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Sammendrag:

Mikroemulsjoner har egenskaper som gjgr de aktuelle innen flere anvendelsesomrader, deriblant gkt
oljeutvinning. Flere av egenskapene til mikroemulsjonene er koblet sammen med deres
faseoppfgrsel, deriblant lave grenseflatespenninger. Fullstendig eksperimentell kartlegging av
faseoppfarsel er et sveert komplekst og tidkrevende arbeid pa grunn av alle variasjonsmulighetene
systemene har. Den vanligste metoden for kartlegging, er systematisk variasjon av en variabel, mens
de andre holdes konstante. En slik univariat fremgangsmate vil bade veere tidskrevende, og gjgre det
vanskelig a oppfatte samspilleffekter.

| denne oppgaven har det blitt utviklet to metoder for & predikere faseoppfgrsel. Videre har
multivariate metoder vaert benyttet for & studere et mikroemulsjonssystem der komposisjonell
sammensetning endres. For & utvikle metodene er sju mikroemulsjonssystemer med varierende
mengde SDBS, NaCl, heptan og 2-butanol studert eksperimentelt. For disse er det utarbeidet ulike
fasevolum-, tetthets- og solubiliseringsparameterkurver.

Fgrste metode er for a beregne grenseovergangene mellom Winsor I/l og Winsor /Il
faseoppfersel. Metoden krever at tettheten til tre mikroemulsjoner ved ulik salinitet i Winsor |l

omradet til systemet er kjent. Usikkerheten er estimert til £0,25 wt% NaCl for grenseovergangene.

Andre metode er en estimeringsmetode for & kunne beregne solubiliseringsparametre, gitt at
stgrrelsen pa Winsor Il omradet, og minst et malepunkt pa kurven er kjent. Metoden viser en hgy
grad av ngyaktighet, og predikerer optimal solubiliseringsparameter med en usikkerhet pa +0,2, samt

optimal salinitet med en usikkerhet pa £0,1 wt% NaCl for systemene den er testet for.

Metodene utviklet i oppgaven vil kunne ha et potensial til 3 redusere ngdvendig laboratoriearbeid,
og veere raske og enkle mater for a regne ut parametrene. Ulempen med metodene er at
usikkerheten for resultatene gker sammenlignet med fullstendige fasestudier. Det vil kreves mer
testing for a kunne vurdere hvor generelle metodene er.

Det er videre blitt benyttet multivariate metoder for a studere faseoppfgrselen til mikroemulsjoner
med samme formulasjonsvariabler som over. Systemene er blitt undersgkt med eksperimentell
design. Mengde surfaktant, mengde cosurfaktant og vann/olje forholdet har veert variablene.
Responsvariabler har veert stgrrelsen pa Winsor Il omradet, optimal salinitet og optimal
solubiliseringsparameter. Responsene er funnet primaert med bruk av overnevnte metoder. SP*
varierte fra 4,3 til 4,9, stgrrelsen pa saltvinduet fra 1,48 til 2,31 wt% NaCl og S* varierte fra 1,8 til 3,2
wt% NaCl.

De multivariate metodene benyttet beskriver faseoppfgrselen pa en tilfredsstillende mate. Av de
undersgkte variablene er det mengde cosurfaktant som har stgrst betydning for faseoppfgrselen,
dernest vann/ olje forholdet. For systemene undersgkt kan det virke som om samspilleffektene
paviker faseoppfgrsel, og dermed ikke kan neglisjeres. Alle responsene er ut til 3 vaere linezre av
natur. Eksperimentell design har vist seg a vaere en god metode for a karakterisere faseoppfgrselen
til anioniske mikroemulsjonssystemer pa.
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1 Introduksjon

1.1 @kt oljeutvinning og bakgrunn for oppgaven

Opptil 70 % av den opprinnelige oljen kan forbli i et oljereservoar utelukkende ved bruk av
konvensjonelle utvinningsmetoder[1]. Med dette menes bruk av primeere utvinningsmetoder, som
trykkavlastning, og sekundaere utvinningsmetoder, som vannflsamming. Den residuelle oljen etter
vannflamming holdes tilbake av primeart kapillere krefter, som er en konsekvens av
grenseflatespenningen mellom olje og vann. En reduksjon av grenseflatespenningen vil kunne
minske de kapillzere kreftene og mulig fgre til gkt oljeutvinning. Dette kan gjgres ved injeksjon av en
overflateaktiv substans (surfaktant), som danner er grunnprinsippet for utvinningsmetoden
surfaktantflemming. Metoden er en tertizer utvinningsmetode, og er sammen med en rekke andre
ukonvensjonelle utvinningsmetoder betegnet "Enhanced Oil Recovery” (EOR).

Surfaktantsystemer vil under gitte betingelser kunne gi lave grenseflatespenninger. Bade denne, og
flere andre egenskaper, har vist seg & vaere koblet til systemenes faseoppfgrsel. Spesielt systemer
som danner middelfasemikroemulsjoner, har vaert viet stor interesse. Basiskomponentene for slike
systemer er surfaktant, vann, olje, alkohol og salt. Sammensetningen av disse komponentene vil
avgjgre faseoppfarselen og egenskapene til systemet.

En god forstaelse av faseoppfgrselen til mikroemulsjonene vil veere en av ngkkelfaktorene i
forbindelse med surfaktantflemming[2-3]. Det har vist seg vanskelig & simulere denne
faseoppfarselen, og det finnes i dag ingen fullgode alternativer til eksperimentelle fasestudier i
laboratorium[4]. Dermed vil dette vaere en naturlig del av prosjekter som omhandler surfaktanter og
gkt oljeutvinning.

1.2 Mal og oversikt over oppgaven

Tilneermet all litteratur som omhandler studier av faseoppf@rsel benytter seg av univariable metoder,
det vil si at en variabel endres systematisk om gangen[5]. Den mest brukte metoden er a systematisk
endre konsentrasjonen til elektrolytten. En slik univariabel fremgangsmaten vil ha flere ulemper,
blant annet vil den gjgre den det vanskelig a tolke hvordan endringer i en variabel pavirker de andre.
Det vil ogsa veere utfordrene og tolke om optimeringen gir et lokalt eller globalt punkt, samt at det vil
veere vanskelig eller umulig & predikere utfall av nye forsgk.

Faseoppfgrselen til mikroemulsjonssystemer er sveaert kompleks. Dette kommer av de mange
variasjonsmulighetene som et system har. En grafisk fremstilling vil vaere vanskelig pa grunn av at
antall dimensjoner overstiger tre. | tillegg til dette, er det sveert arbeidskrevende a kartlegge
faseoppfgrsel. Derfor gnskes forsgkene utfgrt pa en mest mulig effektiv mate.

Dette danner bakgrunnen for oppgaven. Utgangspunktet har veert a bruke en eller flere multivariable
metoder for a studere mikroemulsjonssystemer. Det finnes i dag fa eksempler i litteraturen der en
slik tilneerming er brukt i denne konteksten. Bruk av slike metoder vil generelt kunne ha flere
fordeler. Mellom annet vil man i st@grre grad kunne skille individuelle effekter og interaksjonseffekter
og ¢ke sannsynligheten for at man kartlegger systemet pa en effektiv mate.
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Det viste seg raskt at det krevdes svaert mye laboratoriearbeid for a fa tak i de responsene som var
gnsket. Pa bakgrunn av dette er det forsgkt a utvikle metoder som kunne effektivisere arbeidet.

Det overordnede malet har veert & utvikle nye metoder, samt & benytte multivariate metoder i et
forsgk pa a gke forstaelsen og effektiviteten i kartlegging av faseoppfgrsel. Oppgaven kan videre
deles i fire:

1: Studier av ulike mikroemulsjonssystemer pa laboratoriet. Hvordan er faseoppf@rselen studert med
univariate metoder? Hva er konsekvensene av & endre salinitet, mengde surfaktant og mengde

cosurfaktant?

2: Mikroemulsjoner vil med gitte betingelser danne middelfasemikroemulsjoner. Ved & endre
mengden av elektrolytt i systemet, benevnt saliniteten, vil man kunne observere gvre og nedre
grenser for denne faseoppfg@rselen. Slike studier er arbeidskrevende a utfgre. Vil det vaere mulig a

utvikle en mer effektiv metode for a estimere salinitetsgrensene der middelfasemikroemulsjon
opptrer?

3: Middelfasemikroemulsjoner vil ha innlgst bade olje og vann, som kan uttrykkes gjennom en
solubiliseringsparameter. Videre er spesielt den spesifikke saliniteten der like mengder av olje og
vann er innlgst av interesse. Normalt finnes disse verdiene ved & gjgre en rekke malinger med ulik
salinitet i intervallet der middelfasemikroemulsjonen opptrer. Vil det veere mulig a estimere disse
verdiene gitt at man har noe data for systemet?

4: Vil multivariate metoder kunne brukes til studier av mikroemulsjoner? Vil bruk av eksperimentell
design kunne vaere et nyttig verktgy til beskrivelse av fasestudier?

Oppgaven forsgker a besvare de overnevnte spgrsmalene, og presenterer de ulike delene hver for
seg. | tillegg inneholder oppgaven bakgrunnsteori om surfaktanter og surfaktantflemming, samt
teori om mikroemulsjoner og deres faseoppfgrsel. Videre omtales optimalisering av
mikroemulsjonssystemer og de multivariate metodene som er benyttet.
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2 Bakgrunnsteori for surfaktantflamming

2.1 Surfaktanter

2.1.1 Generelt

Begrepet ”surfaktant” dekker en klasse molekyler som kjennetegnes av & vaere overflateaktive®.
Surfaktanter har bade polare og upolare egenskaper, og kan omtales som amfifile’ molekyler. Denne
dualiteten er sentral for @ kunne forklare mange av de egenskapene som surfaktantene har, og
skyldes at molekylet kan betraktes som sammensatt av to komponenter. Den ene delen er en polar
hodegruppe. Denne bestar typisk av et oksygen, svovel, fosfor eller nitrogenatom, forbundet med en
funksjonell gruppe som alkohol eller aminsulfonat. Den andre delen er en upolar halegruppe,
normalt bestdende av en eller flere alkyl- eller alkylbenzengrupper. Halegruppen kan enten veere
linezer eller forgrenet. Egenskapene til surfaktantmolekylet bestemmes av den funksjonelle gruppen,
formen pa den upolare halegruppen og posisjonen til den polare hodegruppen. Et vanlig anionisk
surfaktantmolekyl med en lineaer hale er vist i Figur 2-1.

upolar hale

v

C e C C C O
\c/ \C \C/ \C ~. N

[
C C O—ﬁ—O"Na'
Scodivm dodacyl sulfate O
hodegruppe
Figur 2-1: |lllustrasjon av en anioniske surfaktant, sodiumdodecylsulfat (SDS). Den upolare

halegruppen(linezer alkylkjede) er markert, sammen med den polare hodegruppen (sulfat).

2.1.2 Ulike typer surfaktanter
Basert pa deres dissosiasjon i vann[6] kan surfaktanter deles inn i fire hovedgrupper. Innenfor hver
gruppe finnes en rekke varianter.

e Anioniske: Ved dissosiasjon i vann vil man fa et amfifilt anion og et kation (oftest et alkalisk

metall-ion som Na% eller K*). Hodegruppen til det amfifile anionet kan for eksempel vaere
sulfonater, sulfater eller fosfater. Innen EOR er det ogsa vaert blitt introdusert funksjonelle
grupper som etylen-oksid (EO) og/eller propylen-oksid (PO) mellom hodegruppen og
halegruppen. Dette har vist seg a kunne forbedre henholdsvis salttoleranse og lgselighet for
upolare faser[7]. Anioniske surfaktanter er den mest anvendte typen, og utgj@r ca 50 % av all
produksjon. Ogsa innen EOR er dette den vanligste surfaktanten som brukes, dette pa grunn
av deres stabilitet og relative resistans mot retensjon og adsorpsjon i reservoaret. | tillegg
kan de produseres relativt rimelig i store kvantum.

! Derav opprinnelsen til navnet fra engelsk: surface active
2 Ordet stammer fra gresk: ”amphi” betyr dobbel og ’philos” uttrykker vennskap.
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e Kationiske. Ved dissosiasjon i vann vil man fa et amfifilt kation og et anion. De er spesielt
nyttige der man er avhengig av at surfaktanten skal kunne binde seg til en negativ ladet
overflate. Kationiske surfaktanter er lite brukt i surfaktantflamming, da de lett kan
absorberes til de anioniske overflatene i et reservoar, fortrinnsvis leirpartikler.

o lkke-ioniske. Da deres hydrofile gruppe er en alkohol, ester, eter eller et amid dissosierer
ikke denne typen i vann. De har hatt en begrenset interesse innenfor EOR, men kan veere
interessante fordi de generelt sett er mer motstandsdyktige mot hgy salinitet enn det de
ioniske er.

e Amfotzere. | noen tilfeller vil surfaktanten kunne ha ulik dissosiasjon, eksempelvis som fglge
av endringer i pH. Den hydrofile hodegruppem kan dermed ha anionisk, ikke-ionisk eller
kationisk karakter. Typen betegnes som amfotaere eller zwitterioniske. Disse er generelt
dyrere a fremstille, og har helle ikke vaert brukt nevneverdig til & gke utvinningen av olje.
Betaniner er eteksempel pa denne gruppen.

Figur 2-2 viser en anionisk, en kationisk og en ikke-ionisk surfaktant.

O
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Figur 2-2: Oversikt over en anionisk surfaktant (til venstre), en kationisk surfaktant (i midten) og en ikke-
ionisk surfaktant (til hgyre).

2.1.3 Surfaktanter i lgsninger

Adsorpsjon og selv-aggregering

Surfaktantmolekylene vil orientere seg slik at interaksjonene mellom de hydrofobe halene og det
hydrofile Igsemiddelet minimaliseres. Dette kan oppnas pa to mater: ved en adsorpsjon til
grenseflaten og/eller spontan danning av ordnede strukturer (definert som selv-aggregering)[8].

Adsorpsjon til grenseflaten medfgrer at konsentrasjonen av surfaktanten blir hgyere i overflaten enn
i bulkfasen. Denne anrikningen medfgrer endrede egenskaper for overflaten, som en senkning av
grenseflatespenningen’. Surfaktantmolekylene i grenseflaten vil orientere seg slik at den polare
delen er vendt mot vannfasen, mens den upolare delen normalt vil orientere seg vekk (for eksempel
mot en upolar fase som olje). Dette er illustrert i Figur 2-3 A.

Ved selv-aggregering vil det kunne dannes strukturer som sfeeriske miceller. Figur 2-3 B illustrerer
dette. Her er de upolare halene orientert mot hverandre, og de polare hodegruppene stikker ut. | et
upolart Igsemiddel vil man pa samme mate kunne fa inverterte miceller med de upolare halene

¥ Begrepet blir neermere omtalt i neste del-kapittel.
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stikkende ut. Aggresjonstallet er antallet surfaktantmolekyler som er assosiert med en micelle. | en
vanlig micelle er dette tallet 50 eller mer[9]. Inverterte miceller er ofte mindre aggregerte enn
vanlige miceller. Micellestrukturer er dynamiske strukturer, og det er hele tiden en kontinuerlig
utskiftning av molekyler i strukturene[5].

| tillegg til miceller og inverterte miceller vil det kunne dannes andre strukturer som for eksempel
vaeskekrystaller og heksagonale strukturer. Stgrrelsen pa de hydrofobe og hydrofile gruppene til
surfaktanten, konsentrasjon av surfaktant, molekylaere interaksjoner mellom Igsemiddel og
surfaktant og steriske hindringer for surfaktantmolekylene kan alle pavirke strukturen.

Polar hodegruppe

LR EEEREEEXEEE:

eksess vann % %
$

mlcelle med innlgst
olie

eksess olje e
-
-,

>surfaktantmonomerer

' &

N‘j‘”

Upolare haler

A B

Figur 2-3:

A: lllustrasjon av et system bestaende av olje, vann og surfaktant. Surfaktantmolekylene finnes her enten: 1)
i grenseflaten mellom olje og vann der de har orientert seg slik at den upolare halen er rettet mot oljen og de
polare hodegruppene mot vannfasen, 2) som monomerer i vannfasen eller, 3) som miceller i vannfasen. Obs:
Merk at antall surfaktantmolekyler i micellene er sterkt forenklet. Modifisert etter [1].

B) En forstgrret micelle med upolar kjerne. Modifisert etter [10].

Kritisk micellekonsentrasjon (CMC)

For at man skal fa dannet selv-aggregerende strukturer ma surfaktantkonsentrasjonen vaere av en
viss stgrrelse, benevnt som "kritisk micelle konsentrasjon” (CMC)[10]. Ved konsentrasjoner under
denne vil surfaktantmolekylene vaere a finne som monomerer, enten pa overflaten eller spredt rundt
i Igsningen. CMC nas ved relativt lave konsentrasjoner for de fleste systemer som er aktuelle for
surfaktantflsmming[9]. Ved surfaktantkonsentrasjoner over 10~ til 10 kg-mol/m? forventes CMC
nadd (tilsvarende en surfaktantkonsentrasjon pa noen fa prosent).

Figur 2-4 viser en illustrasjon over hvordan man antar at surfaktantmolekylene opptrer ved gkende
konsentrasjon. Som illustrasjonen viser vil ikke en gkning i surfaktantkonsentrasjonen etter at CMC
har inntruffet, medfgre en videre gkning i antall monomerer. De tilfgrte surfaktantmolekylene gar i
stedet til dannelse av miceller.

13



Monomerer Miceller
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Figur 2-4: Oversikt over hvordan monomerkonsentrasjon av surfaktanten gker i Igsningen til CMC oppnas.
Etter dette vil en gkning i surfaktantkonsentrasjonen primart medfgre tilfgrsel av surfaktantmolekyler til
selvaggresjonsstrukturer som miceller. Modifisert etter [11].

Innlgsning
Miceller, og eventuelt andre strukturer, vil ha en evne til 3 inkorporere en substans som er ulgselig

med den surfaktantrike vaeskefasen. De upolare kjernene til micellene vil danne et upolart miljg som
bestar av surfaktanthalene og innlgst olje. Etter hvert som de stadig Igser inn mer olje i kjernen, vil

micellen svulme opp[9]. Figur 2-3 A viser miceller som har Igst inn olje i kjernen.

Pa generelt grunnlag kan to ting skje om man har en Igsning med vann, olje og surfaktant (over
CMC)[9]: Det oppstar en vann-i-olje-emulsjon, eller olje-i-vann-emulsjon. Disse systemene vil vaere
ustabile og vil utskilles i to faser etter en tid. Alternativt oppstar det en stabil mikroemulsjon, som er

temaet i denne oppgaven.
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2.2 Bakgrunnen for surfaktantflamming

| de fglgende delkapitlene defineres og omtales kort noen fundamentale begreper for
surfaktantflamming.

2.2.1 Overflatespenning

| grenseflaten mellom ulike to faser vil det oppsta en markant overgang. | denne teksten benevnes
vaeske-vaeske-overganger som grenseflate, mens betegnelsen overflate brukes for overgangen
mellom vaske og gass. En generell definisjon er gitt ved:

oG

! oA T,P.n @
der:
O0G =endring i fri energi, og
OA = endring i areal
Underskrift T,P og n star for konstante forhold med hensyn pa temperatur, trykk og antall

mol

Overflatespenningen, v, er dermed det minimale arbeidet som kreves for & danne en ny overflaten

per flateenhet. En spontan endring vil kreve en negativ 0G .

Molekylene i en av bulkfasene vil kunne ha interaksjoner med et naermest ubegrenset antall
molekyler. Naer overflaten, derimot, vil det veere feerre like molekyler i umiddelbar naerhet. Dette
medfgrer at de vil ha en hgyere attraksjon til de like molekylene de faktisk har rundt seg, som igjen
fgrer til at de krever mer energi for a bryte disse bindingene[12].

Man kan betrakte dette som om overflatemolekylene har en hgyere potensiell energi. Det vil dermed
kreves energi for a flytte et molekyl fra bulkfasen til overflaten.

N -
~3

- )

N

Figur 2-5: De to runde sirklene illustrerer hvert sitt molekyl: et i overflaten, og et i bulkfasen. Pilene
illustrerer krefter som pavirker dem. Hentet fra [13].
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Grenseflatespenningen er knyttet til adsorpsjonen. Gibbs adsorpsjonsisoterm er gitt ved[12]:
dy =—%, I,dy, (2)

der:
y er oveflatespenning [N/m],
I'" er overflatekonsentrasjonen i [mol/cm?], og
M er det kjemiske potensialet til substans i.

Generelt tilsier dette at om man gker det kjemiske potensialet til den anrikende substansen, vil dette
medfgre at energien som kreves for & danne ny overflate, gd ned. Rent praktisk betyr dette at
dersom surfaktantkonsentrasjonen gkes, forventes det at overflatespenningen synker.

Figur 2-6 illustrer hvordan overflatespenningen synker som funksjon av surfaktantkonsentrasjon. En
gkning i konsentrasjonen utover CMC vil ikke ha noen saerlig betydning for overflatespenningen, da
antallet monomerer i overflaten ikke vil gke.

I I

[

| _CMC
|

¥

rd

Y

|
|
|
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|
|
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|
|
|
}
|
|
|
|
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|
|
i
|
|
|
1 T I T Y —
|
|
|
|
|

—irellar
miceller

Figur 2-6: lllustrasjon som viser gverst (A) hvordan overflatespenningen synker med gkende konsentrasjon
inntil CMC nas. Etter dette er den tilnzermet konstant. Nederst(B) vises en illustrasjon over hvordan
surfaktanten opptrer i systemet.

2.2.2 Residuell olje i reservoaret og kapilleertallet

Den residuelle oljemettingen etter vannflamming kan benevnes S,. Ved denne metningen vil ikke
oljen lenger kunne flamme fritt, men finnes som adskilte draper som kan betraktes som ”fangede”
[14]. Lake[1] skriver at kreftene som er ansvarlige for dette, er en kompleks funksjon av viskgse
krefter (VF), gravitasjonskrefter (GF) og kapilleerkrefter (CF). Disse er igjen pavirket av ulike
parametre som permeabilitet, porestgrrelsefordeling, fuktegenskaper med mer.
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For a klare & mobilisere oljen ma trykkdifferansen over den fangede oljedrapen overvinne de
kapilleere kreftene som pavirker oljedrapen[15].

AL|VP, | = AP (3)
der:
L er lengden av drapen,
§PW = gradientvektoren for trykket i flsmmingsretningen, og

AP, = differansen i kapillaertrykket mellom endene pa drapen.

Om dette ikke skjer, er konsekvensen at vannet flammer forbi oljen uten at den mobiliseres.

En rekke studier har sett pa sammenhengen mellom oljeutvinning og forholdet mellom viskgse og
kapilleere krefter[16-17]. Dette forholdstallet benevnes ofte kapillaertallet, og kan defineres pa flere
ulike mater”. De fleste av disse er dimensjonslgse. Om man bruker begrepene fra forrige avsnitt, kan
kapilleertallet uttrykkes som:

_VE KR
Ty

der:

(4)

k star for permeabilitet (de andre faktorene er forklart tidligere).

Det er vist at det finnes en klar sammenheng mellom stgrrelsen pa kapilleertallet og residuell olje
etter vannflamming[1, 16-19]. Dette kan illustreres med en kurve der resterende oljemetting, Sqpry »

er plottet mot det kapilleertallet, Ny . En slik sammenheng er vist i Figur 2-7 .

/ Fwioo

» 35

=< T,

a g s T~

g 10 T

&z ]

8 e
i T T T T T

1E-07 1E-06 1E-05 1E-04 1E-03 1E-02
Kapillertall Nve

Figur 2-7 Kapillaertallskurve. Viser hvordan gjenvaerende oljemetning etter vannflomming synker etter at det
kritiske kapillaertallet er nadd. Tallmaterialet til kurven er hentet fra [11].

* For en oversikt vises det til: 17. Taber, J.J. (1981): Research on Enchanted Oil Recovery: Past, Present and
Future, i Surface Phenomena in Enhanced Oil Recovery, Shah, D.O. (Red), New York: Plenum Press.
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Det bemerkes spesielt at kurven har en tydelig overgang som betegnes som "det kritiske kapillzer

tall”, Nye. En gkning i kapillzertallet inntil det kritiske punktet har liten effekt, mens en gkning over
dette har stgrre effekt pa utvinningsgraden. Dermed bgr en metode som gker kapillzertallet, vaere i
stand til 3 gke det to til tre st@rrelsesordener. Flere faktorer har for gvrig innvirkning pa en slik kurve,
som eksempelvis porestgrrelsefordeling og fuktegenskaper[1].

Ligning 5 kan omskrives til ligning 6[11]:

der:
N — U<ty u, = Darcy hastigheten til
ve Yo () vannet(”fortrengende vaeske”)
w

L, = viskositeten til vannet(“fortrengende
veeske”)
Yo/w = olie/vann

grenseflatespenningen(”fortrengende
vaeske/fortrengt vaeske”)

Ved hjelp av ligning 6 vil det vaere mulig a predikere hvordan Ny kan gkes. Pa grunn av kapasitet og
trykkrestriksjoner for injeksjonsutstyret[11], kan vannhastigheten ikke gkes i vesentlig grad.
Viskositeten til vannet kan gkes med a tilsette polymerer, men dette medfgrer begrensinger for
injeksjonen.

