - 10
2 1.00 25.3 22.5 (3.6 +0.1) - 10
3 2.40 25.2 22.0 (3.5+0.1) - 10
4 0.50 26.6 23.4 (4.4+0.1) - 10
5 0.75 26.2 23.2 (4.0+0.1) - 10
6 2.40 24.2 22.2 (3.9+0.1) - 10
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4.7 Adsorpsjonsforsgk
| utgangspunktet var planen a flemme kjernene ved ulike saliniteter fra 1.6-3.4 m % NaCl,
istedenfor salinitetene som er presentert i tabell 4.6-1. Tanken bak dette var a fa et mal pa

retensjon som funksjon av salinitet gjennom de ulike Winsorsystemene.

Ettersom to kjerner var mettet med 2.4 m % NaCl, ble disse flemmet fgrst. Produsert

surfaktantlgsning fra bade kjerne nr. 3 og 6 inneholdt hvit utfelling.

Figur 4.7-1: Bilde som viser produsert surfaktantlgsning ved 2.4 m % NaCl.

Basert pa opparbeidet kunnskap om systemet, endte man opp med at utfellingen trolig

matte skyldes ett av fglgende alternativer:

e Alternativ 1: Utfelling av kalsiumdodecylbenzensulfonat. Li m. fl. [61] fant at
kalsiumutfelling av SDBS vil finne sted ved konsentrasjoner av ca® opp mot 500 mg/I.

| og med at sandstein kan inneholde kalsitt [53], matte dette undersgkes naermere.

e Alternativ 2: Surfaktantutfelling relatert til mangel pa kosurfaktant som fglge av
adsorpsjon. Som nevnt har tidligere studien vist at ved hgye nok

alkoholkonsentrasjoner vil alkohol erstatte adsorberte surfaktantmonomerer [46]. |
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det tilfellet vil effekten av at alkohol senker surfaktantens Krafft-temperatur fglgelig
reduseres. | tillegg hadde man i de utfgrte Igselighetsstudiene observert at

surfaktanten er sensitiv for mengde kosurfaktant.

4.7.1 ICP-MS analyse og kalsiumtoleranse
For @ undersgke om alternativ 1 kunne forklare utfellingene, ble det utfgrt effluentanalyse

med ICP-MS fra tre av kjernene.

Tabell 4.7-1: Resultater fra ICP-MS analyse av kalsium fra tre ulike kjerner.

Ca”*-konsentrasjon * 0.5 (ppm)

Injisert NaCl-lgsning Kjernenr. 1 Kjerne nr. 3 Kjernenr. 4

(kumulativt ant. PV)

1 62.9 63.0 57.0
3 26.5 20.9 15.5
5 3.9 4.5 3.9

Av tabell 4.7-1 ser man tydelig hvordan kalsiuminnholdet i den vandige effluenten avtar med

gkende mengde injisert vannlgsning. Man kan ogsa observere at de tre kjernene oppfgrer

seg mer eller mindre likt.

Ettersom kalsiuminnholdet i effluentene ble kjent, ble for sikkerhetsskyld surfaktantens

kalsiumtoleranse eksperimentelt testet.

Basert pa tre paralleller ble kalsiumtoleransen til 2 m % SDBS bestemt til & veere 373 + 17

ppm. Ved testing med ulike saliniteter treffer man innenfor usikkerhetsomradet, sa med de
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salinitetene som benyttes i denne oppgaven kan man konkludere med at kalsiumtoleransen

ikke pavirkes av salinitet.

Basert pa ICP-MS analysene og test av kalsiumtoleranse, sa vil man dermed ikke forvente
noe problem med kalsiumutfelling ved kjerneflemming, noe som ogsa stgttes av de

resultater Li m. fl. [61] fant. Utfellingene kunne dermed trolig knyttes til alternativ 2.

4.7.2 Fortsettelse adsorpsjonsforsgk

Gitt Igselighetsproblemene ved 2.4 m % NaCl, ville man ved hgyere saliniteter ogsa kunne
forvente det samme, ettersom  Krafft-temperaturen ville gkt vytterligere.
Lgselighetsproblemene kunne trolig vaert unngatt med flamming ved hgyere temperatur,
men mangel pa tilgjengelig varmeskap gjorde at dette ikke ble utfgrt. Dessuten ville varme
Ipsninger skapt utfordringer i prosessen med & konsentrasjonsbestemme produsert
surfaktantlgsning i form av fordampning, og resultatene ville hatt hgy usikkerhet. P3
bakgrunn av dette ble de resterende kjernene heller mettet pa nytt og flammet ved lavere
saliniteter — ved saliniteter som ved Igselighetstestene ikke viste noen form for

Igselighetsproblemer, se tabell 4.6-1.
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Tabell 4.7-2: Oversikt over injeksjons- og produksjonsverdier for de ulike kjernene,

sammen med tilhgrende retensjonsverdier bestemt ved hjelp av UV-spektroskopi.