Grenseflatespenningen kan derimot reduseres betraktelig ved 3@ bruke surfaktantlgsninger. Dette
danner grunnlaget for interessen for surfaktanter innen gkt oljeutvinning.
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3 Bakgrunnsteori om mikroemulsjoner

3.1 Definisjon og bakgrunn

Mikroemulsjoner kan defineres som termodynamiske stabile isotrope dispersjoner® av to relativt sett
ikke-blandbare veesker. De inneholder normalt mikrofragmenter fra en eller begge veeskene,
stabilisert av en grenseflatefilm eller av overflateaktive molekyler[20]. Bade deres termodynamiske
stabilitet og deres nanostruktur er egenskaper som skiller dem fra ordinaere emulsjoner[21].

Mikroemulsjoner kan vise flere ulike mikrostrukturer. En surfaktantrik film av surfaktantmonomerer
vil separere olje og vann fasene, og det kan dannes en rekke ulike strukturer som den bi-
kontinuerlige [22]. Geometrien til strukturene som dannes vil pavirke egenskapene til systemet.

Begrepet “mikroemulsjon” ble fgrst introdusert av Schulman i 1959[23], men allerede fra 40-tallet og
utover er det publisert litteratur som omhandler emnet[24]. Ogsa innenfor andre fagomrader enn
petroleumsindustrien, har mikroemulsjoner blitt viet mye interesse[25].

3.2 En standard mikroemulsjon

En mikroemulsjon kan minimum besta av to ikke-blandbare komponenter som olje og vann, samt en
surfaktant. | tilsettes ofte elektrolytt og en cosurfaktant[25]. Oftest vil disse vaere ngdvendige for a
fa dannet en mikroemulsjon, samt for & og regulere faseoppfgrselen til systemet. Surfaktanter er
presentert i kapittel 2.1. Her omtales tilsetting av elektrolytt, olje og cosurfaktant.

3.2.1 Tilsetting av elektrolytt

Tilsetting av elektrolytt til mikroemulsjonen vil redusere repulsjonen mellom de ioniske
hodegruppene til surfaktanten ved a skjerme de ladede hodegruppene[25]. Dette kan medfgre
strukturelle endringer for systemet. Videre vil kreftene som motvirker dannelsen av miceller
reduseres, slik at CMC senkes.

Divalente ioner (som Mg2+) vil generelt ha en stgrre effekt pa faseoppfersel til anioniske
surfaktantsystemer  enn monovalente  salter; spesielt  gjelder dette for lave
surfaktantkonsentrasjoner[26]. Generelt vil en gkt elektrolyttkonsentrasjon medfgre en lavere
Igselighet for anioniske surfaktanter[27].

3.2.2 Tilsetting av cosurfaktant

De fleste mikroemulsjoner innholder ogsa en cosurfaktant. Dette er normalt et mindre amfifilt
molekyl enn en normal surfaktant, bade nar det gjelder hode- og halestgrrelsen. Det kan vaere et
amin, en syre, en fenol eller en alkohol. Sistnevnte med 3-6 karbonatomer er mest vanlig [25].

> Mikroskopiske partikler av en fase dispergert (“spredt™) i en annen kontinuerlig fase kalles generelt kolloidale
dispersjoner.
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Cosurfaktanten vil kunne ha en effekt pa faseoppf@rselen og Igseligheten til systemet [28]. Mange
ioniske surfaktanter med bare en upolar hale er sterkt hydrofile, og disse vil for eksempel trenge
tilsats av en cosurfaktant for i det hele tatt & danne mikroemulsjoner[29]. Polariteten til bulkfasene
pavirkes av lengden pa alkoholens hydrokarbonkjede, samt konsentrasjon. Generelt medfgrer korte
alkoholer (metanol og etanol) en gkning i de hydrofile egenskapene til systemet, mens alkoholer med
fem og flere karbonatomer (ikke Igselige i vann) medfgrer at systemet blir mer hydrofobt [25]. |
praksis vil 2-butanol veere balansert med hensyn til hydrofile og hydrofobe egenskaper. Denne vil
distribuere seg omtrent likt mellom olje- og vannfasen [24]. Dette betyr videre at 2-butanol har
mindre innvirkning pa faseoppfgrselen [8].

Cosurfaktanter vil til en viss grad adsorberes til grenseflaten, og kunne pavirke interaksjonene
mellom molekylene der. Overflatearealet som hvert surfaktantmolekyl har til rddighet, reduseres
[30], og det skjer en fortynning av surfantantkonsentrasjonen naer grenseflaten. Egenskaper som
avhenger av surfaktantkonsentrasjonen i grenseflaten, vil pavirkes. Grenseflatespenningen vil gke
blant annet fordi surfaktantkonsentrasjonen i tynnes i grenseflaten. P& grunn av sin ngytrale
hydrofile/hydrofobe natur vil 2-butanol ha en sterk adsorpsjon til grenseflaten. Dette betyr at den
fortrenger en stor andel surfaktantmolekyler, og at Igseligheten dermed relativt sett gar mye ned ved
bruk av denne som cosurfaktant, framfor andre alkoholer. Generelt vil en alkohols affinitet for
grenseflaten vaere avhengig av den totale komposisjonen til systemet, i tillegg til temperatur og
trykk[29].

Cosurfaktanten vil bidra til geometrisk uorden i systemet[25], og dermed forhindre dannelse av
hgyviskgse symmetriske strukturer, som gelfaser (LC). Surfaktant og cosurfaktantmolekylene vil pa
grunn av ladingsforskjellene danne interaksjoner. Men i motsetning til om det bare var
surfaktantmolekyler til stede, vil kombinasjonen av disse ikke passe geometrisk godt sammen.
Dermed kan dannelse av symmetriske strukturer forhindres.

3.2.3 Tilsetting av olje

Olje er her en organisk fase som ikke er Igselig i vann pa grunn av at den ikke er polar nok, og de to
fasene blir inkompatible. | praksis spenner denne definisjonen fra raoljer til rene alkaner. Jo mer
sammensatt oljen er av ulike komponenter, jo vanskeligere vil det veere a skille ut de ulike
komponenters innvirkning pa systemet. | fasestudier fortrekkes derfor ofte rene alkaner.
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3.3 Winsor faseoppfarsel

3.3.1 Betydning

Egenskapene til et mikroemulsjonssystem er svaert avhengige av sammensetningen til systemet. Sma
endringer i sammensetning kan medfgre dramatiske endringer for blant annet type
mikroemulsjon[1], grenseflatespenning[1], skumdannelse[31], tetthet[32], drapestgrrelse[33] og
viskositet[34].

3.3.2 Formulerings- og komposisjonsvariable

For mikroemulsjonssystemer kan det skilles mellom to ulike mater a forandre et system pa:
formulerings- og komposisjonsvariabler[35]. Fgrstnevnte er forandring av type komponenter(type
olje, surfaktant etc.), samt trykk og temperatur. Komposisjonsvariabler er endring av den relative
mengden av en komponent, som kan for eksempel kan uttrykkes i volumfraksjon eller prosent.

3.3.3 Winsor-faseoppfarsel med tre komponenter

Winsors klasseinndeling[36] har siden introduksjonen hatt en sentral plass i kategoriseringen av
mikroemulsjonssystemer. Prinsippet kan forklares ved a betrakte ternaerdiagrammer med hjgrner
bestaende av rene komponenter, i dette tilfellet vann, olje og surfaktant. Alle mulige komposisjoner
av systemet vil kunne representeres med punkter inne i ternaerdiagrammet. Skillelinjen mellom
enfasesystem og flerfasesystem er representert av den bimodale kurven, og markeres med rgdt i
Figur 3-1 til Figur 3-3 under.

3.3.3.1 Winsor type I (WI)

Betegnelsen brukes pa systemer som viser to faser, en mikroemulsjonsfase i likevekt med en eksess
oljefase (alternativt benevnes typen Winsor IlI-, pa grunn av den negative helingen pa
forbindelseslinjene). Mikroemulsjonsfasen vil opptre i bunn av systemet pa grunn av
tetthetsforskjeller. Ternaerdiagrammet i Figur 3-1 viser et slikt system. Komposisjonene til de to
fasene innenfor to-faseomradet er gitt ved endepunktene pa forbindelseslinjen, og fasevolumene
kan finnes ved a bruke vektstangregelen. Spesielt bemerkes komposisjonen til eksess oljen, som er
tilneermet lik ren olje. Strukturene i den surfaktantrike fasen vil kunne variere fra vanlige miceller til
oppsvulmede miceller og til slutt tilneermet bi-kontinuerlige strukturer[8] etter hvert som den
innlgste oljemengden gker.
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Eksess
olje

Mikro-
emulsjon

Vv I o) S—
Totalkomposisjon

Figur 3-1: Winsor type I-system med inntegnet forbindelseslinje og bimodal kurve(rgd). Til hgyre vises et
tenkt prgveglass som viser et slikt system.

3.3.3.2 Winsor type Il (WII)

Betegnelsen brukes om et system med to faser, en mikroemulsjonsfase som er i likevekt med en
eksess vannfase (alternativt benevnes fasen Winsor |+, pa grunn av den positive helningen pa
forbindelseslinjene). Tetthetsforskjellene gjgr at eksess vannfasen vil finnes nederst. Systemet
opptrer dermed motsatt i forhold til Winsor I. Surfaktanten vil i et slikt system ha en hgyere affinitet
for den upolare oljefasen enn vannfasen. Figur 3-2 viser et slikt system representert i et
ternzerdiagram.

Mikro-
emulsjon

Eksess
vann

N/

Totalkomposisjon

Figur 3-2: Winsor Type Il system med inntegnet forbindelseslinje og bimodal kurve(rgd). Til hgyre vises et
tenkt prgveglass som viser et slikt system.
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3.3.3.3 Winsor type 111 (WIII)

Betegnelsen brukes for systemer som viser en tre-fase-oppfg@rsel et sted i ternserdiagrammet. Pa
grunn av tetthetsforskjellene, vil mikroemulsjonen opptre mellom eksess vann- og oljefasen. Ofte
benevnes denne typen middelfasemikroemulsjon pa grunn av dette. Strukturene som blir dannet i
denne mikroemulsjonen, vil typisk vaere av bi-kontinuerlig karakter. Lgseligheten til olje og vann i
mikroemulsjonen er tilneermet lik i dette tilfellet. Eksessfasene viser seg & vaere tilnsermede rene
faser, og normalt vil hele mengden av surfaktanten veere a finne i mikroemulsjonen. Fasediagrammet
i Figur 3-3 illustrerer et slikt system. Figuren viser at trefaseomradet henger sammen med et WI og
WII system. Dette kan forklares med at trefaseomradet ma vaere forbundet av tofaseomrader [5].
Det invariante punktet vil variere etter komposisjonen til systemet.

Eksess
olje

Mikro-
emulsjon

Eksess
vann

N

TRE-FASE

v o)

Figur 3-3: Winsor type lll system med inntegnede forbindelseslinjer og bimodale kurver (rgde). | figuren star
tallene for antall faser i likevekt. Der to faser er i likevekt markerer strek over/under tall hvor
mikroemulsjonsfasen befinner seg. Til hgyre ses et tenkt prgveglass som viser et slikt system. Det invariante
punkt for systemet er markert med prikk.

3.3.3.4 Winsor type IV

Det er ogsa mulig a fa dannet et mikroemulsjonssystem som ikke er i likevekt med verken eksess olje
eller vann. Surfaktantlgsninger viser som nevnt en hgy evne til a Igse en ikke-kompatibel fase. Man
kan dermed tenke seg en situasjon der alt av den inkompatible fasen Igses inn. Et slikt system vil
betegnes som Wilson type IV-mikroemulsjon. Ofte vil det kreves en relativt stor mengde surfaktant
for & oppna en fase. | ternserdiagrammene over, for eksempel i Figur 3-1, er det et tydelig omrade
som kun har en fase om systemet inneholder nok surfaktant.

3.3.3.5 Overganger mellom ulike systemer

Overganger mellom ulike systemer kan observeres med & variere ulike parametre. Figur 3-4
illustrerer en faseovergang mellom WI —> WIII -> WII systemene ved a variere saliniteten fra lav til
hgy, som er en vanlig mate a forandre faseoppfersel pa.
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Figur 3-4: lllustrasjon som viser ternzrdiagrammer (@verst). Nederst vises prgveglass for tilhgrende
sammensetning. Begge deler endrer seg som funksjon av gkende salinitet fra venstre mot hggre. Spesielt
bemerkes det at detinvariante punktet forflytter seg fra vannhjgrnet (V) mot oljehjgrnet (O) med gkende
salinitet i ternaerdiagrammene. Modifisert etter [25].

3.4 Tilneerminger til grafisk representasjon av
multikomponentsystemer

Med fem komponenter vil det vaere umulig a grafisk representere faseoppf@rselen pa et papir pa
grunn av antall dimensjoner. En mulig Igsning pa dette er a bruke pseudokomponenter. Man antar
da at komponentene inkludert i pseudokomponenten opptrer samlet i systemet, altsd at
forholdstallet mellom dem forblir konstant i alle faser. Betrakter man for eksempel elektrolytt og
vann som en pseudokomponent, antar man et konstant elektrolytt/vann-forhold i alle faser. Dermed
vil de to komponentene kunne representeres som en, og tilegnes samme hjgrne i et ternaerdiagram.
Det har vist seg vanskelig a finne gode pseudokomponenter for mikroemulsjonssystemer. |

litteraturen finnes det flere mulige tilneerminger for best mulig a lgse dette[37-38].

En mulig tilnaerming til en grafisk representasjon av et femkomponentsystem er vist i Figur 3-5. Her
er antall komponenter redusert ned til fire, siden salt og vann er representert som
pseudokomponenten saltlgsning. Dermed fremstar systemet som et tetraeder der saltlgsning, olje,
alkohol og surfaktant utgjgr hjgrnene. | Figur 3-5 er det ogsa tegnet inn et plan med konstant
alkohol-/surfaktantforhold. Ved kun a studere faseoppfgrselen i et slikt plan, kan representasjonen
reduseres fra 3-D til 2-D. Ulempen med metoden er at de tilhgrende fasene ikke ngdvendigvis ligger i

o

samme planet. Dermed kan ikke disse vises, og det vil heller ikke vaere mulig a tegne inn

forbindelseslinjer.
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surfaktant

konstant
surfaktant/alkohol

forhold \K‘

alkohol co-surfaktant

o, 3.6 har alle samme
alkohol og
surfaktant forhold

i\

saltlzsning

Figur 3-5: Grafisk fremstilling av et fem-komponentsystem som tetraeder, med salt og vann representert som
pseudokomponenten saltigsning. Det skraverte planet viser alle komposisjoner med konstant surfaktant-
/cosurfaktantforhold. Figuren er modifisert fra [5].

En konsekvens av dette ses i Figur 3-6. Sammenlignet med de enkle Winsordiagrammene for tre rene
komponenter presentert tidligere, blir det her umulig & tegne hele faseoppfgrselen. De ulike
diagrammene i Figur 3-6 representerer ulike utsnitt i tetraederet med ulikt forholdstall mellom
surfaktant og cosurfaktant (her representert med alkohol). Forholdstallet endres fra 85/15 til 50/50,
det vil si at planet beveger seg mot alkoholhjgrnet.

S/A = B5/15
surfaktantis)
S/A >
olje (o) 1
alkoholia) "
saltlasning (W W 0)
Fonstant 2.5 wit% MNadCl

S/A = 80/20 Sip = 75/25 S/A = 70/30

S/A = 50/50

ma|

Oy SRR 0

Figur 3-6 En serie med pseudoternaerdiagrammer, der surfaktant-/cosurfaktant innholdet er synkende.
Hentet fra [8].
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| eksempelet som presenteres her er surfaktanten sterkt hydrofil, mens alkoholen er sterkt hydrofob.
Distribusjonen av surfaktanten og alkoholen vil dermed vaere avhengig av de relative mengdene som
er tilsatt. Dette medfgrer at den amfitile blandingen av surfaktant/alkohol blir mindre og mindre
hydrofil etter hvert som den relative mengden av den lipofile alkoholen gker. Ved forholdstall 85/15
og 80/20 observeres systemet med likheter til Winsor I. Surfaktanten er her lgst i vannfasen. Ved
forholdstall 75/25 og 55/45 ses systemet med tilnzermet Winsor Ill-faseoppfgrsel. Middelfasen
beveger seg mot hgyre i diagrammet mellom disse forholdstallene, noe som tyder pa at den opptar
mer og mer olje. Alle forbindelseslinjene er ikke tegnet inn pa figuren, da disse faller utenfor planet
pa samme mate som i eksempelet over. Dette er ulempen med 3 lage et plan (snitt) i tetraederet.
Ved et forholdstall pd 50/50 ses et Winson Il system, og surfaktanten er ikke hydrofil nok til a
kompensere for den stadig skende mengden av hydrofob alkohol.

Tilsvarende ville det vaere mulig a8 holde forholdstallet mellom andre komponenter konstant, og
dermed danne lignende plan. S& langt har systemene hatt et konstant innhold av elektrolytt
representert som en pseudokomponent. En endring av denne pseudokomponenten (endret innhold
av elektrolytt) vil frembringe et nytt tetraeder. Figur 3-7 viser tre plan kuttet fra slike tetraeder med
ulik konsentrasjon pa saltlgsningen.

SIA=05 SIA=05

0wt MNaCl 3wt NaCl

v 5wt MaCl ©

Figur 3-7: En serie med pseudoternzardiagrammer. Winsor-faseoppfg@rsel er representert som romertall. Alle
diagrammene har et surfaktant-/cosurfaktant forhold pa 0,5. Saliniteten er gkende fra A til D. Hentet fra [5].

Et prgveglass representert med punkt A(merket rgdt) vil her befinne seg i Winsor |-fase med rent
vann (Figur 3-7 A). Etter hvert som saliniteten gker, vil man oppservere en faseforandring til Winsor
Il (Figur 3-7 B) og med ytterligere gkning til Winsor Il (Figur 3-7 C).
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Om man simultant prgver a endre elektrolyttmengde og forholdet mellom surfaktant og cosurfaktant
ma man bruke begge representasjonene nevnt over. | tillegg kan en tenke seg sitasjoner der en ogsa
endrer trykk og temperatur. Dette illustrerer kompleksiteten og utfordringene med gode grafiske
representasjoner, og utfordringene som oppstar nar antall dimensjoner gker. Bruk av multivariate
metoder vil kunne veaere et nyttig hjelpemiddel i en slik sammenheng. Dette fordi at en av styrkene til
slike metoder er a behandle flerdimensjonale data, og gjgre slike data tolkbare. Dette gjgr metodene
aktuelle for bruk innen fasestudier.

3.5 Sentrale parametre for mikroemulsjoner
3.5.1 Tetthet

3.5.1.1 Generelt
Tettheten, p, til et material kan defineres som masse (m) dividert pa volum (V). Dette er vist i ligning
11:

(6)

<|3

der:
m= masse, og
V= volum

Tettheten til et fluid kan variere ved endring i temperatur eller trykk.

Pa generelt grunnlag er tettheten til de ulike fasene som fglger: vann > mikroemulsjon > olje.
Tettheten til de ulike fasene varier typisk fra 1,1 g/ml for vannfase til 0,7 g/ml for olje.

3.5.1.2 Forventet oppfarsel

Det er avdekket fa studier som omhandler hvordan tettheten til mikroemulsjoner endrer seg pa
bakgrunn av faseoppf@rselen til systemet. Flemning et al. [32] har publisert data som viser hvordan
tettheten varierer i ulike faser for et anionisk mikroemulsjonsystem. De fant at tetthet for
mikroemulsjonsfasen synker lineaert i Winsor Ill omradet, se Figur 3-8. Tettheten til eksess vann- og
oljefase har en tilnzermet konstant verdi i hele intervallet fasene opptrer. Ogsa Alagic har publisert
resultater med lignende trender [39].
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Figur 3-8: Tetthetsendringer som funksjon av salinitet for mikroemulsjon, eksess vann og eksess oljefasene.
Systemet bestdr av 5 % anionisk surfaktant (TRS-410), 3 % alkohol (IBA), saltlgsning og olje (NBU raolje).

Undersgkt ved 49 °C. Hentet fra [32]

3.5.2 Fase diagram kurver

Faseoppfgrselen til et system som gjennomgar en Winsor I->lII->Il kan illustreres som i Figur 3-9°

[40]. De respektive fasevolumene, altsa vannfase, surfaktantholdig fase og vannfase, er plottet mot

endring i salinitet. Et vertikalt kutt i diagrammet gir en oversikt over de relative fasevolumene. Ved

hjelp av diagrammet er det ogsa mulig a

lese av saliniteten som de ulike Winsor-typene finnes i.

Spesielt av interesse er stgrrelsen pa WIll omradet, som omtales senere i 3.5.3.3.

rnormalisert fasevolum

1.0

I eksess olje
0.8
o.6fF M i Winsor [lI
0.4} Winsor |
0.2}
o.o 3 1 3 | T E 1 4

- Winsor
Al

eksess vann

P e 0 3 1 2 1 4 1

0.2 0.4 0.6 0.8
salinitet wt%

10 1.2 14 168 1.8 20

Figur 3-9: En fasevolumgraf for et mikroemulsjonssystem. Figuren viser volumfraksjonene for de ulike fasene
som en funksjon av salinitet. Modifisert etter [32].

6 Figur 3-9 representerer et normalt fasediagram. Ved multikomponentsystemer vil det ogsa veere mulig a fa diagrammer

som skiller seg ut fra dette.
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3.5.3 Solubiliseringsparameteren (SP)

3.5.3.1 Definisjon og antagelser
Solubiliseringsparameteren, SP, er et mal pa hvor mye olje eller vann som det er Igst inn i
mikroemulsjonsfasen. Den er definert av Healy et al. [41] som:
V,
SP, = X (7)
VS
der:
V¢ star for volumfraksjon av fasen(olje eller vann) i middelfasemikroemulsjonen, og

V¢ star for volumfraksjon av surfaktant i middelfasemikroemulsjonen.

Dermed fas:

\Y/
SP, =— (8) 0g SP, =— 9)
VS VS

Solubiliseringsparameteren blir dermed dimensjonslgs. Ligning 9 kan ses pa som en normalisering av
den innlgste mengde av olje eller vann i mikroemulsjonen, mot mengden av surfaktant. Grunnen til
dette er at mengden av olje og vann som er Igst inn i mikroemulsjonen er avhengig av mengden
surfaktant i systemet[5]. Normaliseringen medfgrer at SP kan betraktes som et mal pa hvor god
Igselighetsevnen til surfaktanten er, uavhengig av konsentrasjon. | mange tilfellene vil surfaktanten
finnes i fast form fgr tilsetting. En praktisk tilnaerming til dette er a regne tettheten til surfaktanten
som 1g/ml.

Definisjonen av SP medfgrer at det normalt gjgres antagelser i bergegningene. Her presenteres
antagelser tilsvarende som gjort av Skauge og Fotland [2]:

1: Det antas at alle surfaktantmolekyler befinner seg i middelfasemikroemulsjonen.
Surfaktantkonsentrasjonen i eksess fasene vil hgyest vaere opp til kritisk micellekonsentrasjon[2, 8]. |
massebalansen vil denne mengden vaere neglisjerbar, og eksess fasene kan dermed ses pa som
tilnaermet rene faser.

2: Det antas at alkoholmengden fordeler seg likt mellom de ulike fasene med optimum. Antagelsen
vil vaere sveert avhengig av type alkohol, og dens affinitet for de ulike faser som nevnt tidligere. For a
gjgre feilen minst mulig kan dette kompenseres for ved utregning av SP. Alkoholdistribusjonen vil
ogsa variere med total sammensetning for systemet, og dette medfgrer at det vil veere sveert
vanskelig a predikere alkoholens distribusjon.

3: Det antas ingen volumforandring ved blanding. For @ ta hensyn til dette ma man kjenne de
partielle molare volumene for alle komponentene, og regne ut volumforandringen for hvert tilfelle.
Det er ikke observert volumforandringer visuelt under det eksperimentelle arbeidet i denne
oppgaven, og feilkilden anses som liten.
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3.5.3.2 Fasevolum- og solubiliseringsparameterkurver
Figur 3-10 viser en grafisk oversikt over hvordan fasevolumet forandrer seg som funksjon av
varierende salinitet. Systemet gjennomgar en faseforandring fra WI til Wl til WII.

Grafisk oversikt over fasevolumer

20 % A

g 80 % - W eksess olie
= BW2Il

g 609 BWiI

£ BWI

g 40 % - @ eksess vann
°

>

[0}

0

8

0% -

0,50 1,00 125 1,40 1,50 1,75 2,00 2,50 2,98 3,14 3,46

salinitet [NaCl%]

Figur 3-10: Oversikt over faseoppfg@rselen til et system med gkende salinitet. De ulike fasene er representert
med ulike farger forklart i diagrammet.

Ved lave saliniteter under ca 1,4 wt% NaCl er omtrent hele den polare vannfasen Igst i WI fasen.
Dermed observeres en sveert liten endring i fasevolumene med gkende salinitet. Nar saliniteten gkes
over 1,4 wt%, vil systemet danne tre faser, der midtfasen er Winsor lll. En eksess vannfase skilles ut,
og denne gker i volum ved gkende salinitet i WIlIl omradet. Mengden av vann i mikroemulsjonen
synker, noe som lgselighetskurven for SP, viser. Tilsvarende ses at eksess oljefasen minsker i Wil

omradet, noe som ma bety at olje Igses inn i mikroemulsjonen.
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Figur 3-11: En illustrativ solubiliseringsparameterkurve. Merk kryssningspunktet for grafene, som angir den
optimale solubiliseringsparameteren, SP*, pa y-aksen. Pa x-aksen avleses tilsvarende optimal salinitet, S*.

Solubiliseringsparameteren til SP og SPw kan illustreres i et diagram som Figur 3-11. Som nevnt
Ipses mer og mer olje inn i mikroemulsjonen med gkende salinitet, og SP, kurven antas dermed &

gke, noe Figur 3-11 ogsa viser. De to kurvene i figuren viser altsd motsatt oppfgrsel i Will-omradet.
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Ved salinitet pa ca 2,1 wt % NaCl er det Igst like mye olje som vann inn i mikroemulsjonen, og de to
kurvene krysser. Ved salinitet over 3,1 wt% er all eksess olje Igst inn i WIl fasen, og systemet viser
igjen to faser. Ytterligere gkning i saliniteten over 3,1 wt% medfgrer ingen vesentlige endringer i

volumene.

3.5.3.3 Solubiliseringsparameteren ved optimum (SP*), optimal salinitet, starrelse pa
saltvinduet og estimert S*

Stgrrelse pa saltvinduet (str Sal)

St@rrelsen pa saltvinduet er definert som salinitetsintervallet der systemet viser Winsor Il oppfgrsel,
og betegnes her som str Sal. | dette eksempelet er strSal=3,1-1,4=1,7.

SP*

Ved optimum blir SP betegnet som SP*. Ved definisjon er dette punktet nar SP, = SPy,, som tilsvarer
at mikroemulsjonen har Igst og inneholder like volumer av olje som vann. | Figur 3-11 skjer dette ved
en SP verdi pa i overkant av fire, og SP* er markert i figur.

Optimal salinitet, S*

Optimal salinitet er definert til saliniteten der mikroemulsjonen har Igst inn like megder vann og olje
(altsa ved SP*). Avlesning gir her en salinitet pa ca 2,1 wt%, og dette punktet betegnes som optimal
salinitet. Det gjgres oppmerksom pa at det i litteraturen ogsa brukes andre definisjoner.

Beregnet midtpunkt salinitet, Ber S*

Estimert salinitet er definert som midtpunktet av saltintervallet som utgjgr Winsor Ill-omradet. Altsa:

starrelse saltvindu for Winsor 111 faseoppfaisel(strSal)
2

Ber S* =nedre saltgrense + (10)

| dette tilfellet blir det: Ber S*= 1,4+(1,7/2) = 2,25. Stgrrelsen har eksempelvis blitt benyttet i studier
der det er vanskelig @ male fasevolumer og dermed beregne SP*.

Lake [1], Aarra [42] og Bourrell et al. [43] antyder at de ulike matene & beregne S* gir tilnsermet

samme resultat. Unntakene er om man har asymmetriske solubiliseringsparameterkurver. Det kan
eksempelvis oppsta med WOR-verdier langt fra 1.
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3.6 Grenseflatespenningen og relasjon til faseoppfarsel.

Grenseflatespenningen til et mikroemulsjonssystem har vist seg & veaere korrelert med
faseoppfgrselen. Teorien for dette utledes ikke her, men teoretiske betrakninger rundt
sammenhengen finnes for eksempel i Wennerstrgm[44], Puig [45] eller Bourell[5]. Figur 3-12 viser
grenseflatespenningene og solubiliseringsparameterkurvene for et gitt system. | et trefasesystem vil

det oppsta grenseflatespenninger mellom de ulike fasene, altsa eksess olje/mikroemulsjon(ymg), 08
eksess vann/mikroemulsjon(ymy). Som Figur 3-12 viser, opptrer disse grenseflatespenningene

omtrent inverst i forhold til respektive solubiliseringsparameterkurvene. Dette antyder at jo mer av
en fase som er innlgst i mikroemulsjonen, jo lavere blir grenseflatespenningen mellom de to fasene
og mikroemulsjonen. Pa bakgrunn av dette finnes det flere korrelasjoner i litteraturen mellom SP og
y for de ulike grenseflatene, for eksempel fra Nelson[46] eller Huh[47]. Sistnevnte blir neermere
omtalt i neste avsnitt.
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Figur 3-12 Oversikt over hvordan grenseflatespenningen og solubiliseringsparameterkurvene varierer i ulike
faser. Hentet fra [1].

Grenseflatespenningen mellom olje/vann i tre-fasesystemer er undersgkt av flere[48-49]. Med
termodynamiske betraktninger kan det vises at grenseflatespenningen mellom fasene vil fglge ligning
12[50]. Sammenhengen kalles generelt for Antonovs regel, og for fasene som her er aktuelle blir
sammenhengen:
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Yov =Vmo T Vv (11)

der:

Yoy =grenseflatespenningen mellom olje og vann,
Ymo = 8renseflatespenningen mellom mikroemulsjon og olje, og

Y = 8renseflatespenningen mellom mikroemulsjon og vann.

Grafisk kan dette illustreres som i Figur 3-13:
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Figur 3-13: Grenseflatepenningene mellom mikroemulsjon - olje, mikroemulsjon - vann og vann - olje som
funksjon av temperatur. Her er dette vist for en ikke-ionisk surfaktant. Tre-faseomradet er inntegnet. Hentet
fra [5].

Som Figur 3-13 viser, er Yo, lavest der hvor Yo 08 Ymw kurvene krysser hverandre, definert som

den optimale grenseflatespenningen y*.
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Huh[47] presenterte i 1979 en sammenheng mellom SP for v, gitt ved:

Acos(’?)

R 12
Tm = 96 rezopz %8 (12)

Acos(mzm)

=— £ 13
'm = 96 re?sp? (13)
der:

A er en konstant,
¢, og ¢, er volumfraksjonen av hhv. vann og olje i middelfasen, og

T er tykkelsen av surfaktantlaget i olje/vann-grenseflaten’.

Ved SP* vil ¢,o0g ¢, begge vaere 0,5, 08 Ymo = Ymw. Antar man ogsa romtemperatur, kan ligning

omskrives til:
V*= (SFi)Z (14)
der:

y* er hvor YTmw=Ymo, og

C er en konstant

Ligning 14 er ofte benyttet for en rask og enkel metode for 3 estimere y* ved optimum[2]. SP* er
normalt lettere og raskere @ male enn ultralave grenseflatespenninger. Gyldigheten av ligning 14 har
blitt bekreftet av en rekke studier[2, 51]. For anioniske surfaktanter benyttes ofte en C verdi rundt
0,3[2]. Det bemerkes imidlertid at denne forenklingen har begrenset gyldighet i forhold til ligning 12
og 13. Om man velger a estimere grenseflatespenningen med ligning 14, vil man vaere avhengig av a
gjore noen eksperimentelle malinger for 3 validere man far tilneermet samme verdi. Hvordan man
velger a regne ut solubiliseringsparameteren vil ha en stor innvirkning pa resultatet.

"1 oppnas ved a dividere det molare volumet med arealet per molekyl pa olje/vann-grenseflaten
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3.7 Tilneermelser for prediksjon av faseoppfarsel

Eksperimentelle undersgkelser av faseoppferselen til mikroemulsjoner er tidkrevende arbeid, og
flere forskergrupper har introdusert empiriske korrelasjoner for 8 predikere faseoppfg@rsel. Eksempler
pa dette er hydrofil-hydrofob-balansen (HLB)[52], fase-invensjonstemperaturen (PIT)[53], og net-
average curvature-modellen[54]. Her presenters de to sentrale modellene, Winsor R-ratio og SAD-
indeksen.

Faseoppfgrselen og stabiliteten til et system vil vaere avhengig av flere faktorer, og ofte ses
faseforandringer i rekkefglgen WI —> WIIl -> WII, eller motsatt. Bade R-ratio og SAD-indeksen
predikerer hvorfor en slik endring skjer.

3.7.1 Winsor R-forholdet

Winsor introduserte i 1948 et konsept for & predikere virkningen pa et system med ulike typer
pavirkninger[36]. Begrepet betegnes som R-forholdstallet. Utgangspunktet er de intermolekylaere
interaksjonene som vil oppsta i grenseflaten for systemet. Man tenker seg her en grenseflate med
begrenset (endelig) tykkelse®, som vil inneholde amfitile komponenter samt noe olje og vann. |
grenseflaten ma det vaere kohesive interaksjonsenergier som bidrar til dens stabilitet.

—Aco =
O cil phase

"

interfacial layer
7 c where the
surfactant
ALcw / / Arco adsorbs

surfactant
CID’\/\/\/\
: 2
|

9'”0) __ S Surfactant ! i
tinterface
Water (W) )2 :
: —Aw—C O andw
AC.W\\ O aqueous

&J (9 O water O : W phase

A B

Figur 3-14 A)lllustrasjon over interaksjoner i Winsor R-ratio-konseptet B) Detaljert fremstilling med alle
interaksjonene som inngar i ligning 16.

| sin opprinnelige form kan R-forholdet betraktes som forholdet mellom interaksjonene pa oljesiden
og interaksjonene pa vannsiden. Ligning 15 viser dette, og Figur 3-14 A viser forholdet skjematisk.

Generelt star A, for den kohesive energien mellom molekyl X og Y per flateenhet.

A
R=—% (15)
ACW
der:
Aco = ALco tAHCO
Acw = ALcwt AHcw

8 For en diskusjon rundt gyldigheten av dette vises det til kapittel 8 i Bourell 5. Bourell, M. og Shechter, R.S.
(1988): Microemulsions and Related Systems; Formulations, Solvency and Physical Properties. New York:
Marcel Dekker.
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I ligning 15 kan Acq betraktes som interaksjoner mellom surfaktanten i grenseflaten og oljen, og vil
fremme lIgselighet for surfaktanten med oljen. Tilsvarende kan Ac\y betraktes som interaksjoner

mellom surfaktanten i grenseflaten og vann, og vil fremme Igselighet for surfaktanten med vann.

Denne formen for R-ratio inkluderer ikke interaksjonene Agq (interaksjoner mellom oljemolekyler),
Al (interaksjoner mellom upolar del av surfaktant og olje), App (interaksjoner mellom hydrofile
hodegrupper) eller A,y (interaksjoner mellom vannmolekyler). Dette har fgrt til at en modifisert
form[5, 8, 30] er mest nyttet i dag, vist i ligning 16. Generelt motvirker Agg og A Igselighet til

surfaktanten med olje, mens Ay, 08 Aph motvirker lgselighet til surfaktanten med vann.

Aco _Aoo _Au
Acw _AWW _Ahh

R= (16)

der:
se notasjoner i Figur 3-14 og forklaringer i avsnitt over.

Nar R inntar verdien 1 vil systemet per definisjon gi en middelfasemikroemulsjon. De hydrofile og
hydrofobe tendensene kan da anses for a vaere i likevekt[30]. Systemet vil dermed vise lik I@selighet
for bade olje og vann, og solubiliseringsparameteren vil vaere ved optimum (SP*). Om R<1, vil Acyy

dominere i ligning 19, og det vil oppsta to faser med den vandige fasen som den surfaktantrike (WI
system). Motsatt vil man med R>1, ha en dominerende Ac( verdi, og den oljerike fasen vil veere den
surfaktantrike (WIl mikroemulsjon). Winsor korrelerte ogsa dette til fasongen pa menisken mellom
de to fasene, og en R-verdi mindre enn 1 tilsier en konveks krumming mot vann. Tilsvarende vil en R-
verdi stgrre enn 1 tilsi en konveks grenseflate mot olje.

Om man forandrer temperatur, trykk eller komponentenes mengde/type forventes det at minst en
av interaksjonsenergiene i ligning 16 vil forandre seg. Tar man utgangspunkt i en gkende
elektrolyttkonsentrasjon vil dette fgre til at Acyy synker, og R gker. Lgseligheten til olje vil ke og R

verdien vil kunne bevege seg fra R<1 via R=1 til R>1.

Salinitet
“
— 1.0 1.4 40 5.6 9% NaCl R
-
Eksess ___| )
olje } E
Mikro- Eksess o
emulsjon —™ < onn a
R<1 = 1 R>1
Indikerer lokasjon til
surfaktantfasen

Figur 3-15: Sammenheng mellom Winsor-faser, fasevolumer og R-ratio verdi.
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Figur 3-15 viser sammenhengen mellom fasevolumer, R verdi og type Winsor system. Spesielt
bemerkes salinitet 2,8 wt% med R=1.

Winsor R ratio utgjer et svaert pedagogisk og enkelt verktgy for a betrakte systemer. Ulempen er at
de ulike Axy interaksjonene er vanskelige & beregne. Siden det er snakk om et forholdstall, vil et

system ha flere muligheter for a na en R verdi pa 1.

Om man skal endre et system som er ved optimum, ma endringene ikke endre forholdstallet. Dette
kan skje ved enten a forandre bade for teller og nevner, eller & gjgre kompenserende endringer pa
samme side av brgkstreken, slik at verdien ikke endrer seg. Tabell 3-1 gir en oversikt over noen
forventede endringer for et system:

Tabell 3-1: Effekt av ulike variabler for Winsor R forholdstall.

Variabel gkt Effekt pa interaksjon energi Effekt pa R
@kt hydrofobkjedelengde pa ACO gker Dker
surfaktant
Skifte av elektrolyttvalens i ACW synker Dker
saltlgsningen (Na+ 2 Ca2+
@kt elektrolyttkonsentrasjon i ACW gker Synker
saltlgsning
@kt kjedelengde for olje ACO gke Synker
AOO gker enda mer
ACO - AOO synker totalt sett

For en del av variablene er virkningene relativt sammensatte. Blant annet av denne grunn er endring
av salinitet den mest vanlige variabelen a utfgre en skanning med, siden effekten er enkel a forutse
og tolke[8].

3.7.2 Surfactant Affinity Index (SAD)

| 1979 publiserte Salager med flere en numerisk sammenheng mellom flere variable[55-56]. De sa
etter sammenhenger gjennom a utfgre skanninger der en variabel ble endret for en rekke systemer.
Figur 3-16 viser hvordan den optimale saliniteten’ gker med gkende ACN'°-nummer for oljen. Ved 3
plotte inn In $* mot ACN nummeret observerte de at det ble dannet en linezer sammenheng. Videre
observerte forfatterne at alkoholtype og mengde avgjorde hvor linjen krysset y-aksen. Figur 3-16
viser dette for blandinger av to alkoholer.

% Optimal salinitet er her definert som midtpunktsaliniteten for trefase-omradet
10 ACN-nummer= antall karboner i oljen
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Figur 3-16: Sammenheng mellom In S* og ACN for 2-butanol (merket SecC4) og isopentanol (merket IC5) i
ulike blandinger og konsentrasjoner (i g per dl). Hentet fra [55].

Generelt kan sammenhengen skrives som en linezer kombinasjon der ogsa andre faktorer som
indikert i ligning 17 inngar. Korrelasjonen kan skrives for en anionisk surfaktant som fglger:

0=INS—KACN+c—f(A)—a,AT (17)

der:
S er saliniteten i vannfasen (wt% NaCl),
ACN er alkankarbontallet™,
o er en karakteriskt konstant for surfaktanten %,
f(A) er en karakterisktisk konstant for type og mengde cosurfaktantalkohol,
k og aT er empiriske konstanter som avhenger av det aktuelle systemet, og

AT er aktuell temperatur minus en referansetemperatur (som normalt er 25 °C)

Nar ligning 17 er lik null predikerer den at systemet er ved optimum og danner et trefase-system (gitt
enkelte forutsetninger som for eksempel at systemet inneholder nok surfaktant). Nar hgyre side blir
negativ indikerer dette et Winsor |-system, og er den positiv et Winsor Il system. Winsor R ratio per
definisjon lik en. Begge referer altsa til et optimalt system definert som Winsor lll. Fortegnene i
ligning 17 forteller om hvilken pavirkning de ulike faktorene har, og hva som kan endres for & endre
systemet mot Winsor lll.

! Karakteristisk verdi for n-alkaner, kan bli substituert med EACN for andre(ikke aktuelt i denne oppgaven)
12 Antyder surfaktantantens affinitet for vann og oljefase. Denne gker med gkende lengde pa den hydrofobe
halen
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3.7.3 Generelt

Begge disse korrelasjonene kan brukes til & predikere hvilken vei et system ma endres for a na SP*.
Utfordringen er at de krever flere kjente konstanter og parametre for systemene som gnskes
undersgkt. Dette gjgr de tungvinte a bruke. Winsor R-ratio inneholder ogsa termer som er
vanskelige @ gjgre malinger pa. Dessuten forteller ingen av disse tilneermingene forteller om
stgrrelsen pa SP*" eller bredden pa salinitetsvinduet for Winsor Ill faseoppfgrselen. Et annet
interessant poeng er at begge tilnaermelsene gir mange kombinasjoner som tilfredsstiller ligningene,
og dermed skal gi Winsor lll-oppfgrsel. Dette betyr likevel ikke at alle disse Igsningene er likeverdige,
og dette omtales i neste avsnitt.
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4 Optimal formulering av mikroemulsjoner

4.1 Generelle betraktninger om hvordan optimalisere
mikroemulsjoner

En vellykket optimeringsstrategi vil veere avhengig av klare mal for optimeringen.

Utfordringen vil veere til a8 utfgre endringer som gjgr at systemet far disse egenskapene. Mulige
mater a endre et system pa er vist i

Figur 4-1. De variablene som er endret i denne oppgaven, er markert med rgd pil i figuren.

Formulasjonsvariable Komposisjonsvariable
Type Type Type  Struktur Trykk og ‘ ; ;
) pH Salinitet Konsentrasjon Konsentrasjon WOR
surfaktant co-surfaktant elektrolytt olje temperatur alinite surfaktant co-surfaktant

pavirker faseoppfarsel

endrede egenskaper for
mikroemulsjonen

|

endring kan males med parametre som:

optimal solubiliseringsparameter (SP*),

optimal salinitet ( S*),

grensene for middelfasemikroemulsjon

Figur 4-1: Oversikt som viser ulike mater a endre et system pa. | denne oppgaven er variablene med rgde
piler endret.

4.2 Optimaliserte systemer

For mikroemulsjoner kan det veere flere responser som vil vaere aktuelle a evaluere et systemet
etter. Utover pa 70-tallet oppdaget man at mikroemulsjoner av Winsor type Il utviser egenskaper
som vil vaere gunstige i EOR-sammenheng. Flere av egenskaper har et ekstrempunkt, altsa et
minimum eller maksimum, som sammenfaller med optimal salinitet, S*. Spesielt de sveert lave
grenseflatespenningene som systemene genererer, ble betraktet som interessante. Figur 4-2 viser en
slik sammenheng mellom oljeutvinning, grenseflatespenning og faseoppfarsel.
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Figur 4-2: Oversikt over fasevolumer(a), grenseflatespenning(b) og oljeutvinning(c). Modifisert etter [57] .

Figur 4-2 illustrerer at utvinningsgraden er hgyest omtrent midt i Winsor lll-omradet (tilnaermet
optimal salinitet). | litteraturen finnes det en rekke undersgkelser og artikler som antyder at slike
systemer vil vaere de beste for gkt oljeutvinning[1, 4, 14, 29, 34, 41, 58-61)]. Et optimalt system
dermed betraktes som et system i Winsor lll-omradet ved optimal salinitet. Videre gir Huh-relasjonen
at SP* er negativt korrelert med den optimale grenseflatespenningen. Dermed er en hgyest mulig
SP* a foretrekke. Kvaliteten til disse systemene omtales i neste avsnitt.

Ved surfaktantfleamming har det alltid vaert en utfordring a opprettholde systemet i salinitetsomradet

som gir lave grenseflatespenninger (<103 mN/m). Dette fordi vaesken som flommer gjennom
reservoaret stadig vil pavirkes av ulike faktorer. | praksis vil for eksempel optimal salinitet endre seg
gjennom flsammingen([26, 59, 61], pa bakgrunn av kontakt med reservoarveesker, adsorpsjon av ioner
etc. Et system som viser lave grenseflatespenninger over et bredt salinitetsintervall vil dermed kunne
veere a foretrekke, da det vil vaere mer robust til a tale nevnte pavirninger[61].

Ulike systemer vil ha ulik optimal salinitet, S*. Hva som er optimalt, vil avgjgres av det enkelte
reservoar, og metoden man benytter til surfaktantflgmming[26]. En mulighet er for eksempel 3
designe mikroemulsjonssystemet slik at S* sammenfaller med formasjonssaliniteten, og bruke
injeksjonsvann med tilsvarende salinitet[26]. Uansett metode vil det som nevnt skje endringer for
systemet underveis i prosessen. God kjennskap til hvordan S* forandrer seg med ulike pavirkninger

vil dermed vaere viktig for a kunne oppna et godt resultat.
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Tidlig innstilling av likevekt for fasene, samt at systemet ikke danner hgyviskgse faser som kan plugge
bergarten, er begge andre egenskaper som det er naturlig @ ta med i en betraktning av optimering
system. Det samme vil retensjon av surfaktant.

4.2.1 Kvaliteten et system

Som nevnt tidligere, vil bade Winsor R-ratio og SAD-indeksen gi uendelig mange kombinasjoner for a
variere ligningene slik at de gir et Winsor Ill-system, altsa ved en R-ratio pa 1 eller SAD-indeks pa 0.
Flere studier antyder likevel at ikke alle lgsningene er likeverdige, og de viser seg a ha ulike
egenskaper [29, 34-35, 43, 62]. En interessant tilnaerming til dette spgrsmalet er presentert av
Bourrell et al. [43]. De tar utgangspunkt i SAD-indeksen, pa en forenklet form som vist i ligning 18:

0=INS—KACN-f(A)  (18)

Se ligning 17 for forklaring av begreper. Setter man opp ligning 18 grafisk vil man fa et plan utspent
av In S*, ACN og f(A). Alle punktene som ligger pa planet er i Winsor Ill-omradet og er per definisjon
optimale. Dette er vist i Figur 4-3 A. For hvert punkt vil det vaere mulig & gjgre en maling av en eller
flere variable, som for eksempel av grenseflatespenning. Et slikt punkt kan illustres som vektor fire i
figuren. Tilsvarende kan en for eksempel endre konsentrasjonen av cosurfaktant (og eventuelt
salinitet), og da fa et nytt punkt (og en vektor parallell til vektor 4). Om man gjgr malinger for
grenseflatespenningen i en rekke punkter pa planet, kan en bruke disse til a lage et konturplott for
grenseflatespenningen. Dette er vist i Figur 4-3 B. De ulike punktene pa planet viser seg ikke a gi
samme verdier, og det globale minimumet med hensyn pa grenseflatespenning finnes i (In 2,8, 10, 0)
og er merket med r@dt. Forfatterne konkluderer med at det a konstruere et system som viser tre-
faseoppfarsel (WIIl) ikke er nok for sikre effektiv oljeutvinning. Videre skriver de at noen
formuleringer vil vaere a foretrekke framfor andre, pa grunn av at de viser bedre egenskaper.
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Figur 4-3: A: Det optimale planet utspendt av In S, ACN, f(A). Vektor 1,2,3 ligger pa planet, mens vektor 4
skjaerer det. Alle punktene pa planet er funnet med fasestudier, og representerer et WIIl system.

Figur B viser et konturplott for grenseflatespenningen plottet pa planet. Det rgde punktet markerer det
globale minimumet. Begge figurene er hentet fra [43].

Tilsvarende kunne en gjort malinger pa andre variable, som st@rrelsen pa trefaseomradet(strSal). Ved
en optimering ma en uansett ta hensyn til flere variabler, og ofte vil en matte inngad kompromisser.

Det bgr ogsa nevnes at det finnes eksempler der andre typer faseoppf@rseler enn Winsor Il har blitt
foretrukket for surfaktantflemming. Eksempelvis har systemer av Winsor type | noen tilfeller vist seg
a gi lave nok grenseflatespenninger til at hgy oljeutvinning er observert[39]. En stor fordel med dette
er at surfaktantretensjonen har vist seg mindre her enn med bruk av Winsor Ill-systemer. Denne type
system er ogsa benyttet i lav-salinitets surfaktantflamming [39].