Kjerne nr. Slug Injisert surf. Produsert surf. Retensjon Retensjon
(PV)£2% (g)t2% (g)t1% +0.01 (mg/g) (%)

1 0.50 0.270 0.130 0.55 50+2
2 0.400 0.200 0.150 0.24 27.0+0.8
3 1.00 0.51 0.0400 1.96 91+3
4 0.150 0.080 0.0700 0.03 8.0+0.2
5 0.100 0.050 0.0400 0.06 28.0+0.8
6 1.00 0.49 0.200 1.28 59+2

Tabell 4.7-3: Oversikt over injeksjons- og produksjonsverdier sammen med tilhgrende

retensjonsverdier bestemt ved hjelp av potensiometrisk titrering.

Kjerne nr. Slug Injisert surf. Produsert surf. Retensjon Retensjon
(PV)£2% (g)t2% (g)t2% +0.02 (mg/g) (%)
3 1.00 0.51 0.0400 1.98 92+3
6 1.00 0.49 0.210 1.25 58 +2
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Produsert surfaktantlgsning fra kjerne nr. 3 og 6 inneholdt begge utfellinger, og retensjonen
for disse kjernene blir dermed kunstig hgy sammenlignet med de resterende kjernene. Slik
man kan se av tabell 4.7-2 og 4.7-3, ble produsert surfaktant og retensjon for kjerne nr. 3 og
6 bestemt bade ved UV-spektroskopi og potensiometrisk titrering. Dersom man
sammenligner retensjonsverdiene som er bestemt bade ved hjelp av UV-spektroskopi og
potensiometrisk titrering, far man bekreftet at det ikke er signifikante forskjeller i

resultatene de to uavhengige analysemetodene gir.

Usikkerhetene i slug og injisert surfaktant er basert pa den benyttende pumpen sin
estimerte usikkerhet. Usikkerhetene i produsert surfaktant er basert pa en usikkerhet pa 1 %
nar UV-spektroskopi benyttes til konsentrasjonsbestemmelse, og 2 % nar potensiometrisk
titrering har blitt benyttet til konsentrasjonsbestemmelse. Ettersom retensjonen i prosent er

regnet ut ved fglgende sammenheng:

Inj.surfaktant — prod.surfaktant

8 - 100 %, og antall gram injisert surfaktant har betydelig
Inj.surfaktant

stgrre usikkerhet enn antall gram produsert surfaktant, sa kan sistnevnte neglisjeres.

Noe som kan veere verdt 3 merke seg er at usikkerheten i retensjon ved den laveste
saliniteten (kjerne nr. 4) i realiteten kan vaere noe stgrre enn for de andre, da man mistet sa
lite som 8 % av injisert surfaktant. Med sa lav retensjon ville det veert vanskelig @ oppna
retensjon pa 30-50 %, for da ville injeksjonsvolumet blitt for lite. Det ble dermed en avveiing
mellom usikkerheten i injisert volum og usikkerhet knyttet til det som ville vaert liten forskjell
i injisert mengde surfaktant og produsert mengde surfaktant. Eksempelvis matte man injisert
sa lite som 1.17 ml gitt den samme retensjonen i kjerne nr. 4 dersom man ville oppna tap av

surfaktant pa 30 %.
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Figur 4.7-2: Retensjon som funksjon av salinitet basert pa konsentrasjonshestemmelse ved

UV-spektroskopi.

| figur 4.7-2 er retensjon plottet som funksjon av salinitet for de kjernene hvor man ikke
hadde problemer med Igselighet. Resultatene samsvarer med litteratur som rapporterer om
lineaer sammenheng mellom retensjon av salinitet ved lave saliniteter, og hvor retensjonen
er knyttet til adsorpsjon av surfaktant [38]. Alle punktene i figuren befinner seg i Winsor type
| omradet for surfaktanten (bestemt fra fasestudien). Dersom en oljefase hadde veert
tilstede i forsgkene, ville man trolig sett avvik fra linezer trend spesielt i Winsor type Il
system, hvor surfaktanten vil ha best Igselighet i oljefasen. Retensjonen ville da veert knyttet

til fanging av surfaktant i en immobil oljefase [38].