4.3 Skanning av systemer

Uanhengig hva en velger & betrakte som optimalt vil en matte kartlegge faseoppfgrselen
eksperimentelt. Den mest brukte metoden til dette er a utfgre en univariat skanning. Med dette
menes at systemet holdes konstant, med unntak av en systematisk endring for en variabel som
medfgrer faseendring. Som nevnt er det vanligste a utfgre en salinitetsskanning[26]. Det vil ogsa
vaere mulig a endre et system med andre variabler, som WOR, oljetype eller temperatur. | denne
oppgaven defineres et system til 8 vaere en sammensetning som holdes konstant, men unntak av
salinitet. Endres for eksempel mengde av cosurfaktant eller type olje vil dette medfgre et nytt

system.
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4.4 Evaluering av mikroemulsjoner basert pa SP*

Ulike systemer ma sammenlignes ved like betingelser[35], for eksempel ved deres SP*. Som nevnt vil
dette kunne vare en raskere mate for 3 undersgke grenseflatespenningen. Dette betyr at SP* ma
finnes for hvert system, og dette kan eksempelvis gjgres ved a gjgre en salinitetsskanning. |

Figur 4-4 er to prgveglass, A og B, avbildet. Disse har et identisk innhold (inkludert salinitet), med
unntak av mengde cosurfaktant. Hvilken av disse systemene som har hgyest SP* er umulig a avgjgre
ut fra disse prgveglassene. Som figuren illustrerer viser prgveglass A Winsor | faseoppfgrsel, mens
preveglass B viser Winsor Ill. Endres saliniteten vil faseoppfgrselen forandre totalt. For a avgjgre
hvilken mengde av cosurfaktant som gir hgyest SP* ma det utfgres en saltskanning for begge
systemene. For & evaluere et system basert pa SP* holder det dermed ikke med kun et prgveglass,

men en hel serie ma til.

Figur 4-4: To ulike prgveglass, A og B, med identisk innhold foruten mengde cosurfaktant. De rgde strekene
illustrerer faseoverganger.
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5 Multivariat dataanalyse

5.1 Introduksjon og funn i litteraturen

Til & planlegge og tolke forsgkene i denne oppgaven er det benyttet flere multivariate metoder. | de
folgende delkapitlene beskrives teorien til disse metodene kort.

5.2 Eksperimentell design
Eksperimentell design er en multivariat metode for & planlegge og analysere en serie med forsgk.
Den gir muligheter til a forandre flere variabler samtidig mellom hvert forsgk. Fordelene med
metoden er flere:

e Metoden studerer systematisk hele rommet som undersgkes.

e Individuelle effekter samt interaksjonseffekter kan studeres uavhengig av hverandre.

Sistnevnte vil veere vanskelige & oppdage med en univariat fremgangsmate.
e Metoden gir en modell som kan predikere utfall av nye eksperimenter.
e Antall eksperimenter som ma utfgres vil vites pa forhand.

e Signifikante effekter kan skilles fra tilfeldige variasjoner

Hver variabel studeres pa noen fa nivaer, normalt to. Det er svaert viktig at verdiene som velges, er i
et fornuftig intervall. Velges intervallet for stort, vil resultatene bli usikre. Velges intervallet for lite,
kan naturlig variasjon i responsen overskygge responsendringer som skyldes endringer i variablene.
Videre vil gyldigheten for modellen bli snever. Generelt kan et fullt faktoriellt design med k variabler
beskrives som et 2*-design. Tre variabler vil da gi 2° = 8 forsgk. Dermed vil en gkning i antall variabler
eller nivder medfgre en vesentlig gkning i antall forsgk som ma utfgres', og bgr derfor tilstrebes &
holdes lave. Figur 5-1 viser en fremstilling av en 2° fullt faktorielldesign, og Tabell 5-1 viser en
fremstilling av forsgksoppsettet. For hver variabel representer ”-” lav verdi, og “+” hgy verdi. Alle
kombinasjoner av nivaene er representert. Forsgk nummer ni representer et senterpunktforsgk. Det
representerer middelverdien av "hgy” og ”"lav” verdiene, og er gjengitt med ”0” i figuren. Grafisk vil
dette forspket plassere seg midt i kuben i Figur 5-1, og gi informasjon om responsene er lineaere av
natur. | en design vil det kunne veaere flere responser knyttet til forsgkene.

¥ For eksempel: To nivéer og fire variabler: 2*=64 forsgk
Tre nivder og tre variabler: 3°=27 forsgk
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Tabell 5-1: Oversikt over forsgksoppsett ved et 2}
fullt faktoriellt design. X star for variabel, og ”-” og
”+” representerer nivaet variabelen undersgkes pa.

Se teksten for ytterligere forklaring.

(++ +)
Forsgk X1 X2 X3
1 - - -
2 + - -
x2 3 - + -
4 + + -
/
/X, 5 - - +
(---) (+--) 6 + - +
e
X1 7 - + +
8 + + +
9 0 0 0

Figur 5-1: Grafisk oversikt over rommet til
en 2 fullt faktoriell design. Hvert punkt tilsvarer et
forsgk, totalt atte.

For en dypere teoretisk fremstilling av emnet vises det til Esbensen et al. [63].

5.3 Prinsipalkomponentanalyse (PCA)

| en forspksserie bestaende av n-antall forsgk, vil hvert forsgk vaere opphavet til et objekt. Videre vil
hvert av disse forsgkene kunne beskrives med m-antall malinger(variabler). Sammen vil de
representere et punkt i et M dimensjonalt rom.

Ulike variabler i et datasett vil ofte veere korrelerte. Dette kalles ogsa for kolinearitet, som vil si at de i
stor grad innholder samme informasjon. Prinsipal komponent analyse er en metode som omdanner
dataene til en lavere dimensjon uten kolinearitet. Dette gjgr det mulig 3@ uttrykke all systematisk
informasjon i et lite antall underliggende latente variabler, som er lineaerkombinasjoner av de malte
variablene. En vanlig type latent variabel er prinsipalkomponenter, som beskriver den systematiske
variasjonen i datamaterialet med sa fa latente variabler som mulig. Den fgrste prinsipalkomponenten
(PC1) vil plasseres i en retning der den forklarer mest mulig av variansen. Prinsipalkomponent
nummer to (PC2) regnes ut og plasseres ortogonalt pa PC1 i den retningen der den forklarer mest
mulig av den gjenvaerende variansen. Slik kan man fortsette med ytterligere prinsipalkomponenter.
Ofte viser det seg at man kan ga fra et stort antall malte variabler, til noen fa prinsipal komponenter
uten 3 uten a miste betydelig informasjon. Dette betyr at det er mulig @ representere datamaterialet
i et nytt koordinatsystem med langt faerre dimensjoner enn det opprinnelig radataene bestod av.
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Figur 5-2: lllustrativ figur som viser hvordan to prinsipalkomponenter orienterer seg for et datasett med 57
objekter og to variabler.

Prinsipalkomponenten bestar av en skarvektor og en ladningsvektor. Skarvektoren representerer
koordinatverdiene for de enkelte prgvene pa hver enkelt prinsipalkomponent. Tilsvarende vil
ladningsvektoren representere retningen til prinsipalkomponenten i variabelrommet. Normalt vil
man plotte de to fgrste prinsipalkomponentene mot hverandre, og danne et skar- eller ladningsplott.
| tillegg vil man kunne sammenstille de to i et biplot. Plottene kan tolkes pa grunnlag av vinkler og
avstander.

PCA er et verktgy som kan veere sveert nytting til representasjon og tolking av data. En av styrkene til
metoden er at den forenkler antall dimensjoner, noe som gir muligheter for en enkel grafisk 2-d-
fremstilling av hovedtrendene i datasettet. Pa grunnlag av at variansen er maksimert, vil disse
plottene inneholde sa mye informasjon som mulig og kunne veaere svaert informative. Dette gjgr at
det vil vaere lettere a finne strukturer, relasjoner, likheter og forskjeller i datasettet. | denne
oppgaven er prinsipalkomponentanalyse benyttet som et verktgy for pa en enkel mate fa frem
informasjonsinnholdet i dataene.

For en matematisk gjennomgang av metoden vises det til andre kilder som Isaksen og Nees [64] samt
Esbensen et al. [63].
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5.4 Klyngeanalyse

Ved klyngeanalyse er malet a gruppere objekter i grupperinger med lignende egenskaper. For a gjgre
dette ma det settes opp en matematisk relasjon, et dissimilaritetsmal, mellom objektene. Dette kan
for eksempel gjgres ved a bruke det euklidske avstandsmalet, eller andre metoder[65]. Avstandene
kan vaere basert pa flere dimensjoner. Pa denne maten blir dissimilariteten mellom to objekter et
mal pa ulikheten mellom dem.

Det finnes en rekke ulike klassifiseringsmetoder, og her brukes en agglomerativ hierarkisk metode
med gjennomsnittlig gruppeavstand. Algoritmen danner en forgrenet trestruktur som kalles et
dendrogram. Likheten (eller slektskapforholdet) representeres av homogene klynger. Videre danner
algoritmen en suksessiv utvidelse av gruppetilhgrighet. Dermed fas en oppdeling i klynger, som vil
vaere delvis bestemt av vilkarene en gir for at to objekter skal kunne klassifiseres som like. Her er
strategien “fjerneste nabo” valgt, og en maksimal avstand satt for at de skal hgre til samme klynge.

For en dypere teoretisk giennomgang vises det til Ugland og Massart [66].
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6 Resultater fasestudier og tetthetsmalinger

6.1 Eksperimentelt arbeid og metode
| felgende delkapittel gis eksperimentelle prosedyrer benyttet i oppgaven.

6.1.1 Kjemikalier

Tabell 6-1 gir en oversikt over surfaktanter som er benyttet i oppgaven.

Tabell 6-1: Oversikt over surfaktanter studert eksperimentelt, samt surfaktanter brukt i systemer hentet fra
litteraturen.

Nr Forkortelse Fullstendig navn Produsent Renhet Molekyl Strukturformel
vekt
[g/mol]
Sigma Aldrich Technical grade lil)
1 SDBS Natriumdodecylbenzen Fluka >80% 348,49 "l:”ﬁ@'ﬁ” Na
0
sulfonat Sigma >80%
g
2* Sbs Natriumdodecylsulfat BDH >99,5 % 288,28 CH{CHy (CHO-5-ONa
Biochemical 0
3* RL-3353 472 % Oppgitt til & veere en
Norsk Hydro (resten regnet alkyl-aryl sulfonat™
som vann)

*= eksperimentelle data for systemer med disse surfaktantene er hentet fra litteraturen og omtales 8.2

Tabell 6-2 gir en oversikt over cosurfaktanten og oljen brukt i oppgaven.

Tabell 6-2 Oversikt over cosurfaktanter

Type kjemikalie Navn Leverandgr Molekyl vekt Strukturformel Renhet Tetthet
[g/mol] [g/ml]
Cosurfaktant 2- butanol Sigma 74,12 OH Technical 0,8
ch \)\ CH3 grade
Olje heptan Sigma 100,2 - S N Technical 0,69
grade

NaCl er benyttet som elektrolytt, og produsert av Sigma Aldrich med renhet pa >99,5 %. Destillert
vann ble produsert lokalt pa laboratoriet til CIPR.

6.1.2 Systemer i oppgaven
| Tabell 6-3 oppsummeres de ulike surfaktantsystemene som er studert eksperimentelt i denne
oppgaven. Systemer hentet fra litteraturen vises i Tabell 6-4.

> Da surfaktanten opprinnelig er brukt til forskning og ikke kommersiell tilgjengelig er dette all informasjonen
som er funnet.
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Tabell 6-3: Oversikt over systemer som er studert eksperimentelt.

System Temperatur™ Surfaktant [wt%] Co- [wt%] | Elektro- | [wt%] Olje [wt%] | WOR Kommentar
(leverandgr) surfaktant lytt type (vekt)
13 romtemperatur SDBS 4,37 2-butanol 8,68 NaCl 50,72 Heptan 36,24 1,4
(Sigma Aldrich)
15 romtemperatur SDBS 4,37 2-butanol 521 NacCl 52,72 Heptan 37,69 1,4 Redusert cosurfaktant med 40 % sammenlignet med
(Sigma Aldrich) system 13
21 romtemperatur SDBS 5,46 2-butanol 521 NacCl 52,11 Heptan 37,22 1,4 1:Redusert cosurfaktant med 40 % sammenlignet
(Sigma Aldrich) med system 13
2:@kt surfaktant med 25 % sammenlignet med
system 13
4* romtemperatur SDBS 4,37 2-butanol/ 8,68 NacCl 50,72 Heptan 36,24 1,4 Sigma som surfaktantleverandgr
(Sigma) butanon Co surfaktant innholder 1 % butanon
2% romtemperatur SDBS 5,46 2-butanol/ 8,68 NaCl 49,62 Heptan 36,24 1,37 Cosurfaktant innholder 1 % butanon.
(Sigma) butanon @kt surfaktant med 25 % sammenlignet med system 4
6* romtemperatur SDBS 4.37 2-butanol/ 8.68 NaCl 50.72 Heptan 36.24 1.4 Fluka som produsent av surfaktant
(Fluka) butanon Cosurfaktant innholder 1 % butanon
8* romtemperatur SDBS 5.46 2-butanol/ 8.68 NacCl 49.62 Heptan 36.24 1.37 @kt surfaktant med 25 % sammenlignet med system 8
(Fluka) butanon
*se forklaring neste avsnitt
Tabell 6-4: Oversikt over systemer som er hentet fra litteraturen. Se under kommentar for kildehenvisning.
System Temperatur Surfaktant** [wt%] Co- [wt%] Elektro- | [wt%] Olje [wt%] WOR Kommentar
surfaktant lytt type
16 20 RL- 3353 2,5 2-butanol 2,5 NacCl 47,5 Heptan 47,5 Hentet fra Aarra [42]
19 20 SDS 2,5 1-butanol 2,5 KCl 47,5 Heptan 47,5 Hentet fra Aarra [42]
17 22 SDS 1,2 pentanol 1,8 NaCl 64 Pentan 32 1,5 Hentet fra Acosta [54]
18 20 SDS 2,5 1-butanol 5 NacCl 47,5 Heptan 47,5 1 Hentet fra Aarra [42]

** se Tabell 6-1 for forklaring

16 Romtemperatur varierte mellom 22,0 °C til 23,5 °C under laboratoriearbeidet.
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Det ble dessverre oppdaget at cosurfaktanten som var benyttet i system 2, 4, 6 og 8, ikke tilfredsstilte
antatt renhet. En utfgrt gaskromatografi viste at cosurfaktanten inneholdt 1 wt% butanon, samt
spormengder av andre kjemikalier. Selv om det er sma mengder forurensing, ser det ut til at det kan
ha pavirket fasestudiene for disse systemene.

6.1.3 Salinitetslgsning

Innholdet av elektrolytt, saliniteten, uttrykt i vektprosent referer i hele denne oppgaven til
vannfraksjonen. | denne oppgaven benyttes kun natriumklorid, NaCl. @nsket salinitet i prgveglassene
ble oppnadd pa to mater:

1. Enten med innveiing fra saltinitetslgsninger med en spesifikk salinitet. Disse var laget med a
direkte veie inn NaCl og destillert vann.

2. Fortynning av standardlgsninger. Disse var laget som under punkt en, men med en salinitet
mellom 6 og 10 wt%, og totalvekt pa ca 400 g. Uttak fra disse ble fortynnet til gnsket salinitet,
enten direkte i prgveglasset, eller i 100 ml glasskolber. Denne metoden ble benyttet i de tilfeller
en gnsket en spesifikk salinitet.

6.1.3.1 Feilkilder

Det er ingen indikasjoner pa at de ulike metodene for a tillage saltlgsninger hadde noen innvirkning
pa resultatene. Pa generelt grunnlag ble metode en foretrukket, pa grunn av den har faerre utveiinger
og dermed mindre usikkerhet.

For 3 kvalitetssjekke at de tillagede saltlgsninger hadde angitt salinitet, ble tettheten malt for de
fleste av disse. Tettheten vil gke lineaert ved gkende saltkonsentrasjon, og tetthetsmalingene danner
dermed en rett linje om man plotter tetthet mot salinitet. 10 malinger ble brukt for & danne en
kalibreringskurve, og linezer regresjon bli brukt for a tilpasse en linje giennom punktene. Se Figur 6-1.

Regresjonslinjen har en R2 verdi pa 0,999. Ved tillaging av nye saltlgsninger ble tettheten av disse
kontrollert mot kalibreringslinjen.

Dette ble gjort for redusere muligheten for feil. Da noen av maleseriene bare har et fatall punkter var
det essensielt at disse har riktig salinitet.
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Kalibreringskurve for saltlgsninger
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Figur 6-1: De rgde punktene danner datamaterialet for regresjonskurven som er vist i svart. Pa figuren er to
nye saltlgsninger testet, disse er markert med grgnne punkter. Begge ligger pa kurven, og er dermed antatt a
ha riktig salinitet. Se ellers teksten for ytterligere forklaring.

6.1.4 Tillaging av prgveglass:

6.1.4.1 Omregning for maleglass

Prgveglass levert av Shell er benyttet for alle fasestudieforsgkene. Glassene er gradert med en
maleskala i centimeter pa utsiden av glasset. Det ble utfgrt flere kalibreringsforsgk for @ kunne regne
om fra avleste maleenheter til volum. Et kjent volum destillert vann ble pipettert ut, og overfgrt til et
proveglass, og forholdet mellom malenheter og ml ble funnet. Hvert prgveglass har et volum i bunn
en av glasset som ikke maleskalaen dekker. Volumet av dette er funnet pa tilsvarende mate. |
utregningene brukes gjennomsnittlige verdier funnet ved a utfgre en rekke malinger. Tabell 6-5 gir
de gjennomsnittlige verdiene, og noen andre egenskaper for glassene som er benyttet. Det bemerkes
at usikkerheten for volumberegningene. Bakgrunnen til dette er at glassene har en diameter med
relativ stor variasjon. Dette vil vaere den stgrste kilden til usikkerhet i fasestudiene, da utveiingene
har en usikkerhet pa hgyst +0,01 g.

Tabell 6-5: Egenskaper for maleglassene benyttet.

Hva Forklaring

Produsent Shell

Lukkemekanisme Skrukork med plastkappe
Totalt volum ca22,5ml

Volum av bunn (fgr 0,495 + 0,05 ml
maleskalastart)

Volum for en maleenhet | 1,15+ 0,05 ml
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6.1.4.2 Tillaging

Hvert prgveglass pa laget pa fglgende mate:

e Saltlgsning ble tilsatt til gnsket vekt.

e Surfaktant ble veid ut og overfgrt til prgveglasset.

e  @nsket vekt cosurfaktant ble tilsatt preveglass.

e Prgveglass ble ristet i to minutter, eller inntil all surfaktanten var visuelt lgst opp. Etter
ytterligere fem minutter ble hgyde av Igsning avlest.

e Olje ble tilsatt til gnsket vekt.

e Prgveglasset ble ristet i minst tre minutter, og deretter satt tilside.

e Hgyden pa de ulike fasene i maleglasset ble avlest fgrste gang etter omtrent 48 timer.

e Andre avlesning skjedde deretter etter omtrent nye 48 timer. Om det ikke ble observert
endring mellom de to avlesningene ble det antatt at systemet hadde nadd likevekt. Ved noen
fa tilfeller ble det observert endring mellom fgrste og andre avlesning, og det ble da gjort

ytterligere avlesninger til systemet ikke viste endring lenger.

De avleste verdiene ble fgrt inn i et regneark, og aktuelle beregninger ble utfgrt.

6.1.4.3 Feilkilder

| de tilfeller da det ikke ble gjort uttak av faser til tetthetsmalinger eller andre malinger etter at
likevekt var antatt, ble prgveglassene staende til observasjon over en lengre periode. | de lengste
opptil seks maneder. De fleste av disse glassene ble ogsa lagt horisontalt i noen uker for 3 lage
grenseflaten mellom fasene sa stor som mulig. Systemene som ble undersgkt viste liten eller ingen
grad av endring i volum etter de fgrste 48 timer, med noen fa unntak for sveert lave eller hgye salt
konsentrasjoner. Disse er kommentert under resultatdelen. Det ble ogsa gjort forsgk der innholdet i
preveglasset ble rgrt med magnetrgrer i en uke, samt tillaging i en 250 ml malesylinder. Ingen av
disse metodene medfgrte endring i fasevolumer sammenlignet med fremgangsmate beskrevet i
6.1.4.2.
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Figur 6-2: Figuren viser en skanning av et system med gkende salinitet. De rgde strekene marker
faseoverganger. Systemet endrer faseoppfg@rsel fra Winsor | til Winsor Ill til Winsor Il fra venstre til hgyre.

6.1.5 Utregning av solubiliseringsparameterverdier

Som nevnt under 3.5.3 kan det vaere en utfordring & fordele cosurfaktanten mellom vann- og
oljefasen. 2-butanol, som er brukt her, vil ha en tilnaermet lik affinitet for bade olje og vann. Dette
gjor at 2-butanol i denne oppgaven distribuert likt mellom de to fasene[2]. Dette gir for SP\y:

SPw =M= — (19)
V.

Vh\ﬁ,\’ = volum av vann i mikroemulsjonen,
V =volum av tilsatt surfaktant,

V,y = volum av tilsatt saltlgsning,

V, = volum av tilsatt olje,

V¢ = volum av tilsatt alkohol, og

V¥ = volum over eksess vann.
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Og tilsvarende for SPo:

V.

Vo4V, Ve
V,& ( o] ALC VW+VOJ E

Vs

V|3| =volum av olje i mikroemulsjonen,
V, =volum av tilsatt surfaktant,

V,y = volum av tilsatt saltlgsning,

V, = volum av tilsatt olje,

V¢ = volum av tilsatt alkohol, og

V¢ = volum over eksess olje

6.1.6 Tetthet

I denne oppgaven er det utfgrt tetthetsmalinger for mikroemulsjonssystemer, bade for eksess

vannfase, mikroemulsjonsfasen og eksess oljefase.

6.1.6.1 Densiometer og oppsett
Tetthetsmalingene er utfgrt med et densiometer av typen Anton Paar DMAGO, tilkoblet en malecelle

av typen Anton Paar DMA 602.

Metoden baserer seg pa a male perioden til oscillasjonen av et u-formet hult rgr (u-tube). Figur 6-3
viser en oversikt over en u-tube fylt med vaeske. U-tuben vil oscillere med sin karakteristiske
frekvens, og denne vil kunne korreleres med tettheten til vaesken. For & gjgre dette ma apparatet

kalibreres.

u-tube fyllt

\/\ SN m/ea vaske

N AR

Figur 6-3: lllustrativ oversikt over en oscillerende u-tube fylt med vaske, samt svingningene som registres.
Deler av figuren er hentet fra [67].

zefurufuraz-
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P-verdien for apparatet angir svingninger per syklus, og kan velges mellom 100- 5000 for apparatet.

Densiometeret er koblet til et vannbad for temperaturregulering. Vann fra vannbadet sirkulerer
rundt omradet ved malecellen, som er fylt med en gass med hgy termisk ledeevne. Det antas derfor
at temperaturen for veesken i u-tuben og vannbadet er tilnaermet lik.

6.1.6.2 Prinsipp og kalibrering

For a kalibrere og finne apparatkonstanten males periodetallet til to rene standarder med kjent
tetthet, oftest destillert vann og luft. Sammenhengen illustreres i Figur 6-4.

it (g/cmd)

dest vann
0.9082

luft

0.0012

periode?
Figur 6-4: Sammenheng mellom tetthet og periode for tetthetsmalinger. Modifisert etter [67].

Tetthetsdifferansen mellom to prgver er gitt ved ligning 21:

*

p—p =AT2-T7?) (21)

Der:  p-=tettheten til quidet[g/cm3],

p* = tettheten til rent Igsemiddel, her luft [g/cm3]
A = apparatkonstanten,
T = perioden til fluid, og

T* = perioden til rent Igsemiddel, her vann.

58



Apparatkonstanten A kan fra ligning 21 beregnes. Tettheten til rent vann ved 25°C er 0,997048
g/cm3[68], og tettheten til luft ved gitte betingelser er gitt ved ligning 22:

B-0,08987F

P = 0,46464 10°° (22)

der:
B = lufttrykket i mmHg,
F = relativ fuktighet i %, og
T = temperaturen i Kelvin.

Nar apparatkonstanten er kjent er apparatet kalibrert, og fluidet i ligning 21 kan byttes om den
aktuelle prgven, og ligningen lgses med hensyn pa dens tetthet.

6.1.6.3 Eksperimentelt

Instrumentet ble kalibrert. Alle malingene ble utfgrt med 25 °C. P verdi ble valgt til 100. Den aktuelle
fasen fra maleglasset ble pipettert ut i et 10 ml stort glass, og derifra overfgrt til en 3 ml steril
plastsprgyte. Luft ble fijernet fra sprgyten, og en doseringsskrue ble brukt for & overfgre lgsningen
forsiktig til tetthetsapparatet. Malingen ble avlest nar periodetallet ikke varierte mer enn 10 i
attende siffer over flere perioder, normalt ca etter fem minutter. Tettheten ble beregnet i et
regneark.

Mellom hver prgve ble tetthetsapparat skyldt flere ganger med destillert vann, samt etanol til slutt.
Apparat ble deretter spylt med trykkluft. Apparat ble kalibrert pa nytt for hver femte maling.

6.1.6.4 Feilkilder

Hvis det injiserte volumet inneholder en eller flere luftbobler kan det medfgre feil i malingene. Dette
ble normalt oppdaget ved at malingene aldri stabiliserte seg. Temperaturen i vannbadet har en
oppgitt usikkerhet pa + 1 x 107> °C. Ved & sammenligne parallelle malinger av samme prgve ble

feilkilden i tetthet estimert til & veere + 5 x 107~ g/cmA3.
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6.2 Resultater og diskusjon for fasestudier

Figur 6-5 viser fasevolumdiagram for system 13.

Fasevolumdiagram for system 13 (-, +,-)
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Figur 6-5: Fasevolumdiagram for system 13.

Figur 6-6 viser solubiliseringsparametre for system 13.

Solubiliseringsparametre for system 13 (-, +,-)
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Salinitet NaCl [wt%)]

1,00 1,50 2,00 2,50 3,00 3,50
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Figur 6-6: Solubiliseringsparametre for system 13.

Disse to figurene er representative for resten av systemene. Det som skiller de ulike systemene fra
hverandre er stgrrelsen pa WIll omradet, krysningspunktet for SPo og SPw punktene (SP*) og optimal
salinitet (S*). Fullstendige figurer er gjengitt i vedlegg 1 for alle systemene undersgkt eksperimentelt.
Usikkerheten i SP* og S* avlesningene antas a veere +0,05. Bade for grenseovergangen og for andre
parametre vil usikkerheten pavirkes av antall malinger.
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Alle de studerte systemene viser forventet faseoppfdrsel med endret salinitet. Denne
faseoppf@rselen er sveert godt dokumentert i litteraturen[5]. Ved lave saliniteter ses Winsor |
systemer, og gkende salinitet medfgrer fasendring til Winsor Il og videre Winsor Il oppfgrsel. For
hvert system er salinitetsgrensene for faseoverganger samt fasevolumer malt. Disse er blitt brukt til &
regne ut den optimale saolubiliseringsparameteren(SP*), optimal salinitet (5*), midtpunktsaliniteten
(ber S*), stgrrelsen pa saltvinduet(str Sal) / berS*. Tabell 6-6 gir en oversikt over resultatene. Det
viser for gvrig til: Tabell 6-3: Oversikt over systemer som er studert eksperimentelt.

Tabell 6-6 Oppsummering av egenskaper for systemene i datamaterialet som er studert eksperimentelt.

Salinitetsgrenser

System nedre ¢gvre strsal SP* S* Areal WIII strSal/
[wt%] [wt%] [wt%] omrade ber $* ber $*
13 1,30 3,06 1,76 4,30 2,00 0,70 0,81 2,18
15 2,10 4,41 2,31 4,65 2,94 1,93 0,71 3,26
21 1,95 4,18 223 479 2,74 1,75 0,73 3,07
2 1,65 4,40 2,75 3,80 2,70 1,52 0,91 3,03
4 1,85 4,70 2,85 4,00 3,00 1,10 0,87 3,28
6 1,60 4,10 2,50 4,10 2,80 1,12 0,88 2,85
8 1,55 3,73 2,18 4,20 2,50 1,24 0,83 2,64

Alle solubiliseringsparameterkurvene har relativt lik form, og er relativt symmetriske som er
forventet for systemer som dette tilnaermet lik WOR.

Ut fra tabellen er det mulig a trekke noen univariate antydninger. System 21 har hgyest SP* med
4,79, og system nest hgyest med 4,65. Begge disse systemene har redusert cosurfaktantinnhold i
forhold til de andre. Forskjellen mellom system 4 og 2, samt 6 og 8 er gkende mengde surfaktant.
Plot av optimal salinitet mot mengde surfaktant er vist i Figur 6-7. Dette viser at for disse systemene
sa synker optimal salinitet med gkende mengde surfaktant.
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Figur 6-7: Optimal salinitet som funksjon av gke mengde surfaktant for ulike systemer.

Tilsvarende ses stgrrelsen pa saltvinduet plottet for ulike systemer med gkende mengde surfaktant i
Figur 6-8. Ogsa her ses en fallende trend for de fire systemene undersgkt.

Disse resultatene er helt i trdd med funn i litteraturen, for eksempel hos [5].

Sterrelse saltvindu med gkende surfaktant
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Figur 6-8: Stgrrelse pa saltvinduet med gkende surfaktant for ulike systemer.

Ved 3 endre saliniteten pavirkes mellom annet interaksjonene mellom de ioniske surfaktanthodene.
Winsor R ratio kan for eksempel brukes til 3 forklare de observerte faseendringene, ved at Leddet
Ac\ synker. Dermed vil R gke, sammen med Igseligheten til oljen i mikroemulsjonsfasen. Verdien pa

vil bevege seg fra R<1 via R=1 til R>1, noe som betyr at de vanlige faseoppf@rselkurver observeres.

For systemene i datamaterialet er korrelasjonen R=0,987 mellom midtpunkt salinitet og optimal
salinitet, noe som tyder de to matene gir tilnaermet samme resultat.
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6.3 Tetthetsmalinger

6.3.1 Resultater og diskusjon

Figur 6-9 til Figur 6-11 viser tetthetstudier av mikroemulsjonsfasene for tre systemer. For maledata til
figurer, samt resultater fra tetthetsmalinger andre systemer benyttet senere i oppgaven vises det til

vedlegg 2.
Tetthetsmalinger for system 13 y =-0,0886x + 1,0504
R?=0,9925
11
* W3
1
? * ¢ .\\ B oljefase
e 09 \\
@ vannfase
£ 08 -
2 [ |
0,7 " LI B " oW
0,6 | | | mwi
O 1 2 3 4 — Lineeer (W3)
Salinitet NaCl[wt %]

Figur 6-9: Tetthetsendringer som funksjon av salinitet for system 13.

Tetthetsmalinger for system 15 y= 0.0624x + 10655
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Figur 6-10: Tetthetsendringer som funksjon av salinitet for system 15.
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Tetthetsmalinger for system 21
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Figur 6-11: Tetthetsendringer som funksjon av salinitet for system 21.

Figur 6-9 til Figur 6-11 viser alle de samme trendene. Tetthetsmalingene virker til 8 sammenfalle med
de ulike typer Winsor faseoppfdrsel. | figurene er type faseoppfersel representert med ulike farger,
se figurforklaringer. System 13 kan brukes til a beskrive det generelle bildet. | Winsor type | synker
tettheten svakt med gkende salinitet mot faseovergangen til Winsor lll. Ved omtrent 1,3 wt%, er
systemet i Winsor Il og ytterligere gkninger av saliniteten medfgrer at kurven synker linezert. Ved en
salinitet rett i overkant av 3 wt% ses en markant overgang, noe som sammenfaller med overgang til
Winsor Il oppfgrsel. En ytterligere gkning ser ikke ut til @ ha noen szerlig innvirkning pa tettheten til
mikroemulsjonen. Tettheten Winsor Il fasen ligger pa rundt 0,75 g/ml. Det er her brukt heptan som
olje, og denne har en tetthet pa 0,69 g/ml. Grunnen til denne differansen skyldes mikroemulsjonen i
tillegg til olje, ogsa vil innholde surfaktant, alkohol og noe vann.

Ved lave saliniteter og Winsor | faseoppfgrsel vil mesteparten av oljen finnes i eksess oljefasen.
Tettheten til en olje i denne sammenhengen vil typisk vaere rundt 0,75 g/ml, altsa langt mindre enn
vann som vil ha en tetthet rundt 1,0 g/ml. Alt av vann vil veere inkorporert i mikroemulsjonen her. |
Winsor Il derimot vil mikroemulsjonsfasen vaere den oljeholdige, og vann opptre som eksess fase.
Forenklet kan man dermed tenke seg at det i Winsor Il regionen foregar en substituering av
vannmolekyler med lettere oljemolekyler. Om dette skjer med en konstant rate vil det forklare at
tettheten faller lineaert.

Akkurat i faseovergangene ses en knekk i kurven. Dette ses spesielt godt for system 15 ved en saliniet
pa 4,2 wt%. Denne markante endringer er ogsa funnet av andre[39]. Om man tar utgangspunkt i
solubiliseringsparameterkurvene presentert i under eksperimentelt ser en at disse her en hgy
stingning til neermere de kommer faseovergangene. Dette betyr igjen at volumendringene gker nzer
grenseovergangene, som kommer tydelig fram i tilhgrende fasevolumdiagrammer. Siden volum- og
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komposisjonsforandringene g@ker naer fasegrensene, vil det heller ikke vaere uventet om
tetthetsmalingene blir pavirket av dette. Det er likevel overraskende hvor stort intervallet der
tettheten til Winsor Il fasen virker lineaer. Om forklaringsmodellen er antydet her er riktig, ville det
veert & forvente et mye mindre lineaert omrade. Studerer en fasevolumdiagram grafen til system 13 i
Figur 6-5, er volumforandringene bare tilnaermet stabile mellom 1,75 til 2,75 wt% NaCl. Tettheten
derimot virker til 3 veere stabil linezer i intervallet ca 1,3 til 3 wt% NaCl. Om en i tillegg hadde studert
strukturelle endringer for mikroemulsjonen i fasegrensene er det mulig dette ville kunne belyst
temaet ytterligere.

Det er ogsa gjort noen fa tetthetsmalinger av eksess olje fase og eksess vannfase. Disse er stabile for
alle salinitetene undersgkt her.
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7 Beregning av salinitetsgrenser for faseoverganger

7.1 Introduksjon og funn i litteraturen

Formalet med denne delen har veert a forsgke og estimere salinitetsgrensene for Winsor Ill-omradet
for et mikroemulsjonssystem, og samtidig minimalisere laboratoriearbeid som kreves. Motivasjonen
for dette er at stgrrelsen og grensene for saltvinduet er naturlige responser i en multivariat analyse.
Samtidig viste det seg at disse st@grrelsene ble sentrale i forsgket pa a utvikle en estimeringsmetode
for solubiliseringsparametre(omtalt i neste kapittel). Et prgveglass vil gi informasjon om bade
solubiliseringsparametre og faseoppfgrsel. Altsa ville situasjonen veert at man fgrst matte finne
salinitetsgrensene for & fremskaffe informasjon til estimeringen av solubiliseringsparametre.
Dermed ville denne estimeringen vaere omtrent meningslgs, siden det utfgrte laboratoriearbeidet
allerede antagelig ville ha avdekket mange nok punkter pa solubiliseringsparameterkurven til finne
SP*.

Det er ikke funnet en enkel mate 3 lgse problemstillingen pa i litteraturen. Det finnes andre
tilneerminger til omradet, som bruk av termodynamiske betraktninger [5, 54], bruk av
simuleringsverktgy [69] [70] og bruk av SAD-indeksen. Ingen av var fullgode til dette formalet, altsa
matte det utvikles en metode. @nsket var en relativt universell mate til & fa finne saliniteten til
grenseovergangene pa, ved a tillaging av noen pa prgveglass.

Tradisjonelt kan salinitetsgrensene finnes ved en salinitetsskanning. Dette vil det kreve tillaging av en
rekke prgveglass med ulike saliniter, som vil veere tidkrevende. | Figur 7-1 vises et generelt
fasevolumdiagram. Dette er konstruert pa bakgrunn av prgver med hensikt a avdekke
salinitetsgrensene for faseovergangene. Det finnes flere tilnarminger til kan utfgre en mest mulig
effektiv saltskanningen. Dette vil mellom annet avhenge av informasjonen en har om systemet(om
man kjenner en omtrentlig optimal salinitet vil for eksempel kunne avgrense ). | eksempelet er det
laget fem prgver med ulik salinitet som har til hensikt & danne seg et grovt bilde over systemet. Disse
er merket med rgdt i figuren. Her gir de prgvene ulik faseoppfgrsel, som gjgr at en kan derfor
begrense intervallet en leter i. Det bemerkes spesielt den generelle formen pa en slik kurve.
Volumforandringene skjer primaert innenfor begrensede intervaller. Dette betyr at to prgver midt i
Winsor Il omradet vil gi omtrent samme informasjon. Tilsvarende vil prgver i Winsor | eller Winsor Il
omradene, for eksempel de tre rgde punktene med lavest salinitet, ikke tilfgre noen seerlig ny
informasjon om fasegrensene. | eksempelet laget man deretter fire nye prgver for a avgrense
grensene, disse er merket med blatt. Til slutt er det laget syv pr@ver, merket grgnt, for a avdekke de
ngyaktige grensene. Totalt blir dette seksten prgver. Dette krever flere dager med laboratoriearbeid,
og i tillegg er man avhengig av a vente til likevekten er innstilt for en prgveserie, fgr neste kan lages.
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Figur 7-1: Fasevolumdiagram med inntegnede malepunkter. Se forklaring i figur for rekkefglge av
maleseriene. For en generell beskrivelse av diagrammet vises det til kapittel 3.5.2.

7.2 Metode

7.2.1 Prinsipp

Flere av de fysikalske egenskapene til et mikroemulsjonssystem, som viskositet og ultralydsmalinger,
vil ha et karakteristisk skille for faseoverganger til Winsor Il1[39]. Noen av disse egenskapene har vist
seg 3 ha en tilnzermet linezer oppfgrsel i Winsor Ill omradet, og dette ser ut til 3 gjelde for
tetthetsmalinger av mikroemulsjonen. Ogsa eksperimentene utfgrt i denne oppgaven styrker dette,
se avsnitt 3.5.1.2. For systemene testet her er R* > 0,99 for regresjonslinjen for alle. Det er her gjort
et forspk pa a utnytte denne lineariteten for a estimere grenseovergangene. Prinsippet er at en antar
at tettheten til Winsor | og Winsor Il fasene ikke endrer seg vesentlig med sma komposjonelle
endringer i systemet. Dermed vil det kunne veere mulig a regne ut krysningspunktet mellom den
linezere kurven i Winsor Il fasen og tettheten til Winsor | og Winsor Il fasene.

7.2.2 Metode

Om man kjenner tettheten til to prgver i Winsor lll-omradet med ulik salinitet, vil dette i prinsippet
veere nok til at den lineare relasjonen kan beskrives. Med to prgver vil en eventuell feil/usikkerhet i
en av prgvene fa sveert store utslag. | praksis kreves dermed minimum tre prgver. Om den tredje

proven ikke medfgrer betydelig lavere forklaringsgrad (R2-verdi (se 8.3 for forklaring)) for den
lineere regresjonen, antas malingene som ngyaktige. Ytterligere malinger vil styrke denne
antagelsen, men fgrer gjerne til mer tidkrevende laboratoriearbeid.

Figur 7-2 illustrerer bakgrunnen for metoden. Punktene viser tetthetsmalinger for ulike typer
mikroemulsjoner med varierende salinitet. De observerte salinitetsgrensene er stiplet ned til x-aksen,
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og intervallet markert med strSal. Tettheten til Winsor | og Il fasene antas a veaere tilnaermet
konstante. Winsor lll fasen fglger en lineser sammenheng i mesteparten av saltvinduet. Unntakene
er i overgangen til Winsor I/Il. Her vil kurven fa en knekk. Om man lar treffpunktet fra
regresjonslinjen pa tetthetene til Winsor I/Il fasene avgjgre grensene, vil det dette medfgre en
ungyaktighet pa grunn av knekken pa den linezere kurven. Overgangen mellom WI og WIII vil bli
beregnet for lavt, mens overgangen mellom WIIl og WII vil beregnet med en for hgyt salinitet. Det er
dermed forsgkt a korrigere for denne feilen. Dette er vist med en stiplet linje merket med “korrigert
regresjonslinje” i Figur 7-2.

Tetthet[g/ml]

A

korrigering

*"**—-073, ®  Tetthetsmalinger i W3
A

Tetthetsmalinger i W2
Treffpunkt

regresjon Wl

g Tetthetsmalinger i VW1

Korrigert
regresjonslinje

Treffpunkt

: regresjon
i 4 i Wil
: | korrigering -

v

strsal salinitetfwt%]

Figur 7-2: lllustrasjon som viser hvordan en tenkt tetthetskurve kan utvikle seg som funksjon av salinitet.

Det er tatt utgangspunkt i tetthetsmalingene som er gjort i forbindelse med oppgaven, for a lage en
korringeringsfaktor for a gke presisjonen. Den linezere regresjonslinjen har den generelle formelen:

Y=kx+I/ (23)
der:
k = stigningstallet,

x = variabel, og
| = konstantledd
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Stigningstallet, k, til den korrigerte regresjonslinjen vil veere uendret. Konstantleddet | vil derimot
veere forandret. For datasettet er det funnet en gjennomsnittlig korrigeringsfaktor for overgangen
mellom WIII og WI, og tilsvarende for overgang mellom WIIl og WII. Korrigeringen er funnet med ta
differansen mellom konstantleddene for regresjonslinjen dannet av malepunktene en tenkt kurve
som ville truffet ngyaktig i faseovergangene (altsa de korrigerte linjene i Figur 7-2). Dataene fra
laboratoriearbeidet i denne oppgaven gir korrigeringsfaktorene presentert i Tabell 7-1:

Tabell 7-1: Oversikt over korrigeringsfaktorer.

Navn pa korrigeringsfaktor Forklaring Verdi
e Korrigering for b ledd ved WIII / 0,02

WI overgang
f Korrigering for b ledd ved WIII / -0,02

WII overgang

Disse dataene er basert pa gjennomsnittsverdiene for korrigeringsfakorene for systemene studert i

denne oppgaven, se vedlegg 2 for méalinger. For systemene undersgkt varierer verdiene med + 0,01.

Tilsvarende er en ogsa avhengig av a sette nivaer for tetthetene bade til Winsor | fasen og Winsor |l
fasen. Ogsa her er det brukt gjennomsnittsverdier for punktene i Winsor | og Il fasen av de ulike
systemene for 8 komme fram til verdiene. Tabell 7-2 viser disse. Variasjonene til tetthetene i tabellen
viser de hgyeste og laveste verdiene som er malt.

Tabell 7-2: Oversikt over verdier for tettheten til Winsor | og Il fasene.

Faseoppfarsel Tetthet [g/ml] Variasjon i data [g/ml]
Winsor | 0,96 0,945 -0,966
Winsor Il 0,77 0,754 - 0,805
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7.3 Resultater og diskusjon

Metoden er testet for estimering av salinitetsvinduet for atte systemer. Tabell 7-3 viser resultatene

fra disse:

Tabell 7-3: Resultater for bruk av metoden for & estimere salinitetsvinduet.

Nedre salinitetsgrense WIII NaCl [wt%]

@vre salinitetsgrense WIII NaCl wt%]

System Observert Predikert Residual Observert Predikert Residual
13 1,30 1,30 0,00 3,06 3,08 -0,02
15 2,10 2,02 0,08 4,41 4,38 0,03
21 1,95 1,91 0,04 4,18 4,20 -0,02
29 1,75 1,70 0,05 3,70 3,73 -0,03
30 1,75 1,70 0,05 3,70 3,67 0,03
31 1,75 1,71 0,04 3,70 3,69 0,01
24* 1,05 0,95 0,10 2,90 2,89 0,01
28* 1,30 1,38 -0,08 2,75 2,98 -0,23

* systemene er basert pa faerre malepunkter, og grenseovergangene har en stgrre usikkerhet enn de andre

systemene.

Figur 7-3 viser residualene for nedre salinitetsgrense. Med unntak av system 28 er alle residualene

positive, altsd at de predikerte verdiene er for lave generelt. Ideelt skal residualene fordele seg

tilfeldig for de ulike systemene, noe det ikke ser ut til 3 gjgre her. Dette vil kunne justeres med a gke

korrigeringsfaktoren, e, eller alternativt a senke tettheten til Winsor | fasen brukt i estimering.

Residualer for nedre salinitetsgrense

0,25

0,20

0,15

0,10

0,05

0,00

13 15 21 29 30 31

24* 28*

-0,05

Residual [wt%)]

-0,10

-0,15

-0,20

-0,25

System

Figur 7-3: Residualer for estimering av nedre salinitetsgrense for Winsor lll omradet.

Tilsvarende er residualene for estimering av gvre grense plottet i Figur 7-4. Samlet ligger disse

nermere null enn residualene for estimering av nedre grense. Her fordeler residualene seg mer

jevnt. System 28 skiller seg ut fra de andre med den stgrste residualen pa -0,23 wt%.
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Radatamaterialet viser at Winsor Il fasen til system 28 har en malt tetthet til 0,805 g/ml. Dermed er
tettheten brukt i beregningene(0,77 g/ml) for lav for dette systemet. En annen muligforklaring er at
fasegrensene som det sammenlignes med er basert pa feerre malepunkter for dette systemet.
Dermed er usikkerheten til grensene ogsa stgrre.

Residualer for gvre salinitetsgrense

0,25

0,15
X 005
E. | L 4 | | | L 2 e e
‘_g 005 2 15 al I$ 30 31 24 28
k=
(%2}
O .0,15
@

-0,25 ¢

-0,35

System

Figur 7-4: Residualer for estimering av gvre salinitetsgrense for Winsor Ill omradet.

Generelt viser Tabell 7-3 at metoden gir gode resultater for systemene den er testet pa. | forhold til
variasjonen til bade korrigeringsfaktor og variasjonen i tettheten til Winsor | og Winsor Il fasene er
dette noe overraskende. Slik resultatene fremstar n3, kan de tyde pa at metoden er relativ robust.

Pa den andre siden det ogsa mulig a tenke seg en “verste tenkelig utfall” analyse. Dette kan gjgres
ved a sette inn de minst gunstige verdiene fra Tabell 7-2 (ekstrem verdiene for variasjonen), og
samtidig justerer korrigeringsfaktoren til en ytterverdi (0,02+0,01). Endringene ma endre utfallet i
samme retning for beregningen. Eksempelvis vil system 13 3 fa en residual pa 0,46 wt% for gvre
salinitetsgrense. Da det er benyttet gjennomsnittsverdier i beregningene her, vil et slikt utfall vaere
lite sannsynlig. Det vil kreve at det undersgkte systemet skiller seg signifikant ut fra de andre som er
undersgkt.
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7.3.1 Feilkilder og usikkerhet til metoden

Usikkerheten knyttet til stigningtallet k i ligning 32. Antall punkter brukt i regresjonen vil pa
virke usikkerheten, og generelt vil flere punkter minske usikkerheten. | systemene i Tabell 7-3
er regresjonslinjen basert pa fire eller flere punkter, med unntak av system 28 og 24 som har
tre punkter. For systemene undersgkt i oppgaven er det ikke observert endringer om antall

punkter gkes utover tre, da punktene danner en rett linje med R>0,99 i samtlige system.

Usikkerhet rundt verdiene til tettheten for Winsor | og Winsor |l fasene. Det forutsettes her
at tetthetene til disse er relativt konstante. Tabell 7-2 tilsier at variasjonen vil vaere relativt
stor mellom ulike systemer der det bare er gjort komposisjonelle endringer mellom hvert
system. Denne usikkerheten kan reduseres med ngyaktige tetthetsdata for fasene. Som Figur
6-9 til Figur 6-11 gjengir, ser det ut som ikke ngdvendigvis tetthetene i Winsor | og Il fasene
helt konstante. Dermed vil en maling langt fra grenseovergangen gke usikkerheten.

Usikkerhet i korrigeringsfaktorene. Det brukes her gjennomsnittsverdier fra datamaterialet.
Disse vil pavirkes av hvordan systemet er sammensatt, og et stgrre datamateriale vil
redusere usikkerheten. Generelt kan det ogsa tenkes at usikkerheten vil gke med minkende
stigning "a” for kurven. Dette kommer av geometriske forhold knyttet til hvor stor
innvirkning korreleringsfaktoren har pa kryssningspunktet med Winsor | eller Winsor I
tetthetslinjen

Usikkerhet knyttet til hvordan ulike variasjonsfaktorer pavirker metoden. Det er i denne
studien ikke undersgkt hvordan formulasjonsendringer, som andre typer surfaktanter eller
oljer, pavirker oppfgrselen. Det vil dermed vaere vanskelig a si noe om konsekvenser av slike
endringer.

Generelt er metoden utviklet pa bakgrunn av et relativt lite datamateriale. | tillegg har
radataene en del usikkerhet knyttet til de observerte verdiene.

Pa bakgrunn av overnevnte faktorer, og beregninger utfgrt med for ulike scenarioer, beregnes

usikkerheten for metoden til £ 0,25 wt% for hver av salinitetsgrensene.
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7.4 Konklusjon

Metoden er en enkel og raskt mate for & finne salinitetsgrensene der faseovergangene skjer.
Ulempen med metoden gker usikkerheten i forhold til laboratoriearbeid. Om metoden anser som
god er dermed avhengig av hvilke krav man har til ngyaktighet. Usikkerheten kan selvsagt reduseres
med flere malinger, men til flere malinger, til mindre nyttig blir metoden. Til en viss grad kan
usikkerheten i grenseverdiene reduseres med & sammenligne fasevolumer, beregnede
Igslighetsparameterkurver(neste avsnitt) og tetthetsmalinger. Er fasevolumet av eksess oljefase
sveert lite, vil for eksempel systemet vaere i neerheten av grenseovergangen mellom Winsor Ill og
Winsor Il. En erfaren laborant vil kunne sammenstille disse dataene, og dermed medfgre en enda
lavere usikkerhet. En annen stor fordel med metoden er at en pa forhand vet hvor mye arbeid det vil
veere 3 kartlegge salinitetstgrensene. Nemlig tillaginger av tre prgveglass med tilhgrende
tetthetsmalinger for hvert system som undersgkes.