Ettersom samtlige Igsninger ved injeksjon var stabile, er trolig utfellingene i
adsorpsjonsforsgkene knyttet til adsorpsjon av 1-butanol i den grad at systemene ikke har
veert under Igselighetsgrensen. Dette samsvarer ogsa med at utfellingen opptrer ved en gitt
salinitet, nar totalmengden av 1-butanol ikke lenger er stor nok til 8 kompensere for effekten
NaCl gir i gkning av Krafft-temperatur. Betydningen av mengde 1-butanol samsvarer ogsa

med de observasjoner som er gjort under fortynnede fasestudier, samt de mer utfyllende
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testene av Igselighet utfgrt i denne oppgaven: Mengden 1-butanol i Igsning pavirker

surfaktantens vannstabilitet i stor grad.

Gitt at man ikke hadde hatt noen lgselighetsproblemer, ville man forventet at retensjonen
av SDBS fortsatt ville gkt som funksjon av salinitet, slik som Li m. fl [61] rapporterte i 2011.
Dette kan forklares ved at en g¢gkning i NaCl bade vil senke de elektrostatiske

repulsjonskreftene mellom SDBS og sandstein, og redusere |gseligheten til SDBS.
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5 Oppsummering og konklusjon

Som nevnt innledningsvis er kravene for en effektiv surfaktant injeksjonsprosess at
surfaktanten viser god stabilitetsevne. Den ma i tillegg redusere grenseflatespenning mellom
vann og olje tilstrekkelig til @ gi en signifikant reduksjon i residuell oljemetning, og

retensjonen av surfaktant ma veaere lav under transport av Igsningen gjennom reservoaret.

Formalet med oppgaven var 3 undersgke sammenhengen mellom de overnevnte
egenskapene, det vil si Igsningsegenskaper, grenseflatespenning og retensjon for et

velkarakterisert surfaktantsystem.

Surfaktantsystemet som ble undersgkt bestod av2 m % SDBS og 4 m % 1-butanol. Systemets
Igsningsegenskaper som funksjon av salinitet, viste turbide vannfaser fra og med 1.3 m %
NaCl. Ved tilsats av heptan, dannet systemet mikroemulsjonsfaser, og overgangen mellom
Winsor type |, lll og Il som funksjon av salinitet ble bestemt. Systemets optimale salinitet ble

estimert til 2.5 m % NaCl, med en optimal solubiliseringsparameter pa 7.5.

Under fortynning, bade under endret surfaktant-kosurfaktantforhold og under direkte
fortynning, endret Igsningsegenskapene seg. Reduksjon av mengden 1-butanol under en
kritisk konsentrasjon medfgrte utfelling av surfaktant i vandig fase, og fraveer av
mikroemulsjonsfaser etter tilsats av heptan. Den kritiske konsentrasjonen av kosurfaktant vil
trolig variere bade med surfaktantkonsentrasjon, temperatur og salinitet, og er relatert til
surfaktantens Krafft-temperatur, som er relativt hgy ved saliniteter nzer systemets optimale

salinitet.

I mikroemulsjonssystemet av typen Winsor type Ill, ble det malt tilfredsstillende lave
grenseflatespenninger. Grenseflatespenning ble ogsa estimert fra
solubiliseringsparameterne ved hjelp av Chun Huhs relasjon. Generelt oppndr man lavere
grenseflatespenning med denne relasjonen, i forhold til de eksperimentelle malingene.
Dette indikerer at Chun Huhs empiriske relasjon gir et optimistisk estimat av

grenseflatespenningen i forhold til den malte verdien.

Nar det gjelder retensjon, var planen a studere retensjon som funksjon av salinitet i kjerner
av Berea sandstein for surfaktantlgsninger fra de ulike Winsor systemene. Surfaktantens

relativt hgye Krafft-temperatur ved optimal salinitet, sammen med adsorpsjon av 1-butanol,
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medfgrte surfaktantutfelling i produsert Igsning ved 2.4 m % NaCl. Dette medfgrte at
surfaktantadsorpsjon istedenfor ble undersgkt opp til 1.6 m % NaCl, hvor systemet var
Igselig. Opp til denne saliniteten kunne det observeres en klar linear trend mellom

retensjon og salinitet.

Til tross for utfordringene man mgtte relatert til surfaktantens Krafft-temperatur, har man
sett at man i Winsor type | omradet har saliniteter hvor surfaktanten har noksa gode
Igsningsegenskaper, relativt lav retensjon og reduserer grenseflatespenning. Spgrsmalet er
om grenseflatespenningen er lav nok til at man far mobilisert tilstrekkelig med olje for at det

blir en gkonomisk gunstig prosess.
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6 Videre arbeid

Ettersom det har vist seg at dette systemet er sensitivt i den forstand at mengden
kosurfaktant er av stor betydning for surfaktantens stabilitet og evne til @ danne
mikroemulsjoner, vil det vaere naturlig at videre arbeid er knyttet til & studere adsorpsjon av

1-butanol neermere.