7.5 Videre arbeid

Et interessant spgrsmal er om tettheten til Winsor | og Winsor Il fasene kan knyttes til den
komposisjonelle sammensetningen. Dette er ikke undersgkt i denne oppgaven. Tetthetsmalingene er
i denne oppgaven alltid tatt etter et dggn siden tillaging eller mer, da systemene antas a veere stabile
(se ogsa 6.1.4). Systemene viser en rask innstilling av likevekt rett etter blandning, og etter bare
minutter ses ofte en inndeling i faser. Generelt viser fasestudiene i volumendringene etter de fgrste
timene etter tillaging er liten. Dette betyr at det kan vaere mulig 8 utfgre tetthetsmalinger relativt
kjapt etter tillaging. Hvor mye det har a si at systemet ikke har nadd fullstendig likevekt kunne da blitt
undersgkt.
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8 Beregning av solubiliseringsparametre

8.1 Introduksjon

Pa grunn av SP* (og S*) sin naere relasjon til grenseflatespenning er stgrrelsen sentral i fasestudier.
Som nevnt i avsnitt 4.4 ma ulike systemer sammenlignes ved sin SP*. Skal en sammenligne flere
systemer, som her i eksperimentell design, vil det veere gnskelig @ kunne raskt kunne finne SP* (og
S*) for systemene. | det fglgende vises en metode utarbeidet for & estimere
solubiliseringsparameterkurver (og dermed SP* og S*). Metoden er utarbeidet pa grunnlag av
utfgrte fasestudier og innhentede data.

Puerto og Gale [71] har publisert en artikkel der de estimerer SP* og S* for blandinger av ortoxylen
sulfonater. Fremgangsmaten de benytter har mange likhetstrekk med metoden utviklet i dette
arbeidet. Ogsa de bruker et ligningssett med flere empiriske variable for a regne ut SP* og S*. En
vesentlig forskjell er at de tar utgangspunkt i sammensetningen til surfaktantblandingen, og bruker
denne til & regne seg fram til parametrene. | denne tilnaarmingen, derimot, det tatt utgangspunkt i
observert faseoppfgrsel for systemet.

Et annet eksempel med en helt annen tilnaerming finnes hos Acosta [54]. De bruker en matematisk
modell som kombinerer SAD indeksen og termodynamiske tilnaerminger. Ut fra dette klarer de a
estimere solubiliseringsparameterkurver og fasevolumdiagram for systemene de undersgker. Bruk av
en slik tilneerming vil kreve en inngdende fagkunnskap for teorien, og samtidig maling av en rekke
parametre som vil veere vanskelige a male.

Det finnes ogsa ulike typer simuleringer forsgker a estimere faseoppfgrsel.

Det har ikke veert funnet noen metoder som ville Igst problemstillingen i denne oppgaven. Det har
her vaert gnsket en metode som knytter enkle malbare parametre for systemet, til estimering av
solubiliseringsparametere.

Siden faseoppf@rsel er naert knyttet opp mot egenskaper systemet viser, vil det vaere forventet at det
finnes sammenhenger i faseoppf@rselen det gar an a utnytte i en estimeringssammenheng.

8.2 Oversikt over datamaterialet

For a utvikle estimeringsmetoden ble det tatt utgangspunkt i et datamateriale bestaende av elleve
systemer. Syv av disse ble studert i laboratoriet, mens de andre er hentet fra to andre kilder i
litteraturen (se Tabell 6-4 for oversikt). Til tross for at det finnes mange publiserte data av
solubiliseringsparameterkurver, mangler svaert ofte publikasjonene nok informasjon til at disse kan
brukes i en sammenheng som dette. Et problem er for eksempel at det ikke gis ngyaktig informasjon
om hvordan forfatterne har distribuert cosurfaktanten i de ulike fasene. Tabell 8-1 viser en oversikt
over systemene som utgjgr datamaterialet. | giennomsnitt inneholder hver serie 14 malepunkter.
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Tabell 8-1: Oversikt over datamaterialet brukt til beregning av solubiliseringsparametre.

nedre g@vre strsal Sp* S*

System sal sal [wt%] [mi/ml] [wt%] ber s*V str sal/ ber §*
13 1,30 3,06 1,76 4,30 2,00 2,18 0,81
15 2,10 4,41 2,31 4,65 2,94 3,26 0,71
21 1,95 4,18 2,23 4,79 2,74 3,07 0,73
4 1,85 4,70 2,85 4,00 3,00 3,28 0,87

2 1,65 4,40 2,75 3,80 2,70 3,03 0,91
6 1,60 4,10 2,50 4,10 2,80 2,85 0,88
8 1,55 3,73 2,18 4,20 2,50 2,64 0,83
16 1,78 2,62 0,84 8,10 2,05 2,20 0,38
19 5,99 10,01 4,02 6,20 8,30 8,00 0,50
18 5,58 9,36 3,78 6,10 7,50 7,47 0,51
17 5,42 5,90 0,48 24,00 5,62 5,66 0,08

Gjennomsnitt 2,80 5,13 2,33 6,76 3,80

Median 1,85 4,40 2,31 4,65 2,80
Standardavvik 1,86 2,41 1,07 5,86 2,25
Varians 3,44 5,81 1,15 34,32 5,05
Min 1,30 2,62 0,48 3,90 6,30
Maks 5,99 10,01 4,02 24,00 8,30
Maks- min 4,69 7,39 3,54 20,10 2,00

Figur 8-1 og Figur 8-2 gjengir en grafisk fremstilling for henholdsvis strSal og SP* for datamaterialet.

Oversikt strSal for datamaterialet

12,00
= 10,00
9\_, - OstrSal
S 800 I
g 600 -
S 4,00 i i
& 2001 [ LN I I 0 «

0,00 T T T T T T T T T T

13 15 2 4 2 6 8 16 18 19 17

System

Figur 8-1: Oversikt over strSal for datamaterialet. Utbredelsen av stolpene viser utbredelsen av Winsor lll-
omradet for hvert system. De merket rgdt er hentet i annen litteratur.

7 Se avsnitt 8.4.4 for naermere forklaring
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SP* for datamaterialet

9,00
8,00 *
7,00
6,00 L . 2
5,00
4004
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2,00
1,00
0,00 : : : : : : : : :

13 15 21 4 2 6 8 16 18 19

s

Sp+

system

Figur 8-2: Oversikt over SP* for datamaterialet. De merket rgdt er hentet fra annen litteratur (System 17 er
tatt bort i figuren pa grunn av sin hgye verdi da denne medfgrer at variasjonen i de andre systemene
omtrent forsvinner)

| Vedlegg 1 finnes fullstendige solubiliseringsparameter kurver for systemer studer pa laboratoriet. |
Vedlegg 3 er alle solubiliseringsparametre kurver for samtlige systemer gjengitt.

8.2.1 Kommentarer til datamaterialet

Det ses et tydelig skille mellom data fra eksperimentelt arbeid, og data som er hentet fra litteraturen.
Generelt har systemene i litteraturen langt hgyere SP*-verdier. De har ogsa stgrre variasjon i strSal.
De systemene som er studert i laboratoriet varierer komposjonelle endringer (for eksempel mengde
surfaktant), ikke type. Datamaterialet antyder at en oppnar stgrre endringer med a skifte type av
innholdsstoffer (eksempelvis type surfaktant). System 17 skiller seg klart ut fra de andre med en
svaert hgy SP* (24) og en relativt lav verdi av strSal (0,50).
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8.3 Estimeringsprosedyren

8.3.1 Generelt prinsipp

For hver malepunktserie (her hvert system), ble det generelle oppsettet som vist i Tabell 8-2, brukt. |

tabellen star SE*® for kvadrert residual, og SSE* for summen av de kvadrerte residualene. Malet med

dette var a verifisere at ligningene brukt predikerte solubiliseringsparametre pa en tilfredsstillende

mate.

Tabell 8-2: Oversikt over oppsett for beregning av SSE.

Salinitet Malepunkt Beregnet fra Residual SE
modell

X y y . y V1 e Y A2
1 1 observert 1 predikert 1 observert 1 predikert (yl observert™ Yy 1 predikert)

X y y ) y -y 0 A2
n n observert n predikert n observert n (yn observert™ Yy n predikert)

predikert
SSE= > SE

Her vil y veere SP, eller SP, . En modell er i denne sammenhengen en ligning som beskriver SPw

eller SPo som funksjon av salinitet. Andre malbare parametre kan ogsa innga i ligningen, samt

empiriske variable. Jo lavere SE-verdi modellen gir for en gitt salinitet, desto narmere er det

beregnede punktet til det reelle malepunktet. Normalt vil modellen som gir lavest SSE-verdi for

systemet vaere den som passer malepunktene best. Ulike modeller kan dermed evalueres ut fra

deres SSE verdi, ogsa om malepunktene viser en ikke-lineaer trend.

8.3.2 Kravene til modell

Evalueringskriteriene til modellen er definert som:

e SP*- og S*-verdien for systemet ma kunne avleses med en usikkerhet pa + 0.15 enheter.

e Modellen ma kunne brukes med sa fa malepunkter som mulig, maksimalt tre stykker

e Modellen ma gi like resultater uavhengig hvor malepunktene som blir brukt som input til

modellen befinner seg i saltvinduet®™.

e Modellen bgr ha sa fa empiriske variabler som mulig.

e Modellen bgr bruke malbare parametre for systemet som input.

e Modellen bgr vaere sa generell som mulig.

Innledningsvis ble det forsgkt regresjon med ulike lineaere transformasjoner av datamaterialet,

uten at dette gav tilfredsstillende resultater. Det ble ogsa forsgkt andre former for regresjon.

'8 SE = Squared Errors

19 SSE = Sum of Squared Errors

20 Eksempelvis kan de tre mélepunktene befinne seg p& samme side av S*, eller distribuere seg pa begge sider.
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Modellen som gav de mest tilfredsstillende resultatene i henhold til evalueringskriteriene
presenteres i det fglgende.

8.3.3 Modellen i oppgaven

Robertson [72] benyttet ligning 24 og 25 for a beregene solubiliseringsparameteren for
pseudokomponenter:

SP, =a+bIn(C;, —ClX, (24)
og

SPo =c+dIn(CP, —Cur, (25)
der:

a,b,c,d er empiriske konstanter tilpasset systemet,

NC . .
C nac) = saltkonsentrasjon ved nedre grense saltvindu,

Cﬁguz saltkonsentrasjon for gvre grense saltvindu, og

C ey = konsentrasjon av NaCl i eksess vannfase.

Disse ligningene er her forsgkt modifisert for 8 kunne komme fram til en tilfredsstillende modell.

Det a finne saltkonsentrasjonen i eksess fase vil kreve ekstra laboratoriumarbeid, og er dermed ikke
gnskelig. Det mest naerliggende vil vaere 3 substituere med total salinitet for systemet. Dette gav ikke
tilfredsstillende resultater. Av ulike tilnazerminger viste det seg at en normalisering med stgrrelsen pa
saltvinduet, strSal, gav de beste resultatene (lavest SSE verdier). De modifiserte ligningene far da
formen:

W%, — W% mgu )

SP.,=a-bln 26
" ( strSal (26)
og
% o) — WE%2S
5P, = c—dIn(X 2t = Whnucr (27)
strSal
der:

Wt%,,c, = vektprosent av NaCl,

Wit% e, = vektprosent av NaCl ved nedre grense saltvindu,

wt%25., = vektprosent av NaCl ved gvre grense saltvindu,

strSal = stgrrelsen pa saltvinduet, og
a,b,c,d =empiriske konstanter
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For hvert system ble de empiriske konstantene a og b for SP,,, jogcog d for SP, tilasset for a gi lavest

mulig SSE. Dette er blitt gjort med a bruke MS Excel og tilleggsprogrammet Solver utviklet av
Frontline Systems Inc. Tilleggsprogrammet er et konsekvensanalyseverktgy[73]. Dette betyr at Solver
analyserer konsekvensen for en celle (benevnt malcellen) av & forandre en eller flere andre celler
(benevnt justerbare celler). Malet med endringene vil enten vaere & minimalisere/maksimere
malcellen, eller innstille den pa en fast verdi. Figur 8-3 viser skjematisk fremgangsmaten.

Justerbare celler Malcelle .
Justerte empiriskq
Empiriske konstanter Analyse i Solver konstanter
a - a
Endres slik at SSE
R — _—
b minimaliseres
_ b
(med ewvt. vilkar)

Figur 8-3: Generell oversikt over Solver prosedyre.

Prosedyren kan illustreres med malepunkter for SPw for et system. Fremgangsmaten vil vaere
tilsvarende for SPo. For hvert sett av de empiriske konstantene a og b, beregnes SE for hvert av
malepunktene ved hjelp av ligning 17 og 18. Disse summeres til SSE. Solver vil variere a og b
uavhengig av hverandre til den laveste verdien av SSE oppnas. De justerte empiriske konstantene i
Figur 8-3 blir resultatet. Figur 8-4 viser oppsettet i Excel.

\ B e E F [ 6 | H | J
12|
123 & 2,79
124| b 1,32 — Justerbare celler
|125|
1126
127/ Beregnet X
128|  Salinitet Malt SPw SPw Residual SE Get Target Cell: G5 145
129| Equal To: " Max  yaueof: |0
1 140 817 800 -0,16 0,03 By Changing Cels: @ 3 e
131. 1 ‘50 6,60 6,74 0‘14 0,02 |E$123:$E$12‘1 },J G
2 175 518 527 009 001 o = _
13 200 433 446 013 007 o Ee TR Gptions
a4 218 420 405 015 0,02 A e |
15 225 4,00 3,91 -0,09 0,071 Cronge_|
1% 250 331 349 018 0,03 — Reset Al
13 275 310 314 0,04 0,00 of bkt | =
1w\ 298 2,86 287 002 0,00
139 304 2,86 281 -005 0,00
4 314 286 271 015 0,02
| 346 24 242 001 0,00
142
143|
144 -
[145] SSE 016 ] «—_ | Malcelle som gnskes

Beregnet med minimalisert med a
ligning forandre a og b

Figur 8-4: Skjermdump fra Excel som illustrerer hvordan Solver kan brukes til 3 minimalisere SSE.
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Solver har ogsa mulighet til 3 ta med "vilkar” for beregningene. | noen tilfeller er dette gjort om

Solver opplagt ikke finner en realistisk lgsning. Et eksempel er tilfeller der de justerte empiriske
variablene gir sveert hgye SPw verdien. Dette kan lgses med a angi vilkaret at ingen SPw verdier
tillates, som er hgyere enn de observert i Winsor | fasen®.

Som et mal pa prediksjonsevnen til modellen er kvadratet av den multiple korrelasjonskoeffisienten
beregnet. Denne gir et mal pd overensstemmelsen mellom de observerte verdiene Y; og de

predikerte verdiene ¥ .. Kvadratsummen for variasjonen forklart av regresjonen er gitt ved:

n
SS reg = Z(S\/l _y)z (28)
Y = er gjennomsnittet til de observerte verdiene

Videre kan R2 finnes med:

_SSE SSE

R? =
SS; SSE +SS,,

(29)

Til neermere R” er 1, til neermere vil de predikerte punktene vaere de observerte.

% Her er alt av vann lgst inn, og det er dermed umulig & oppné hayere SPw verdier enn dette ved 4 endre
salinitet.
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8.4 Resultater alle punkter

8.4.1 Utregninger for hvert system

For hvert system er overnevnte metode benyttet til a finne de verdiene for de empiriske konstantene
som gir lavest SSE-verdi for henholdsvis beregnede verdier av SPw og SPw. Tabell 8-3 viser
resultatene for system 13.

Tabell 8-3: Resultater for beregning av de empiriske variablene for system 13.

a= 287 c= 318
b= 1,68 d= 184
; . SE ] SE
Ohserverte verdier Predikert {kvadrert residual) Predikert {kvadrert residual)
Salinitet | SPw |  Spo SPw sPw 5Po sPo
0A0 12,81 158 - - 249 026
100 12,78 252 - - 289 014
125 12,72 3,14 . . 313 0,00
1,32 10,30 3,16 10,37 0,00 320 0,00
1,35 .84 3,38 ga3 0,00 323 002
140 821 324 767 029 329 0,00
140 665 346 B A1 002 340 0,00
1,75 522 392 515 0,00 373 0,04
200 4739 4105 141 0,00 412 0,00
200 432 4,08 4 41 0m 412 0,00
200 439 433 441 0,00 412 0,04
2D 13 554 351 0o 529 006
293 29 8,70 294 0,00 8,36 002
304 289 1100 289 000 11,34 0,12
314 282 13,44 278 002 - -
346 247 13,44 252 0,00
SSE 037 SSE 072
SSreg 88,97 SSreg 8197
¥ 0996 R 0,891

Beregningene gir en verdi for R® p& 0,996, som er en hgy forklaringsgrad. Resultatet kan illustreres
grafisk, og vises i Figur 8-5.
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Loslighetsparameterkurve for system 13 med observerte- og predikertepunkter
14,00
L ]
. - n B SPo observert
12,00
]
g | m SPw observert
& 10,00
g " - SPw predikert
2 800 [
g 1 ] A SPo predikert
2 6,00
3 B n
3 400 g ;
[z . } -
mef 8 ® 2 myg
A 4 , u
2,00 =
0,00 : , : : ' ' '
0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50 3,00 3,50 4,00
NaCl[wt%]

Figur 8-5: Oversikt over observerte og predikerte punkter for solubiliseringsparameteren til system 13.

Figuren viser at ved a variere de empiriske konstantene a og b fritt, vil modellen predikere
punkter naer de observerte punktene. Tilsvarende tabeller og kurver er utarbeidet for alle
systemene og presenteres i neste delkapittel.

8.4.2 Resultater

De samlede resultatene er gitt i Tabell 8-4.

Tabell 8-4: Oversikt over verdiene til de empiriske konstantene a og b, samt c og d, om alle tillates 3 variere
fritt.

SPw --> a og b varieres fritt SPo --> c og d varieres fritt
System a b SSE R? c d SSE R?
13 2,87 1,68 0,39 0,996 3,18 1,84 0,72 0,994
15 2,61 2,06 0,24 0,994 3,66 1,88 0,54 0,995
21 2,82 1,79 0,93 0,990 4,10 1,36 1,66 0,981
4 1,93 2,45 3,05 0,976 2,64 1,83 0,71 0,975
2 2,44 1,59 0,49 0,983 3,10 1,23 0,25 0,990
6 2,06 2,48 0,37 0,992 3,15 1,45 0,30 0,990
8 2,71 1,49 0,55 0,983 3,44 1,40 0,60 0,963
16 4,63 3,02 2,82 0,854 6,87 3,02 1,37 0,940
18 4,74 2,55 0,81 0,984 3,75 3,03 1,00 0,990
19 4,46 2,64 0,93 0,975 4,08 2,77 0,56 0,988
17 16,54 8,05 7,73 0,954| 20,69 6,55 599 0,939

For SPw har system 4 og 16 begge en SSE verdi pa naaermere tre, mens alle de andre systemene med
unntak av 17 har under en. System 17 skiller seg veldig ut med en SSE-verdi pa 7,73. For SPo verdiene
har system 21 en verdi pa 1,66 som er det nest hgyeste. Ogsa her skiller system 17 seg klart fra de
andre med en verdi pa omlag seks. Dette kommer igjen av at systemet skiller seg fundamentalt fra de

andre nar det gjelder SP* og formen pa kurven.

Forklaringsgraden R’ for henholdsvis SPw og SPo er vist grafisk i Figur 8-6.
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R? for predikerte verdier
(med 2 frie empiriske konstanter)

1,050

1,000 A
* % 3 § = v =
» *
0,950 . *
' ] 1
& SPw
& 0900 " SPo
0,850 *
0,800
0,750 : : : : : : : : : ;
13 15 21 4 2 6 8 16 18 19 17
system

Figur 8-6: Oversikt over hvordan R varierer for de ulike systemene nar de empiriske variablene varieres fritt.
Red angir SPo og bla angir SPw.

Generelt tilsier R2 -verdiene at modellen predikerer méledataene sveert bra, med et gjennomsnitt for

alle systemene pa 0,971 for SPw og 0,977 for SPo. System 16 skiller seg ut med en R2- verdi rett over
0,85 for SPw. . Dette skyldes antagelig formen pa SPo kurven som har en mer jevnt stigning i Winsor
Ill fasen enn de fleste andre systemer studert System 17 skiller seg ogsa ut verdier lavere enn
giennomsnittet for bade SPw og SPo. Dette skyldes antagelig formen for
solubiliseringsparameterkurven, som skiller seg fra de andre. Se vedlegg 3.

8.4.3 Beregning med en empirisk variabel

Nar de to empiriske variablene i hver av ligning 26 og ligning 27 tillates a variere fritt viser resultatene
over en relativt god tilpassning til malepunktene. Men to empiriske variable som kan varieres helt
uavhengig av hverandre medfgrer spesielt tre ulemper: 1) Det vil sveere store muligheter for
variasjon og medfgrer at det vil kreves et program som Solver for predikere lgsningen. Ligningene vil
kunne vaere veldig fleksible med a variere parametrene, og nar de varier fritt vil de kunne lage kurver
som ikke har formen til soulibiliseringsparameterkurver. Dette problemet kan til en viss grad unngas
med a visuelt kontrollere den estimerte kurven, samt legge inn vilkar i beregningene, for eksempel av
det ikke tillates negative verdier. 2) De empiriske konstantene blir beregnet pa grunnlag
malepunktene. Om en har fa punkter og disse ikke representerer kurven som helhet, kan det
medfgre utfordringer. Eksempelvis kan en tenke seg en situasjon der en har tre punkter som ligger
som en tett klynge i naerheten av en faseovergang. Selv om metoden vil gi sma residualer for disse
punktene, er det ikke sikkert at kurven som dannes gir en ngyaktig SP* eller S* verdi. Det vil altsa
vaere vanskelig a si noe om gyldigheten for kurven utenfor dette intervallet. Tilsvarende vil ogsa store
intervaller mellom malepunkter medfgre usikkerhet for kurven mellom disse. 3) Generelt gnskes
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metoder som er sa enkle og intuitive som mulig. Dermed vil kunne foretrekkes a redusere antall
empiriske variable.

Med 3a redusere antall empiriske variable for hver ligning vil en kunne Igse noen av disse
utfordringene. Her er dette forsgkt med a korrelere de med malbare egenskaper for systemet som
undersgkes. Eksempler pa slike er st@grrelsen pa tre faseomradet, surfaktantmengde og WOR.

Dette vil kunne gjgre det enklere a estimere kurven, med rett 3 slett teste ulike verdier for den ene
empiriske variabelen. En annen stor fordel vil vaere at frihetsgraden til & variere kurven blir langt
mindre. Dette kan tenkes & vaere en fordel for & unnga irrasjonelle Igsninger som nevnt over. Ogsa
om en har fa punkter kan dette tenkes & vaere en fordel.

8.4.4 Metode
Verdiene for de empiriske variablene a og b (eller c og d) i Tabell 8-4 er forsgkt predikert. Generelt
kan dette skrives som:

empirisk var iabel =f(h,i,..,n) (30)
Der:
X,Y,..,i er ulike egenskaper for systemet

Videre defineres det normaliserte saltvinduet som vist i ligning 31

starrelsen _pa_ saltvinduet(strSal)
beregnet _ midtpunktslinitet (berS*)

Saltn =

(31)

Denne st@rrelsen viste seg a vaere av avgjgrende betydning for prediksjon av de empiriske variablene.

Det er blitt utfgrt lineser regresjon i Excel, samt multippel regresjon i Sirius for 3 estimere de
empiriske variablene. Malet har veert a redusere de empiriske variablene i ligning 26 og 27 fra to til
en. Den siste empiriske variabelen kan da beregnes ved & minimalisere SSE verdien basert pa de
malepunktene man har i Winsor Ill omradet.

Det viste seg raskt av resultatet var veldig avhengig av hvilke systemer som ble tatt med i
regresjonen. Med andre ord var det stgrre utfordringer a fa modellene tilpasset alle systemene. Det
er blitt ufgrt en rekke ulike typer simuleringer for systemene for a finne ut hvilke konsekvenser dette
hadde for regresjonen, og hovedkonklusjonene presenteres i resultatdel.
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8.4.5 Lineeer regresjon
Det er forsgkt flere korrelasjoner for a finne de optimale variable 3 utfgre regresjon pa. Resultatet er

at saltn plottet mot henholdsvis a og d gir de beste resultatene av kombinasjonene undersgkt.

| modellene for linezer regresjon er system 17 ikke tatt fordi det medfgrte at forklaringsgrad sank

betraktelig. Systemet skiller seg veldig fra de andre systemene, og en lineaer regresjon medfgrte

dette at modellen passet bra for system 17, men ingen andre.

Figur 8-7 viser den linezere regresjonsmodellen som gav best forklaringsevne for den empiriske

variabelen a med en R2 verdi pa 0,88.

y = -6,4262x + 7,4939

Regresjon for & predikere a

R? = 0,888
6,00
5,00 +
* R
_ 4,00
¢ Seriel
— Lineeer (Seriel) 3,00 \0\'
*
2,00 Y
>
1,00
0,00 ; ; ; ; ; ; ; ; ;
0,00 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50 0,60 0,70 0,80 0,90 1,00
saltn
Figur 8-7: Linezer regresjon for a, uten system 17.
Tilsvarende viser Figur 8-8 den sammenhengen som gav en hgyest R2 verdi med 0,79 for d.
y = -2,7234x + 3,9139 Regresjon for & predikere d
R? = 0,7962
3,50
3,00 .
*
2,50 £ 2
& Seriel 2,00 -
— Lineeer (Seriel) 150 hal A
) TN
1,00
0,50
0,00 T T T T T T T T T
0,00 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50 0,60 0,70 0,80 0,90 1,00

saltn

Figur 8-8: Regresjon av d, uten system 17.
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8.4.6 Multippel lineeer regresjon

Bruk av multippel lineser regresjon er forsgkt benyttet for & gke prediksjonen av de empiriske
konstantene. Her har resultatene vist at det mindre rolle hvilke systemer som ligger bak regresjon.
Prediksjonsevnen gker ikke markant om noen systemer utelates slik det skjedde for lineaer regresjon.
Regresjon for a og d gav de beste resultatet ogsa her. Forsgkt pa regresjon for b og ¢ medfgrer litt
lavere R*verdi. Ligning 32 viser en representativ regresjonsligning ved multippel regresjon. Mengde
surfaktant og cosurfaktant er tatt med, sammen med en del andre variabler. Ligningen er vist grafisk
i Figur 8-9. Om man sammenligner med Figur 8-8 ser man at forklaringsgraden til R* gker fra 0,888 til
0,994 ved & skifte fra lineaer regresjon til multippelregresjon for disse systemene.

a= -17.5 -2.03*delta sal + 1.04*ber S* + 2.94*strSal / ber S* + 0.62*surfaktant
+ 0.07*cosurfaktant + 18.6*wor - 10.2*type surf (32)

Predikert mot observerte verdier

5.00 p
450 — 12
400
G _
E 3.50 - Slope =
= . 0.994
z 3.00 g8 Interc. =
@ 1 ’ 0.018
2.50 g 6 : Bias =
200 - 4 -E.EDD
1.50 : : , ; 0.997

1.5 2.0 2.5 3.0 35 4.0 4.5 soR2=
0.904
Observert (a)

Figur 8-9: Multippel linezer regresjon for de ulike systemene, uten system 17.

Generelt s& predikerer multippel regresjon de ulike empiriske variablene med en R? -verdi p& >0,95.
Som vist i ligning 32 tas en rekke ulike variable med. Det vil ogsa veere lett a overtilpasse modellen,
slik at den predikerer godt de empiriske variablene til datasettet, men ikke ngdvendigvis systemer

som er ulikt dette.
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8.5 Resultater
8.5.1 Generelt

Ut fra resultatene gjengitt over virket det som om estimeringsprosedyren hadde et potensial til a
kunne fungere. Men kravene til metoden er at den kun skal basere seg pa et fatall malepunkter, og
ikke et helt datasett. Siden det her er tenkt a fgrst benytte metoden i kapittel 7 for a estimere
salinitetsgrensene, vil dette gi minimum to malepunkter(den nevnte metoden krever tettheten til
minst to prgver er kjent, og dermed ma det lages proveglass som gir fasevolumene og dermed
solubiliseringsparametrene). Metoden er dermed evaluert fra tre eller feerre malepunkter for
solubiliseringsparametrene.

For a avgjgre hvor god prediksjonen modellene gir, er det tatt utgangspunkt i residualene. | denne
sammenhengen vil det for hvert system oppsta en residual for S* og SP*. Det vil ogsa vaere mulig &
gjore flere ulike typer estimeringer. Det som skiller disse kan for eksempel vaere antall frie variable.
Hver type estimering vil dermed generere en rekke residualer for de ulike systemene. For a klare a
presentere dette enkelt, er det blitt tatt absoluttverdien av hver residual. Alle residualene for en type
estmering er sa addert, og delt pa antall systemer. Dermed fas et gjennomsnittlig avvik for hver type
estimering. Dette er gjort for bade S* og SP*. Dette betyr at fortegnet pa residualene forsvinner i
databehandlingen, og det er vanskelig 3 avgjgre om de fordeler seg tilfeldig. Dette er blitt sjekket
manuelt for hver type estimering, og ingen klare trender funnet.

Med tre eller feerre punkter tilgjengelig for estimeringsprosedyren, vil resultatene antagelig avhenge
av hvor pa kurven de er kommer fra. Dette er forsgkt testet. Med vilkdrlig menes her at de fordeler
seg jevnt over salinitetsvinduet for Winsor Il fasen. Med tidlig menes det at punktet befinner seg
helt i en av ytterkantene for salinitetsvinduet for Winsor Il fasen.

| et koordinatsystem vil ogsa den faktiske avstanden fra punktet observert for hvert system (S*,SP*),
til punktet som blir predikert veere av interesse. Dette blir den euklidske avstanden.

Generelt medfgrer denne metoden a presentere resultatene pa at enkelt systemer, som eventuelt
skiller seg ut med store residualer, kamufleres av gjennomsnittet. Radatamaterialet er analysert for
avslgre slike trender, uten at det er gjort noen spesielle funn.

Generelt deles type evalueringen i tre:
o Alle de empiriske variablene tillates a varieres fritt
e g lases for SPw og d for SPo
e alle de empiriske variablene lases. Dette betyr at metoden baserer kun pa inputdata, og ikke
er avhengig av a kjenne noen malepunkter.
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8.5.2 Resultater

| de tre neste figurene er estimering av de empiriske variablene gjort med multippel regresjon.

Figur 8-10 gir et grafisk bilde over det gjennomsnittlige avviket for estimering av SP*. Mist
gjennomsnittlig avstand gir estimering med ”a, b, c, d fri alle”. Denne har type estimering har flest
variasjonsmuligheter for 3 tilpasse seg kurven, og det er dermed forventet at den predikerer bra. En
interessant trend kommer fram i figuren. Om antall punkter som er med i estimeringen synker til to
eller en, stiger det gjennomsnittlige avviket. Dermed virker ngyaktigheten til metoden a veere koblet
sammen med antall punkter. Dette er for sa vidt forventet, men kommer relativt klart fram i figuren.
Tilsvarende er en annen trend at estimeringen blir bedre om noen systemer utelates. Det er her valgt
a se pa konsekvensen av a ta vekk de systemene som modellene ikke estimerer seerlig godt for,
eksempelvis system 17. Ved bare 3 la estimeringen bruke et punkt, ser det ikke ut til & spille noen
seerlig stor rolle hvor dette punktet ligger i saltvinduet ut fra resultatene under. For typen “a, b, c, d
fri” har det en del & si om antall punkter er alle eller tre(eller faerre). Generelt er lighingene benyttet
veldig fleksible. Ved bruk av tre punkter blir ofte SSE-verdien null. Grunnen til at feilen likevel gker er
at punktene ikke ngdvendigvis klarer a gi et korrekt bilde av hele kurven, men bare de fa punktene
den bruker til estimeringen. Ved a lase a og d, er mulighetene til variasjon langt mindre.

Innvirkning av estimeringsmetoder for SP*
0,250
0,200
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>
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& & O AT AN o
L A e J v QA e %
Y o &
NG R\
a, b, c, dfri AN ”
&
L J
Y
a, d last
a, b, c, dlast
Type estimering

Figur 8-10: Gjennomsnittlig avvik for SP*.
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Figur 8-11 viser tilsvarende graf for S*. | snitt er verdien lavere her, altsa virker det som om
estimeringsprosedyren er bedre for S* enn SP*. For gvrig ses de fleste trendene fra forrige tolkning
igjen. Spesielt "et tidlig” utmerker seg for estimeringstypen ”a,b,c,d fri”. Dette illustrerer godt at
modellen blir veldig sarbar med bare et punkt. Det bemerkes at for ”a,b,c,d fri” sa gker den
gjennomsnittlige avviket ganske mye om antall punkter gar ned. For “a og d last” derimot holder
avviket seg mer jevnt selv med en reduksjon i antall punkter som estimeringen bruker.

Typen ”"a,b,c,d last” far lave verdier bade for SP* og S*. Dette kan virke litt overraskende, da
metoden ikke har noen frihet til 3 til passe seg eventuelle malepunkter. Forklaringen til den gode
predikssjonsevnen skyldes bruk av multippel regresjon. Modellene klarer & predikere de emiriske
variablene med en sveert stor ngyaktighet om en tar med nok variabler i analysene.

Innvirkning av estimeringsmetoder for S*
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Figur 8-11: Gjennomsnittlig avvik for S*.

Datasettet fra figuren over kan regnes om til den euklidske avstanden som det estimerte punktet
treffer. P4 samme mate som over er det regnet ut et giennomsnitt av verdien. Generelt gir kommer
de samme trendene fram som vist over.

Tabell 8-5 gir oversikt over det gjennomsnittlige avviket for SP* og S* med a benytte lineser
regresjon, i motsetning til over hvor det ble benyttet multippel regresjon. Resultater for 3 vilkarlige
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uten system 17” finnes dessverre ikke i figurene over, men en sammenligning vil kunne vaere mulig
for det(for eksempel ved & anta at gjennomsnittsverdien mellom "a,d last 3 vilkdrlige” og "a, d last 3
vilkarlige uten 17, 8, 6”). Det kan se ut som bruk lineser regresjon gir et litt darligere resultat bade for
S* og SP*, men ikke szerlig mye(ca. 0,03).

Tabell 8-5: Oversikt over gjennomsnittlig avvik for SP* og S*.

Metode Gjennomesnittlig avvik SP* Gjennomsnittlig avvik S*

Linezer regresjon foraogd 0,13 0,09
uten system 17

8.6 Diskusjon

8.6.1 Estimering med alle variabler frie

Ved 3 la alle variablene variere fritt, “a,b,c,d fri”, vil metoden fungere for en hvilken som helst
solubiliseringsparameterkurve. De fleste slike kurver ligner pa de presentert i denne oppgaven, og
modellen vil antagelig predikere disse relativt bra. Spesielt gjelder dette om kurvene ligner pa de i
denne oppgaven. Ved hgye WOR verdier vil en kunne oppleve at dette ikke er tilfelle. Videre er
modellen testet primaert pd symmetriske kurver. Ut fra Figur 8-11 og Figur 8-11 virker det som om
antall punkter i som inngar i estimeringen vil veere av vesentlig betydning for denne typen. Har en
faerre en tre punkter bgr en dermed vurdere de andre typene.

8.6.2 Estimering med a og d last

| resultatene over gir det a estimere a og d litt darligere resultater for alle frie. For 3 vilkarlige
punkter derimot er dette en bra metode. Grunntanken ved utviklingen var som nevnt at
bestemmelse av de empiriske variablene ville medfgre en mer last kurve. Spesielt ved fa punkter
kunne dette tenkes a vaere en fordel. Resultatene over tyder nettopp pa at dette er tilfelle ogsa. Om
man tror regresjonen som brukes passer systemet bra, vil dette veere den forestrukne metoden om
en har tre eller feerre malepunkter.

Men en bgr veere litt varsom med a tolke resultatene over. For de fgrste er modellen primaert testet
pa egne data. Skal en kunne si noe om gyldigheten av disse resultatene er en avhengig av a teste de
pa uanhengige data. Selve datagrunnlaget for modellen er relativt tynt. Skal en bruke metoden pa et
system som skiller seg vesentlig fra de her, vil en veere avhengig a utfgre noen tester fgrst.

Ved bruk av multippel regresjon er det mulig a predikere de empiriske variablene svaert ngyaktig. En
ulempe med dette er at gyldigheten blir sveert tilpasset det studerte datamaterialet. Eksempelvis
benyttes det vann olje forhold mellom 1 og 1,6 i datasettet. Om en sa velger a legge inn et datasett
med et vann olje forhold pa 2,2(system 29) vil modellene som inkluderer vann olje forholdet legge alt
for stor vekt pa dette, og gi helt urealistiske resultater. Skal en bruke denne metoden er den dermed
avhengig at variablene er innenfor gyldighetsomradet til modellen.
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Bruk av lineaere regresjon ser ut til 3 gi litt darligere tall enn multippel regresjon. Det er ogsa mulig at
bruk av linezer regresjon gjgr metoden mer tolerang overfor nye systemer.

8.6.2.1 Huva ligger bak korrelasjonene?

Som nevnt viser saltn (ligning 31) 3 vaere korrelert med a og d (og nesten like mye med b og c).
Denne st@rrelsen er ogsa korrelert med SP*. Dette er vist i Figur 8-12 :

Regresjon for & predikere SP*

y = -6,9688x + 9,9853

R? = 0,9273 9,00
8,00 *
N 7,00
o Seriel
—— Lineeer (Seriel) ’% 6,00 %
5,00
:\
4,00 !\’
3,00 ; ; ; ; ; ; ; ; ;
0,00 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50 0,60 0,70 0,80 0,90 1,00
saltn
Figur 8-12: Regresjon av SP* med lineaer regresjon, uten system 17.
Flemning Il et al [32] rapporterte at stgrrelsen pa trefase omradet er korrelert med

grenseflatespenningen(og dermed SP*) for de anioniske petroleum-sulfonat systemene som ble
studert. Bourrell og Schechter [5] kommenterer ogsa denne sammenhengen. Generelt sier det at til
mindre stgrrelsen pa saltvinduet er, til hgyere blir SP*. Denne trenden har vist seg a gjelde for
mange systemer, men ikke alle. For systemene her er det ingen sammenheng(R* = 0,001), men om
stgrrelsen pa saltvinduet “normaliseres” med a dele pa midtpunktsaliniteten fas sammenhengen vist
over (om system 17 tas med faller forklaringsgrad noe, men trenden er klar). Om man skal undersgke
systemer som viser denne sammenhengen, vil antagelig dette gke sannsynligheten for at metoden
fungerer som i denne oppgaven.

8.6.3 Estimering med alle last

Om man betrakter Figur 8-11 og Figur 8-10 sen at det & lase begge verdiene gir sveert gode resultater.
Dette kommer igjen av at bruk av multippel regresjon gjgr at de empiriske variablene kan predikeres
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svaert ngyaktig. Det antas at treffsikkerheten med alle 1ast har en relativ begrenset verdi innenfor
datamaterialet den er utformet for. | noen sammenhenger kan en tenkes a arbeide med systemer
som er relativt homogene. Da kan det tenkes at lasing av alle variablene kan vare nyttig for raskt a
studere effekten av endringer pa systemet.

8.7 Konklusjon

Denne metoden for & estimere solubiliseringsparameterkurver fungere godt pa datasettet den er
testet pa. Ved a la alle variablene variere fritt vil metoden antagelig kunne predikere ulike typer
solubiliseringsparameterkurver svaert bra. Da metoden ikke er testet pa sa mange andre systemer
enn de i datasettet, ma en ta forbehold om at de ligner pa systemene undersgkt her for at metoden
skal fungere optimalt. Selv med bare et malepunkt viser metoden en relativt hgy grad av presisjon,
uavhengig av hvordan de frie variablene behandles. For systemene undersgkt settes usikkerheten

om en bruker tre punkter som fordeler seg jevnt i saltvinduet til £ 0,2 for SP* og + 0,1 wt% for S*.

I mange tilfeller holder det a estimere SP* med en lavere ngyaktighet, for eksempel et avvik pa +0,5.
Da vil antagelig denne estimeringsmetoden kunne vaere et bra verktgy.
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9 Multivariat analyse

9.1 Generelt

Innledningsvis ble det gjort ulike tilnaerminger for bruk av multivariate metoder for beskrivelse og
optimalisering av et mikroemulsjonssystem. Mellom annet ble bruk av simplex optimering forsgkt
benyttet. Som allerede nevnt er de lave grenseflatespenningene som mikroemulsjoner viser av stor
interesse, og det ville dermed vaere naturlig & bruke denne variabelen som respons. For det anioniske
SDBS systemet som er undersgkt i denne oppgaven viste deg seg sveert vanskelig & male
grenseflatespenningen direkte. Dette ble forgkt med ”spinning drop” metoden. Det var knyttet to
utfordringer til disse malinene: 1: Kontrasten mellom fasene var sd darlig at softwaren til
analyseprogrammet ikke klarte a lese av drapestg@rrelsen, og 2: fasene Igste seg i hverandre. Dette
gjorde denne direkte malemetoden av grenseflatespenning sa utfordrede at den ble forkastet. Ved
bruk av indirekte malinger for grenseflatespenningen, med omtalte Chuh Huh relasjonen, krevdes
det at den optimale solubiliseringsparameteren var kjent for systemet. A finne denne krevde igjen en
rekke fasestudieforsgk. En optimaliseringsstrategi der antall forsgk ikke er kjent pa forhand(som
simplex optimering), ble dermed forkastet.

Som omtalt tidligere vil et mikroemulsjonssystem kunne males og beskrives ut fra flere egenskaper. |
denne studien er den optimale solubiliseringsparameteren(SP*), optimale salinitet (S*) og st@rrelsen
pa saltvinduet(str sal) brukt som responser.

Alle analyser er utfgrt med Excel 2003 fra Microsoft, og Sirius 8.0 fra Pattern Recognition Systems as.

9.2 Funn i litteraturen

Det er funnet fa artikler som omhandler bruk av multivariate metoder rettet mot optimalisering av
fasevolumer for mikroemulsjoner tenkt benyttet innen EOR. En av de fa relevante artiklene er av
Vinatieri og Flemning [74]. De brukte i sin studie en multivariat tilnzerming for a optimalisere et
mikroemulsjonssystem. Formalet var a optimere sammensetningen av systemet slik at det fikk lavest
mulig grenseflatespenning®. Gibbs faseregel” ga det studerte systemet to frihetsgrader, og disse
identifiseres matematisk og uttrykkes i to pseudokomponenter. Systemet ble endret ved hjelp av
disse, muliggjorde en effektiv optimaliseringsstrategi. Utgangspunktet var et system bestaende av
1-fenyltetradekan, vann, NaCl, isobutyl alkohol og Witco TRS 10-410 petroleum sulfonat. Systemet
viste Winsor Il faseoppfgrsel ved optimeringsstart. Resultatet av optimaliseringen var at
grenseflatespenningen ble redusert med 77 %, fra 0,0065 til 0,0015 mN/m. De observerte ogsa at
viskositeten gkte 33 % etter optimalisering. Forfatterne gjorde ogsa en tilsvarende optimering pa et

?2 Med tre faser i likevekt, og dermed tre grenseflatespenninger, valgte de @ minimalisere den hgyeste av disse
som var gjeldende.
> se appendiks for Gibbs faseregel
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raoljesystem brukt i et feltforsgk™. Ogsd her oppnadde de tilsvarende resultater. De stgrste
endringene mellom f@r og etter optimalisering var en reduksjon i mengde cosurfaktant, og en gkning
i saliniteten. Vinatieri og Flemning konkluderte med at en univariat tilnaerming for @ danne optimale
mikroemulsjonssystemer ikke ngdvendigvis gir tilfredsstillende resultater. De mente videre at
metoden de hadde utviklet kunne forbedre og forenkle en optimeringsprosess. De skrev ogsa at bruk
av optimaliserte systemene ville kunne medfgre gkt oljeutvinning i en praktisk sammenheng.

Publikasjonene til Salager et al. [55] og Bourrel et al. [43] omhandlende SAD indeksen er allerede
nevnt tidligere i teksten. Metoden gir en linear sammenheng for a kunne predikere om et system vil
utvise Winsor Il faseoppfersel. Det er primaert formulasjonsendringer som tas hensyn til i metoden.
Det vil kreve en rekke empiriske variable for hvert enkelt system som skal undersgkes for at
teknikken skal kunne nyttes.

Et annet arbeid som retter seg mot EOR er fra Gerbacia og McMillen [76]. De bruker et
responsflatedesign for & undersgke innvirkning av surfaktantens vekt, cosurfaktantens hydrofile-
hydrofobe balanse(HLB) og vektforholdet mellom cosurfaktant og surfaktant. Formalet deres er a
optimale systemet for gkt oljeutvinning, og deres responser var fortrengningeffektivitet, Ep, og
grenseflatespenning. Forfatterne har lite fokus rettet mot fasevolumene i artikkelen. De konkluderer
mellom annet med at bruk av forspksdesign var et nyttig verktgy, og medvirkende til at de fant en
optimal sammensetning for systemet.

Innen andre fagfelt der mikroemulsjoner forskes pa, finnes det en del nyere litteratur. Dette gjelder
spesielt innen farmasi. Ghawad [77] bruker fire-faktor sentralsammensatt design (CCD) for a studere
effekten av mengde surfaktant(Tween 80), cosurfaktant(sorbitol), vann og olje(parafin) for et
mikroemulsjonssystem. Artikkelen konkluderer med at forsgksdesignet og resultatene er gode nok til
a predikere virkninger av ulike formuleringer. Et annet eksempel er Hua et al. [78] som har brukt
simplex-lattice design for @ optimere en mikroemulsjon med hensyn pa fysikalske egenskaper som
viskositet og konduktivitet. Ogsa innen andre omrader der surfaktanter brukes er forsgksdesigner
brukt. Ashrawi og Smith [79] viser til flere studier som har undersgkt effekten av surfaktantblanding
med simplex-lattice design til bruk innen vaskemidler. Hovedkonklusjonen til alle disse er at
forsgksdesigner kan brukes til optimalisering, og gir en god prediksjonsevne innen rommet som
undersgkes.

2 se kilde:  75. Boneau, D.F. og Clampitt, R.L. (1977): A Surfactant System for the Oil-Wet Sandstone Of the
North Burbank Unit. SPE Journal of Petroleum Technology. 29(5): s. 501-506.
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9.3 Eksperimentell design i oppgaven

9.3.1 System

Et system er underspkt med eksperimentell design, og gjengitt i Tabell 9-1.

Tabell 9-1: Oversikt over systemet som er undersgkt med eksperimentell design

Komponent Type
Surfaktant SDBS
Cosurfaktant 2-butanol
Olje Heptan
Elektrolytt NaCl
Totalvekt i gram 20

9.3.2 Design og variabler

Totalvekt for hvert maleglass er holdt konstant til 20 gram. Endring av tre kontinuerlige variabler er
undersgkt: mengde surfaktant, mengde cosurfaktant og forholdet mellom vann/olje mengde(WOR).
Det er utfgrt et fullt faktorialt 2° eksperimentelt design med tre senterpunkter. | den fglgende
presentasjonen blir de ulike variablene omtalt med sine respektive variabelnavn, men det papekes at
for surfaktant og cosurfaktant betyr dette mengde, og for WOR forholdstallet mellom olje og vann.
Variablene er markert med kursiv skrift. Et hgyt niva tilsvarer ”1” og lavt niva ”-1” i forsgksoppsettet.
Tabell 9-2 og Tabell 9-3 viser de ulike nivaene brukt for variablene.

Tabell 9-2: Oversikt over nivaer for variabler undersgkt i maleenheter

Variabel kode Variabel
forklaring enhet - 0 +
X1 Surfaktant gram 0,87 0,98 1,09
X2 Cosurfaktant gram 1,04 1,39 1,74
X3 WOR forholdstall 1,4 2,2 3
Tabell 9-3 Oversikt over nivaer for variabler undersgkt i prosent
Variabel Variabel
forklaring enhet - 0 +
X1 Surfaktant % 4,37 4,91 5,46
X2 Cosurfaktant % 5,21 6,95 8,68
X3 WOR forholdstall 1,4 2,2 3

For en oversikt over designet vises det til Tabell 5-1, samt Tabell 9-4.
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9.4 Resultater og diskusjon

9.4.1 Datasettet

Tabell 9-4 gir en oversikt over designet i oppgaven og tilhgrende responser for hvert forsgk. Ogsa
grenseflatespenningen er estimert med ligning 14. Rekkefglgen som forsgkene ble utfgrt i er oppgitt.
| noen tilfeller har det veert ngdvendig med supplerende laboratoriearbeid for et allerede undersgkt
system. | disse tilfellene har neste forsgk vaert sett i gang. Dermed vil tillagingen av de ulike
systemene ikke ngdvendigvis veere helt separert. Det er ingen indikasjoner pa at forspksrekkefglgen
har hatt innvirkning pa resultatet.

Tabell 9-4: Oversikt over design og resultater for det enkelte forsgk. De hgyeste verdiene i en kolonne er
markert med rgdt, og de laveste med blatt.”®

Nummer | Utfort | System X1 X2 X3 StrSal S* Sp* Estimert
i design rekkefglge (mengde (mengde (WOR) grenseﬂat
surfaktant) cosurfakta espe: nine
" [Nm/m]
1 2 15 - - - 2,30 2,95 4,65 0,0014
2 3 21 + - - 2,20 2,75 4,80 0,0013
3 1 13 - + - 1,75 2,00 4,30 0,0016
4 4 24 + + - 1,80 1,80 4,20 0,0017
5 5 27 - - + 1,70 3,25 4,70 0,0014
6 6 26 + - + 1,70 3,20 4,90 0,0012
7 7 25 - + + 1,90 2,25 4,35 0,0016
8 8 28 + + + 1,50 2,15 4,25 0,0017
senterl 9 29 0 0 0 1,90 2,50 | 4,30 | 00016
senter2 10 30 0 0 0 1,85 2,55 | 435 | 00016
senter3 11 31 0 0 0 1,90 2,55 | 4,25 | 00017
Gjennom 1,87 2,54 4,45
-snitt
st dev 0,24 0,47 0,25
varians 0,06 0,22 0,07

9.4.2 Noen univariate betraktninger

* estimert med ligning 14

System 26 har en verdi pa 4,90 for SP*, og er systemet med hgyest verdi for denne responsen.
Tilsvarende er system 24 det med lavest SP*, med en verdi pa 4,20. Forskjellen mellom de to

systemene er nivaet for cosurfaktant og WOR. For surfaktant har de likt niva.