Det kan ogsa veere aktuelt 3 undersgke effekten av ulike alkoholer som kosurfaktanter. For
en mer direkte tilnaerming til gkt oljeutvinning, kan det dessuten veere aktuelt a utfgre
eksperimentene under forhold som ligner mer pa det man har i et typisk reservoar, det vil si
under betydelig hgyere trykk og ved adskillig hgyere temperaturer. En egenskap som

surfaktantens Krafft-temperatur er trolig et ikke-eksisterende problem under slike forhold.
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Vedlegg 1: Fullstendig regnearkeksempel for beregning av
solubiliseringsparametere

Surfaktantsystem

Surfaktant SDBS

Brine NaCl

Kosurfaktant 1-butanol

Hydrokarbon (HC) Heptan

Stamlgsninger (MS)

[Surfaktant] / m % og [kosurfaktant] / m %

[NaCl] / m %

4.01 og 8.00

10.02

Tettheter @ 20 °C

Vannfase /g ml™*

A

B

C

Hydrokarbon / g mI™
Surfaktant / g ml™

Kosurfaktant / g ml™

A*[NaCl]*+B*[NaCl]+C
2.38E-05

7.00E-03

9.98E-01

0.68

1.00

0.81
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Tabell V.1.1: Fullstendig regnearkeksempel for beregning av SP.

Innveiinger, vandig fase
Sample # m(SDBS+1-but)ys m(NaCl)s m(vann+NaCl)
g g g
1 5.0253 0.2049 4.9824
2 5.0239 0.4237 4.9889
3 5.0048 0.6206 5.0027
4 5.0006 0.8315 4.9936
5 5.0096 1.0279 5.0088
6 5.0076 1.2145 5.0133
7 5.0116 1.3998 4.9983
8 5.0134 1.6115 5.0239
9 5.0037 1.8367 5.0330
10 5.0033 2.0113 5.0107
11 5.0014 2.2150 5.0166
12 5.0136 2.4300 4.9982
13 5.0096 2.6269 4.9979
14 5.0013 2.8169 5.0087
15 5.0078 3.0034 5.0522
16 5.0067 3.2257 4.9911
17 5.0155 3.4249 5.0004
18 5.0147 3.6002 5.0031
19 5.0031 3.8293 5.0249
20 5.0086 4.0235 5.0068
21 5.0079 4.2321 4.9992
22 5.0014 4.4321 5.0059
23 5.0104 4.5965 5.0330
24 5.0074 4.8154 4.9981
25 5.0054 5.0152 5.0152

89




Forts. tabell V.1.1:

Sammensetning

Sample # m(heptan) | Hyann H+or m(vannfase) | [Surfaktant] | [1-but] [NaCl]
g cm cm g m % m % m %
1 7.0063 8.60 16.80 10.0077 2.01 4.02 0.21
2 7.0011 8.70 16.80 10.0128 2.01 4.01 0.42
3 7.0095 8.70 16.95 10.0075 2.01 4.00 0.62
4 7.0048 8.70 17.00 9.9942 2.01 4.00 0.83
5 7.0030 8.70 16.90 10.0184 2.01 4.00 1.03
6 7.0250 8.50 16.70 10.0209 2.00 4.00 1.21
7 7.0079 8.60 16.90 10.0099 2.01 4.01 1.40
8 7.0110 8.60 16.75 10.0373 2.00 4.00 1.61
9 7.0117 8.60 16.80 10.0367 2.00 3.99 1.83
10 7.0099 8.60 16.90 10.0140 2.00 4.00 2.01
11 7.0129 8.50 16.80 10.0180 2.00 3.99 2.21
12 7.0048 8.55 16.80 10.0118 2.01 4.01 2.43
13 7.0047 8.40 16.60 10.0075 2.01 4.00 2.63
14 7.0022 8.55 16.90 10.0100 2.00 4.00 2.82
15 7.0053 8.60 16.90 10.0600 2.00 3.98 2.99
16 7.0118 8.40 16.50 9.9978 2.01 4.01 3.23
17 7.0033 8.40 16.65 10.0159 2.01 4.01 3.43
18 7.0052 8.50 16.80 10.0178 2.01 4.00 3.60
19 7.0233 8.50 16.80 10.0280 2.00 3.99 3.83
20 7.0123 8.55 16.90 10.0154 2.01 4.00 4.03
21 7.0102 8.30 16.45 10.0071 2.01 4.00 4.24
22 7.0036 8.40 16.70 10.0073 2.00 4.00 4.44
23 7.0033 8.40 16.65 10.0434 2.00 3.99 4.59
24 7.0264 8.55 16.50 10.0055 2.01 4.00 4.82
25 7.0170 8.35 16.65 10.0206 2.00 4.00 5.01
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Forts. tabell V.1.1:

Fasevolumer Kalibrering
Sample # Vyann Vheptan V7ot Scaling Korreksjon
ml ml ml ml/cm ml
1 10.01 10.27 20.28 1.25 -0.76
2 10.00 10.27 20.26 1.27 -1.03
3 9.98 10.28 20.26 1.25 -0.86
4 9.95 10.27 20.22 1.24 -0.81
5 9.96 10.27 20.23 1.25 -0.93
6 9.95 10.30 20.25 1.26 -0.73
7 9.93 10.28 20.20 1.24 -0.72
8 9.94 10.28 20.22 1.26 -0.91
9 9.92 10.28 20.21 1.25 -0.86
10 9.89 10.28 20.17 1.24 -0.76
11 9.88 10.28 20.16 1.24 -0.65
12 9.86 10.27 20.13 1.24 -0.79
13 9.84 10.27 20.11 1.25 -0.68
14 9.83 10.27 20.10 1.23 -0.68
15 9.87 10.27 20.14 1.24 -0.78
16 9.79 10.28 20.07 1.27 -0.87
17 9.79 10.27 20.06 1.24 -0.66
18 9.78 10.27 20.06 1.24 -0.73
19 9.78 10.30 20.08 1.24 -0.77
20 9.75 10.28 20.03 1.23 -0.78
21 9.73 10.28 20.01 1.26 -0.74
22 9.72 10.27 19.99 1.24 -0.68
23 9.74 10.27 20.01 1.24 -0.71
24 9.69 10.30 19.99 1.30 -1.39
25 9.69 10.29 19.98 1.24 -0.66
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Forts. tabell V.1.1:

Fasehgyder (EQ) Fasevolumer @~20 °C (EQ)
Sample # H (e. vann) [H (ME) | H (e. olje) |V (e. vann) | V (ME) |V (e. olje) | V (tot) | AV (tot)

cm cm cm ml ml ml ml %
1
2 0.00 8.60 8.20 0.00 9.87 10.39 20.26 0.00
3 0.00 8.70 8.25 0.00 9.98 10.28 20.26 0.00
4 0.00 8.75 8.25 0.00 10.01 10.21 20.22 0.00
5 0.00 8.80 8.10 0.00 10.09 10.14 20.23 0.00
6 0.00 8.70 8.00 0.00 10.20 10.05 20.25 0.00
7 0.00 8.90 8.00 0.00 10.30 9.90 20.20 0.00
8 0.00 9.00 7.75 0.00 10.45 9.78 20.22 0.00
9 0.00 9.10 7.70 0.00 10.55 9.65 20.21 0.00
10 0.00 8.75 8.15 0.00 10.08 10.09 20.17 0.00
11 6.35 2.85 7.60 7.22 4.09 9.42 20.72 0.00
12 6.95 2.55 7.30 7.87 3.79 9.09 20.75 0.00
13 7.05 2.45 7.10 8.15 3.70 8.89 20.75 0.00
14 7.30 2.50 7.10 8.29 3.73 8.73 20.75 0.00
15 7.40 2.80 6.70 8.38 4.04 829 | 20.71 | 0.00
16 7.40 9.10 0.00 8.52 10.37 0.00 18.89 0.00
17 7.45 9.20 0.00 8.61 10.44 | 0.00 19.06 | 0.00
18 7.55 9.25 0.00 8.61 10.49 0.00 19.10 0.00
19 7.60 9.20 0.00 8.66 10.44 0.00 19.10 0.00
20 7.70 9.20 0.00 8.71 10.43 0.00 19.14 0.00
21 7.50 8.95 0.00 8.72 10.21 0.00 18.93 0.00
22 7.60 9.10 0.00 8.73 10.34 0.00 19.06 0.00
23 7.65 9.00 0.00 8.81 10.24 0.00 19.05 0.00
24 7.80 8.70 0.00 8.72 10.00 0.00 18.71 0.00
25 7.60 9.05 0.00 8.76 10.29 0.00 19.05 0.00
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Forts. tabell V.1.1:

Partielle volumer @20 °C (EQ) SP (EQ)
sample # |V (1-but) |V (SDBS) |V (V, ME) |V (O, ME) | NaCl(m %) | SP(V) | SP(O)
ml ml ml ml

1

2 0.50 0.20 9.75 0.13 0.42 48.4 0.6
3 0.50 0.20 9.74 0.25 0.62 48.5 1.3
4 0.50 0.20 9.71 0.31 0.83 48.4 1.6
5 0.50 0.20 9.72 0.38 1.03 48.4 1.9
6 0.50 0.20 9.71 0.50 1.21 48.4 2.5
7 0.50 0.20 9.68 0.62 1.40 48.2 3.1
8 0.50 0.20 9.70 0.76 1.61 48.2 3.8
9 0.50 0.20 9.68 0.88 1.83 48.3 4.4
10 0.50 0.20 9.65 0.44 2.01 48.1 2.2
11 0.50 0.20 2.42 1.12 2.22 12.1 5.6
12 0.50 0.20 1.75 1.44 2.43 8.7 7.1
13 0.50 0.20 1.45 1.63 2.63 7.2 8.1
14 0.50 0.20 1.29 1.79 2.82 6.5 8.9
15 0.50 0.20 1.24 2.23 2.99 6.2 11.1
16 0.50 0.20 1.03 10.54 3.23 5.1 52.5
17 0.50 0.20 0.94 10.52 3.43 4.7 52.3
18 0.50 0.20 0.93 10.53 3.60 4.6 52.3
19 0.50 0.20 0.88 10.55 3.83 4.4 52.6
20 0.50 0.20 0.81 10.54 4.03 4.0 52.5
21 0.50 0.20 0.77 10.53 4.24 3.8 52.5
22 0.50 0.20 0.75 10.52 4.44 3.7 52.5
23 0.50 0.20 0.69 10.52 4.59 3.4 52.4
24 0.50 0.20 0.73 10.56 4.82 3.6 52.6
25 0.50 0.20 0.69 10.54 5.01 3.4 52.5
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Vedlegg 2: Verdier for samtlige solubiliseringsparametere

Tabell V.2.1: For 2 m % SDBS og 4 m % 1 — butanol ved romtemperatur:

NaCl (m %) * 0.04 SPy 0.6 SPo* 0.6
0.40 48.5 0.6
0.60 48.6 1.3
0.80 48.5 1.6
1.00 48.5 1.9
1.20 48.5 25
1.40 48.3 3.1
1.60 48.4 3.8
1.80 48.4 4.4
2.00 48.2 2.2
2.20 12.1 5.6
2.40 8.7 7.2
2.60 7.2 8.1
2.80 6.5 9.0
3.00 6.2 11.2
3.20 5.1 52.6
3.40 4.7 52.5
3.60 4.7 52.5
3.80 4.4 52.7
4.00 4.0 52.6
4.20 3.8 52.6
4.40 3.7 52.6
4.60 3.5 52.5
4.80 3.7 52.7
5.00 3.4 52.7
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Tabell V.2.2: For 2 m % SDBS + 4 m % 1 — butanol ved 70 °C:

NaCl (m %) + 0.04 SPy +0.6 SPo+ 0.6
0.20 49.7 8.5
0.40 49.6 8.6
0.60 49.7 2.0
0.80 49.6 3.0
1.00 49.6 1.1
1.20 49.6 12.4
1.40 49.4 34
1.60 49.4 2.6
1.80 49.5 7.3
2.00 49.3 7.9
2.20 49.3 9.2
2.40 49.0 10.7
2.60 10.5 9.2
2.80 8.2 10.7
3.00 7.3 8.5
3.20 6.9 6.7
3.40 6.1 10.7
3.60 6.1 11.0
3.80 5.5 9.2
4.00 5.7 5.1
4.20 4.9 9.6
4.40 4.9 4.8
4.60 4.9 8.3
4.80 4.8 3.9
5.00 3.9 6.7
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Tabell V.2.3: For 2 m % SDBS + 2 m % 1-butanol:

NaCl (m %) + 0.04 SPy +0.6 SPo+ 0.6
2.00 48.8 1.0
2.20 48.8 1.3
2.40 48.6 1.9
2.60 48.6 2.6
2.80 48.6 3.2
3.00 48.5 3.3
3.20 48.4 4.6
3.40 48.3 5.0
3.60 1.4 6.0
3.80 1.2 4.6
4.00 2.7 3.3
4.20 1.6 4.6
4.40 1.8 4.9
4.60 15 5.2
4.80 1.6 4.6
5.00 1.2 4.3
5.20 1.2 4.3
5.40 1.6 4.1
5.60 1.5 4.5
5.80 2.2 4.0
6.00 2.2 4.1
7.00 1.8 3.7
8.00 2.8 13
9.00 3.1 -
10.00 2.8 52.0
11.00 3.1 52.0
12.00 2.5 52.0
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Tabell V.2.4: For 1 m % SDBS + 2 m % 1-butanol:

NaCl + 0.04 (m %) SPy +0.6 SPo+ 0.6
2.00 97.7 0.5
2.20 97.6 2.5
2.40 97.3 2.7
2.60 97.2 2.7
2.80 96.9 2.7
3.00 97.1 3.3
3.20 96.7 3.3
3.40 96.5 2.6
3.60 96.5 5.3
3.80 4.2 4.7
4.00 3.6 5.4
4.20 7.8 10.3
4.40 2.6 5.1
4.60 1.8 5.5
4.80 1.9 4.4
5.00 0.6 6.1
5.20 2.7 3.9
5.40 3.9 3.2
5.60 3.8 3.1
5.80 2.4 3.7
6.00 3.6 2.5
7.00 1.8 103.9
8.00 3.1 103.7
9.00 3.1 103.8
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Vedlegg 3: Radata over malte overflatespenninger (mN/m)

Tabell V.3.1: 1 1.6 m % NaCl:

SDBS (m %)
Maling nr. 0.1 0.05 0.02 0.01 0.005 | 0.0025 | 0.00125 | 0.000625
1 27.719 | 27.675 | 27.740 | 27.780 | 28.058 | 30.399 | 33.934 41.925
2 27.709 | 27.668 | 27.722 | 27.749 | 28.028 | 30.231 | 33.830 41.575
3 27.712 | 27.669 | 27.714 | 27.736 | 27.999 | 30.118 | 33.805 41.451
4 27.705 | 27.668 | 27.706 | 27.729 | 28.003 | 30.052 | 33.771 41.394
5 27.701 | 27.671 | 27.702 | 27.718 | 27.953 | 29.969 | 33.776 41.382
6 27.698 | 27.673 | 27.696 | 27.714 | 27.960 | 29.904 | 33.749 41.351
7 27.698 | 27.677 | 27.690 | 27.715 | 27.949 | 29.826 | 33.752 41.320
8 27.693 | 27.675 | 27.680 | 27.706 | 27.932 | 29.768 | 33.752 41.306
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Tabell V.3.2: 1 1.6 m % NaCl, 1:2 forhold surfaktant-kosurfaktant:

SDBS (m %)
Malingnr. | 0.1 0.05 0.02 0.005 | 0.0025 | 0.00125 | 0.000625
1 27341 | 27.561 | 27.636 | 27.848 | 31.065 | 35.655 43.823
2 27.352 | 27.550 | 27.647 | 27.727 | 30.886 | 35.406 43.288
3 27.350 | 27.550 | 27.635 | 27.844 | 30.842 | 35.330 43.049
4 27.361 | 27.551 | 27.635 | 27.804 | 30.799 | 35.268 42.918
5 27.358 | 27.549 | 27.634 | 27.778 | 30.692 | 35.205 42.748
6 27.352 | 27.551 | 27.631 | 27.787 | 30.654 | 35.149 42.664
7 27.307 | 27.551 | 27.630 | 27.806 | 30.639 | 35.099 42.556
8 27.313 | 27.550 | 27.638 | 27.804 | 30.599 | 35.093 42.467
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Tabell V.3.3: 1 1.6 m % NaCl og 2 m % 1-butanol:

SDBS (m %)
Malingnr.| 0.1 | 0.05 | 0.02 | 0.01 | 0.005 |0.0025|0.00125 | 0.000625 | 0.000313
1 24.679 | 24.646 | 26.757 | 24.601 | 24.856 | 26.516 | 27.969 | 28.331 | 35.823
2 24.665 | 24.649 | 26.745 | 24.595 | 24.857 | 26.392 | 28.028 | 28.294 | 35.691
3 24.665 | 24.646 | 26.764 | 24.595 | 24.854 | 26.367 | 28.098 | 28.169 | 35.646
4 24.661 | 24.645 | 26.785 | 24.586 | 24.853 | 26.418 | 28.109 | 28.214 | 35.545
5 24.665 | 24.644 | 26.784 | 24.583 | 24.854 | 26.465 | 28.127 | 28.537 | 35.445
6 24.658 | 24.647 | 26.786 | 24.576 | 24.854 | 26.503 | 28.054 | 28.580 | 35.342
7 24.661|24.651 | 26.788 | 24.571 | 24.854 | 26.507 | 28.039 | 28.568 | 35.217
8 24.660 | 24.651 | 26.785 | 24.566 | 24.854 | 26.571 | 28.052 | 28.672 | 35.069
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Vedlegg 4: Ligninger for regresjonslinjene benyttet til 3 bestemme

CMC

Tabell V.4.1: 1 1.6 m % NaCl:

Regresjonslinje 1 Y =-5655x + 43.344

Regresjonslinje 2 Y =-1.6434x + 27.821

Tabell V.4.2: 1 1.6 m % NaCl, 1:2 forhold surfaktant-kosurfaktant:

Regresjonslinje 1 Y =-6076.8x + 45.191

Regresjonslinje 2 Y =-4.4448x + 27.777

Tabell V.4.3:11.6 m % NaCl og 2.0 m % 1-butanol:

Regresjonslinje 1 Y =-3962.8x + 35.366

Regresjonslinje 2 Y =-0.7803x + 24.72
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Vedlegg 5: Radata over malte grenseflatespenninger (mN/m)

Tabell V.5.1: Ferske prover:

Maling nr.
NaCl £ 0.01 (m %) 1 2 3 4 5 6

0.40 0.21935 0.22317 0.23133 0.21358 0.20757 0.21939
1.60 0.13663 0.07332 0.11274 | 0.10194

2.00 0.01707 0.01725 0.01786 | 0.01733 0.01630 0.01829
2.40 0.02028 | 0.02187 0.01952 0.02028 0.02710

3.00 0.08236 | 0.08290 | 0.05858 | 0.07671 0.07882 0.05317
3.60 0.12955 0.11234 | 0.10411 0.09735 0.11218

4.00 0.32172 0.33448 | 0.33996 | 0.32344 0.32862 0.33175
5.00 0.43732 0.38472 0.40509 0.49832 0.41315 0.41908
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Tabell V.5.2: Likevektsprgver:

Maling nr.

NaCl + 0.01 (m %) 1 2 3 4 5

2.00 0.0110 0.0124 0.0111 0.0121 0.0128

Mot eksess vannfase

2.40 0.0097 0.0189 0.0172 0.0127 0.0122

3.00 0.0139 0.0135 0.0209 0.0204 0.0151

Mot eksess oljefase

2.40 0.0113 0.0107 0.00994 0.0105 0.0164

3.00 0.0119 0.0134 0.0151 0.0154 0.0157
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Vedlegg 6: Oversikt over lengde, diameter og bulkvolum for

Kjerneprgvene.

Tabell V.6.1: Kjerneprgver av Berea sandstein

Kjerne nr. Lengde + 0.005 (cm) Diameter £ 0.005 (cm) Bulkvolum + 0.01 (ml)
1 10.230 3.820 117.24
2 9.930 3.800 112.62
3 10.030 3.810 114.35
4 10.020 3.800 113.64
5 9.970 3.800 113.07
6 9.580 3.810 109.22
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Vedlegg 7: Kalibreringskurver til konsentrasjonsbestemmelse

1.2 //0
1

0.8
Abs. & Kalibreringskurve UV

0.6
0.4 / —— Lineaer (Kalibreringskurve
. / uv)

0.2
y = 12.103x + 0.0288
o R?=0.9982

0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1
Kons. (m% SDBS)

Figur V.7.1: Kalibreringskurve 1 til UV-spektroskopi.

1.2
1 /
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0.2
y =11.468x + 0.0557
R?=0.9892
0 ‘ T T T T 1
0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1

Kons. (m% SDBS)

Figur V.7.2: Kalibreringskurve 2 til UV-spektroskopi.
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Figur V.7.3: Kalibreringskurve til potensiometrisk titrering.
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Vedlegg 8: Generelt om feilanalyse og beregning av usikkerheter

Usikkerhet i resultater skyldes en blanding av ungyaktighet i instrumenter og utstyr,
avlesningsusikkerhet og ungyaktighet i eksperimentell utfgrelse. En del feilgrenser kan
tallfestes direkte. Andre feilgrenser ma derimot estimeres blant annet ved hjelp av
standardavvik. For en serie av repeterende malinger er standardavvik beregnet ved bruk av

felgende formel:

s= \/ni_lg(xi — x)? (V.8.1)

n = antall repeterende malinger

X; = verdi for maling i

_ 1 n
X = gjennomsnittlig verdi = —Z X;
NS

For a bestemme feilgrenser i et resultat som baserer seg pa bruk av to eller flere malinger
med hver sine estimerte feilgrenser, ma det tas hensyn til forplantning i feilgrenser.

Dersom R er en funksjon av flere parvis ukorrelerte variabler x, y, z, ... vil standardavviket for

F_Q vaere gitt som:

2 2 2
S = [a—Rs) + a—Rs, +[8—st +... (v.8.2)
R OX x oy v 0z z

Ligning V.8.2 over er basisformelen for feilforplantning, og vil ha ulik form ettersom malinger

skal adderes og subtraheres, eller multipliseres og divideres.

For addisjon og subtraksjon av malinger vil ligning V.8.2 bli gitt som:

o= \(s.) (s, ) +(s) - vsa)
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a,,b

Xy

Dersom R kan skrives som et produkt av variablene x, y, z, ... for eksempel R = , vil
standardavviket for R vaere gitt som:

S. s\ s ) s\

R = fla=X| +|bL| +|c2]| +... (v.8.4)
R X y z

a, b og c er konstanter uten usikkerhet og x, y og z er fortsatt parvis ukorrelerte variabler.
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