25 . . . . . .

De ulike responsverdiene er funnet ved fasestudier og bruk av estimeringsmetodene i oppgaven.
Usikkerheten vil dermed variere mellom malingene, og det kan saledes argumenteres for at verdiene burde
vaert mer avrundet. Det vil i sa fall medfgre at variansen minsker for videre analyse.
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System 26 og 27 er de to med hgyest S* verdi(hhv 3,20 og 3,25). Begge disse to har lavt niva av
cosurfaktant og hgyt for WOR. De to systemene som har hgyt niva for cosurfaktant og lavt niva for
WOR, forsgk 24 og 13, er tilsvarende systemene med de to laveste verdiene av S*. Tabell 9-5 gir en
oversikt over noen utvalgte korrelasjoner. Denne viser at mengde cosurfaktant er negativt korrelert
mot bade $*(-0,932) og SP*(-0, 854). De samme to responsene er positivt korrelerte.

Ut fra av dette vil det veere naturlig a tenke at mengde cosurfaktant spiller en vesentlig rolle for SP*
verdien.

Tabell 9-5: Univariate korrelasjoner for responsene.

Mengde S* SP*
cosurfaktant
Mengde cosurfaktant 1,000 -0,932 -0,854
S* -0,932 1,000 0,837
SP* -0,854 0,837 1,000

Minimumverdi, 25 % persentil, median, 75 % persentil og maksimumverdi for responsene er vist i
Figur 9-1. S* har det stgrste intervallet bade mellom 25 % og 75 % persentilen, samt for minimum og
maksimum verdiene. Dette tyder pa at S* har stgrre spredning i verdien sammenlignet med de to
andre(varians for S* er ogsa oppgitt i Tabell 9-4). For SP* har den rgde boksen som representer
intervallet mellom 25 % og 75 % persentilen en overvekt over mediannivaet. Dette kan skyldes at det
er stgrre intervall mellom verdiene fra median verdi og videre oppover.

Minimum, 25, Median, 75 and Maksimum persentiler

6.000

5.000 - i

4.000 -

3.000 -+

2.000 - +

1.000 T :
K ) a
n n
7]

Variabler

Figur 9-1 Oversikt over minimum verdi, 25 % persentil, median, 75 % persentil og maksimum verdi for
responsene. Merk at y-aksen er ubenevnt pa figuren, og har egentlig en enhet for hver variabel.
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9.4.3 Resultater fra analyse i Sirius

Et dendrogrammet basert pa PCA komponentene er vist i Figur 9-2. Variablene er standardisert,.
Dette betyr at de gis lik vekting i den videre analysen. Gjgres ikke dette kan en oppleve at variabler
med stor varians, overskygger variabler med liten varians.

To PCA komponenter er trukket ut, og disse forklarer 75,09 % av variansen.

DataSet: SDBS_word, Subset: alle, Scores Euclidian Dendrogram

5.000
4.000 A
2 3000 4
i
E
2
A 2.000
1.000 -+
o) o™ < Lo N — o™ ~ © Lo —
© ™ < ~ ) ) () [Te] © - o~
2] 2] 1]
Object Created: 08/15/10 19:56:49

Figur 9-2: Dendrogram over de ulike systemene basert pa PCA komponenter.

Senterpunktene er merket med blatt. Disse kjennetegnes av lav dissimilaritet, og er koblet sammen.
Dette tyder pa at de svaert like. Dendrogrammet er grovt sett delt i to. Til hggre ses de fire systemene
med lavt niva av cosurfaktant. Av disse er de med likt niva av WOR linket til hverandre. Tilsvarende
ses for system 13 og 24 pa venstre side av diagrammet. Disse har begge hgyt niva for cosurfaktant og
WOR. System 28 skiller seg ut fra de andre systemene. Dette skyldes antagelig sammensetningen til
systemet, der alle variablene er pa hgyt niva, men vanskelig a si noe eksakt om.
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Figur 9-3: Biplot for prinsipalkomponent 1 og 2 for skarer og ladninger

Det kan se ut som systemene deler seg i grupperinger pa to og to. Eneste unntaket er forsgk 28 og
25. Generelt representer disse forsgksklyngene at forsgkene har like nivaer forvariablene
cosurfaktant og WOR. Senterpunktene ligger som en klynge rundt midten. Dette er som forventet, da
alle variablene er pa ”0” niva. Dermed er de ikke forventet a skille seg spesielt for noen av
responsene. Det at de er sa sentrert kan tyde pa god reproduserbarhet for forsgkene.

Figure antyder at system 27, 26 og 21 er de systemene som har hgyest SP* og S*. Dette pa grunn av
deres neaerhet til responsene i figuren. Tilsvarende vil det veere a forvente at forsgk 21 og 15 har
stgrst salinitetsvindu, siden disse er naermest strSal i figuren. Forsgk 28 plasserer seg langt vekk, og
narmest 180 grader i vinkel fra strSal. Dette tyder pa at den er negativt korrelert med responsen.
Det forventes dermed at dette forsgket har den minste strSal verdien. Tilsvarende tolkning kan gjgres
for forsgk 24 og S*. Dette forsgket forventes a ha den minste S* verdien. Forsgk 24 og 13 vil
antagelig ha en relativt liten verdi av SP*, da de ogsa ligger omtrent 180 grader fra denne responsen.
Forsgk 25 ligger foruten senterpunktene, naermest midten, og vil dermed ikke skille seg ut for noen

av responsene.
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Ladningsplot

1.00
] WOR
0.50 -
<
NG ’ §urfaktant§;*
[qV) 3 -
< 000 - .posurfak_tﬁnt
o
€ ]
o
V2
050 1 Str sal
'100 T

-1.00 -0.50 0.00 0.50 1.00

Komp. 1 (48.9%)
Figur 9-4: Ladningsplot for prinsipalkomponent 1 og 2.

Fra Figur 9-4 ses det at cosurfaktant og SP* ligger tilnaermet 180 grader fra hverandre, og dermed er
negativt korrelert. Vinkelen er litt mindre mellom cosurfaktant og S*, men samme trend vil gjelde
her. En lav verdi av cosurfaktant vil etter dette mest sannsynlig gi hgye verdier for S* og SP*. WOR er
negativt korrelert med StrSal, med en vinkel pa naarmere 180 grader. En hgy WOR antas dermed a gi

en lav strSal.

Surfaktant plasserer seg neermest midten av diagrammet, og har dermed mindre innvirkning pa

responsene.

Om en sammenligner disse tolkningene med verdiene for responsene i Tabell 9-4 vil en se at de
stemmer sveert godt overens. Dette illustrerer styrken til prinsipalkomponent analyse. Et trent gye vil
ved hjelp av figurene raskt kunne trekke konklusjoner. Ved kun a betrakte en normal tabell vil dette

normalt vaere langt vanskeligere, og ta betraktelig lengre tid.
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9.4.4 Eksperimentell design

| det fglgende kapittelet presenteres resultatene fra bruk av eksperimentell design. Siden oppsettet
er utfgrt med standard koding (”-1” og ”1”), vil regresjonskoeffisienter vise den faktiske endringen de
har pa responsen. For a avgjgre hvilke regresjonskoeffisienter som er signifikante, er det mellom

annet benyttet normalplott. P4 grunn av rekkefglgen i forsgksoppsettet blir interaksjonseffekter
presentert som vist i Tabell 9-6.

Tabell 9-6: Oversikt over koding og interaksjonseffekter

Interaksjonseffekter Koding i figurer
Surfaktant *cosurfaktant 1x2
Surfaktant * wor 1x3
WOR * cosurfaktant 2x3
Surfaktant*cosurfaktant*WOR 1x2x3

De ulike forsgkene, altsa systemene, er f@rst representert med sitt nummer i designet, samt deres
unike systemnummer. | denne delen omtales de bare med sitt systemnummer.

9.4.4.1 Resultater for SP*

Figur 9-5 viser regresjonskoeffisientene for modellen for SP*. Cosurfaktant skiller seg klart

ut som den st@rste koeffisienten, etterfulgt av interaksjonseffekten mellom surfaktant og
cosurfaktant (1x2)

Regresjonskoeffisienter SP*
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Figur 9-5: Regresjonskoeffisisenter for SP*.

Normalplottet for regresjonskoeffisientene er vist i Figur 9-6. Dette viser at cosurfaktant og

interaksjoneffekten surfaktant*cosurfaktant ikke faller pa en rett linje med de andre. Dette styrker
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antagelsen om at disse to er signifikante. | dette tilfellet er det ogsa gjort en F-test der kun disse
variablene ble funnet signifikante med et alfa niva pa 0,05.

Normalplott for regresjonskoeffisienter
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Figur 9-6: Normalplott for regresjonskoeffisientene.

Pa bakgrunn av dette tas kun variabelen cosurfaktant og interaksjonen mellom
surfaktant*cosurfaktant med i modellen gitt i ligning 33:

SP* =4.52 -0.24*Cosurfaktant - 0.07*Surfaktant * Cosurfaktant (33)
Snitt senterpunktforsgk: 4,3

Om alle variablene settes til niva null(tilsvarende senterpunktforsgk), vil modellen gi en SP* pa 4,52.
Gjennomsnittet av de utfgrte senterpunktforsgkene er pa 4,3 for Sp*. Dette styrker antagelsen om at
modellen er linezer av natur. Hadde dette ikke veert tilfelle ville en ventet en stgrre differanse mellom
modellen, og verdien av senterpunktforsgkene.

At nettopp cosurfaktant viser seg a ha sa stor innvirkning pa SP* er forventet, sett i forhold til
omtalen av cosurfaktanter i teoridelen av oppgaven. 2-butanol vil veere ha stor adsorpsjon til
grenseflatene, og dermed gke grenseflatespenningen. Samtidig reduseres lgseligheten, og det
forventes en lavere SP*. Pa bakgrunn av definisjonen pa solubiliseringsparameteren vil ogsa
mengden av surfaktan kunne pavirke utregningene av solubiliseringsparameteren [5]. Dermed kan
dette ogsa medfgre en kilde til usikkerhet for tolkning.

Figur 9-7 viser de predikerte verdiene mot de observerte verdiene. Modellen gir en R= 0,988 som ma
betegnes som bra i denne sammenhengen. Figuren deler systemene inn to hovedklynger i gvre og
nedre del av figuren. Dette gjenspeiler de systemene som har lave og hgye nivaer av cosurfaktant.
Eksempelvis har bade forsgk 24 og 28 hgye verdier av bade cosurfaktant og surfaktant. Hver
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hovedklynge bestar av to forsgk med lik predikert verdi. Dette skyldes at de har samme niva for
surfaktant og cosurfaktant i forspksoppsettet. Med kun to variabler blir konsekvensen at det kun er
mulig & predikere fire ulike verdier for responsen.

Predikerte mot observerte verdier, SEC = 0.05,(1 Comp)

31
I 2-21 6-26
4.80 =t
"u'; 4.60 S|DPE =
5 0.976
% 4.40 Interc. =
@ 0.107
[ Bias =
4.20 0.000
- R -
4.00 T T T f T f T f T T T T T 0.938
4.2 4.3 4.4 4.5 4.6 4.7 4.8 R2=
0.976

Observerte (SP*)

Figur 9-7: Predikerte verdier plottet mot malte observerte verdier for SP*.

Figur 9-8 viser et normalplott av residualene for modellen. Forsgkene fordeler seg jevnt utover langs
en linje, og ser tilsynelatende normalfordelte ut. Om en betrakter de forsgkene som skiller seg mest
ut(15,21) ser en at disse har et hgyt niva av surfaktant. Som Figur 9-5 viser trekker denne faktoren i
positiv retning, og det kan synes naturlig at de predikeres for lavt.

Normalplot residualer
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Figur 9-8: Normalplot for residualer

Figur 9-9 viser et konturplot av modellen. Dette gir en grafisk fremstilling som visuelt ofte oppfattes
som enkle a tolke. Om en gnsker en sa hgy SP* verdi som mulig, viser figuren(og ligning 33) at en bgr
holde cosurfaktant nivaet lavt og surfaktant nivaet hgyt.
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Figur 9-9: Konturplot med SP* verdier som respons.

9.4.4.2 Resultater for S*

Figur 9-10 viser regresjonskoeffisientene som modellen gir for optimal salinitet. Cosurfaktant skiller
seg ogsa her ut som den stgrste koeffisienten, etterfulgt av WOR. Deretter fglger surfaktant.

Regresjonskoeffisienter optimal salinitet S*

0.40

0.20

0.00 - I -

-0.20

Reg. Koeff. (S*)

-0.40

-0.60

WOR -
1x2 -
1x3 1
2X3 -

1x2x3 -

Surfaktant
Cosurfaktant

Variabler
Figur 9-10: Regresjonskoeffisienter for S*.

Figur 9-11 viser normalplottet for regresjonskoeffisientene. Pa figuren ligger cosurfaktant og WOR
langt vekk fra linjen som de andre koeffisientene danner. Dette tyder pa at de er signifikante.
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Normalplott for regresjonskoeffisienter
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Figur 9-11: Normalplot av regresjonskoeffisienter for S*.

Bruk av disse to effektene gir en tilfredsstillende prediksjonsevne for systemene(vist i Figur 9-12).
Dermed blir modellen:

S* = 2.54 -0.49*Cosurfaktant+ 0.17* WOR (34)

Snitt senterpunkter: 2,60
Ogsa her virker det naturlig @ anta en lineser sammenheng, tatt den lille differansen mellom
modellen og observerte senterpunkter i betraktning.

| disse systemene er 2-butanol brukt som cosurfaktant. Denne har vist seg a8 ha en mindre effekt pa
optimal salinitet i anioniske surfaktantsystemer enn andre alkoholer[26]. Likevel vil tilsetting av en
alkohol med denne kjedelengden forventes & minske optimal salinitet. At gkt mengde surfaktant
medfgrer en senkning av S* stemmer bade med egne observasjoner i Figur 6-7, samt funn i
litteraturen[5]. Hgyt niva av WOR er funnet a redusere S* for systemer som ligner pa de undersgkt
her[80]. Det er ikke funnet arsaken til at dette ikke observeres her, men generelt er mengden av
cosurfaktant vesentlig hgyere i systemene i denne oppgaven sammenlignet med funnene i
litteraturen. Det er mulig at dette vil pavirker observasjonene.
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Figur 9-12 viser predikerte mot malte verdier for S*. Regresjonen har en RZ verdi p& 0,977. | figuren
ses fire ulike predikerte verdier. Dette skyldes som over antallet variabler i modellen.

DataSet: SDBS_word, Subset: S, Pred. vs Measured, SEC =0.09,(1 Comp)
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Figur 9-12: Predikerte verdier plottet mot malte verdier for S*.

Normplottet for residualene er vist i Figur 9-13. Disse virker tilnsermet normalfordelte, og tilsier at
modellen er god.
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Figur 9-13: Normalplot for residualer for S*.
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Konturplottet for optimal salinitet er vist i Figur 9-14. Denne grafiske fremstillingen viser at et lavt
niva for cosurfaktanten, og et hgyt niva for WOR, er gunstig om en gnsker en hgyst mulig optimal
salinitet.

Kontur plot for optimal salinitet $*

1.0
0.5
T 30..3.2
[ 29.3.0
s 1 27.29
o 0.0 ] 25.21
= 0 24.25
| [ 22.24
[ 20.22
N 1.9..2.0
— .54
—1.04

—-1.0 -=0.5 0.0 0.5 1.0
Cosurfaktant

Figur 9-14: Konturplot med S* som respons.

9.4.5 Resultater for salinitetsvinduet for stgrrelsen pa Winsor Il fasen

Figur 9-15 viser regresjonskoeffisientene til strSal. For denne responsen er bildet mer uklart, og det
ser ut som flere av koeffisientene ma brukes for & forklare strSal.
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Figur 9-15:Regresjonskoeffisienter for strSal.
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Normalplottet av regresjonskoeffisientene er gitt i Figur 9-16. Her kan det se ut som om WOR,
cosurfaktant og interaksjonen mellom WOR og cosurfaktant er de signifikante.
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Figur 9-16: Normalplott for regresjons koeffisienter.

En modell med disse er gitt i ligning 35:

Strsal = 1.86 - 0.12*Cosurfaktant- 0.17*WOR + 0.12* Cosurfaktant * WOR  (35)

Snitt senterpunkt = 1,92

Ogsa her er det samsvar mellom modellen og gjennomsnittet av senterpunktforsgkene, og en lineser
modell antas.

Det er egentlig vanskelig a tolke regresjonskoeffisientene for strSal. WOR ser ut til a veaere relativt
signifikant. At gkt WOR medfgrer en reduksjon av stgrrelsen pa trefaseomadet stemmer med
funnene til Tien og Bettahar[80]. De observerte at bredden pa saltvinduet for Winsor |l
faseoppfgrsel minsket med gkende WOR. De fant at reduksjonen var stgrst ved hgye
konsentrasjoner av alkohol. Siden cosurfaktant inngar med negativ term i modellen, predikere ligning
35 akkurat denne trenden. Forfatterne mener videre at de observerte endringene kan skyldes at et
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hgyt WOR niva favoriserer alkohol partisjonering til oljefasen. Dette medfgrer at vann og olje fasen
far en mer lik karakter.

Figur 9-17 gir de predikerte mot observerte verdiene for strSal. Spesielt forsgk 28 og 25 ser ut til a
skille seg ut. Begge disse har hgyt niva av bade cosurfaktant og WOR, men ulikt niva for surfaktant.

Modellen gir en R? pa 0,86. Dette er den laveste forklaringsgraden observert for de ulike responsene.

Predikert mot observerte verdier
2.40

2.20 ~

2.00 +

1.80

Predikerte (Str sal)

1.60

140 ! I ! I ! I ! I ! !
1.400 1.600 1.800 2.000 2.200 2.400
Observerte (Str sal)

Figur 9-17: Predikerte verdier plottet mot malte verdier for strSal.

Figur 9-18 viser residualplottet for strSal. Ogsa her skiller forsgk 25 og 28 seg ut. Det er som
forventet tatt plottet over i betraktning. Skulle modellen kunne predikert disse bedre, ma en ta
med flere variabler i modellen.
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Figur 9-18: Normalplot for residualer modellen for strSal.

Et konturplot er vist i Figur 9-19 som funksjon av WOR og cosurfaktant nivaer. Her ser man tydelig at
et hgyt niva av cosurfaktant, og hgyt niva av WOR vil gi lavest verdi for strSal
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Figur 9-19: Konturplot med strSal verdier som respons.
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9.5 Diskusjon

Mengde av cosurfaktant har stor betydning for alle responsene. Deretter kommer WOR. Mengde av
surfaktant virker til 8 ha mindre betydning for responsene, med unntak av modellen for SP*.

| teorien om optimaliserte mikroemulsjonssystemer tidligere i oppgaven, ble det argumentert for et
system som viste hgy SP* og stor strSal for bruk innen gkt oljeutvinning. En kan da stille seg
spgrsmalet om hvilke av de studerte systemene som har disse egenskapene. Det antas at verdien for
S* ikke har betydning, og at man kan se vekk fra denne i fgrste omgang. Bade strSal og SP* har
hgyest verdier ved lave cosurfaktant nivaer. Dermed elimineres de med hgyt niva, og det er gjenstar
fire systemer. Modellen for strSal gir hgyest resultater med lave WOR nivaer. WOR har heller ingen
avgjrgrende rolle for verdien av SP*. Dermed velges de systemene som har lavt niva av cosurfaktant,
og lavt niva av WOR. Da star man kun igjen med system 15 og 21. Disse har ulike nivaer av surfaktant.
Hvilket som foretrekkes vil avgjgres av flere faktorer. @nsker man en hgyest mulig SP* vil system 21
vaere det beste, da dette forsgket har et hgyt nivad for mengde surfaktant. Ligning 33 for estimering
av SP* tilsier at hgye nivaer av surfaktant er 3 foretrekke. Dette stemmer med de observerte
verdiene for system 15 og 21, der sistnevnte har hgyest SP*. | en praktisk sammenheng ville antagelig
system 15 vaert foretrukket, da dette systemet har en lavere kjemikaliekostnad (i tillegg har det ogsa
malt en litt hgyere strSal enn system 21).

Tilsvarende kan en tenke seg at det gnsker a velge et systemet tilpasset en spesifikk salinitet. Det kan
vaere en reell problemstilling innen surfaktantflgmming. Systemet ma velges pa bakgrunn av hvilket
niva en gnsker for den optimale saliniteten. Ofte vil en slik optimering medfgre kompromisser med
de andre responser.

Prediksjonsevnen til de ulike modellene ma anses som sveert god. | en praktisk sammenheng vil
differansen mellom en SP* pa 4,20 eller 4,30 vaere minimal i denne konteksten. Formalet med
bruken av disse analysene har veert a teste om de fungerer for fasestudier. Svaret pa dette er etter
mitt syn ja. Prinsipalkomponentanalyse gir en enkel grafisk tolkning av radataene, og far frem
hovedtrendene. Skulle en gjort same analysen bare med ubehandlede radata ville det vaert en langt
mer komplisert oppgave. | dette designet var det bare elleve system, og spesielt niva av cosurfaktant
ser ut til & ha en overordnet betydning. En univariat fremgangsmate kunne dermed i dette
eksempelet muligens ha gitt lignende resultater, som antydet i avsnitt 9.4.2. Det skal imidlertid lite til
for & komplisere systemene, og da vil en analysemetode som dette kunne vaere veldig nyttig. Spesielt
interaksjonseffekter er normalt krevende a oppdage med univariate tilnserminger. | resultatene
oppnadd her spiller interaksjonseffekter en sentral rolle i to av de tre modellene. Dette antyder at
slike effekter ikke kan neglisjeres nar en skal predikere faseoppfarsel.

Malet med denne delen av oppgaven har vaert a teste ut bruk av multivariate metoder for studier av
faseoppfarsel. Dette er gjort med a vise noen og demonstrere ulike metoder, og hvilke muligheter de
har. Flere av problemstillingene en mgter pa i fasestudier vil multivariate metoder kunne hjelpe til
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med & Igse. Spesielt de mange dimensjonene som oppstar ved bruk mange-komponent systemer,
gjor at multivariate ved riktig bruk ser ut til 3 vaere et bra verktgy i denne sammenhengen.

Det er her vist noen fa multivariate tilnseerminger. Innen fagfeltet vil det finnes en rekke metoder som
kan tenkes aktuelle i en sammenheng som dette.

9.6 Videre arbeid

En naturlig viderefgring av dette designet ville veere en ytterligere optimalisering. Modellene over gir
en indikasjon hvilken retning systemet skal endres for a oppna @nskede egenskaper. Men i
utgangspunktet gjelder bare modellene innefor intervallene som er undersgkt. For eksempel viser
resultatene at en reduksjon av mengden corsurfaktant er gunstig for 8 oppna en hgy SP*. Hvor langt
ned er det mulig & bevege seg? Er modellen gyldige utenfor grensene som den er testet for? En slik
videre optimering kan gjgres med a ekstrapolere modellene over, eller bruke mer finurlige
optimeringsstrategier som gradientmetoden.

9.7 Konklusjon

Eksperimentell design virker til & kunne ha et godt potensial for kartlegging av faseoppfgrsel.
Metoden viser en hgy grad av prediksjon for systemene som er undersgkt. Bruk av
prinsipalkomponentanalyse far fram vesentlige trender i datamaterialet.
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10 Avsluttende kommentarer og videre arbeid

10.1 Generelt

Under laboratoriearbeid med rene komponenter er det relativt enkelt d studere faseoppfersel og
pavirkninger som de ulike komponentene har pa systemet. | et rdoljesystem derimot, blir dette fort
mer komplekst. Studier har vist at optimale egenskaper bare oppnas ved spesifikke designede
systemer[81]. Samspillet mellom surfaktanten og raoljen er ellers lite forstatt. | mange tilfeller
medfgrer dette at forsgk pa & formulere optimale surfaktantsystemer baserer seg pa preve/feile
metoden[81]. En multivariat tilneerming, som forsgkt i denne oppgaven, vil derfor vaere en mulig

vinkling for & gke forstaelsen av slike systemer. Tilsvarende vil ogsa metodene brukt i denne
oppgaven vare svaert nyttige i screening arbeid for ulike typer surfaktanter.

Metodene som er utviklet i denne oppgaven har vist seg a vaere nyttige anvendelige for systemene
som er blitt undersgkt. Pa den ene siden fgrer metodene mindre laboratoriearbeid, og dermed en
raskere generering av resultater. Men pa den andre siden er resultatene preget av stgrre usikkerhet.
| praktisk bruk vil dette veere en avveiing for hva man gnsker. Et interessant spgrsmal er hvor stor
usikkerheten faktisk er for hver metode, og hvor mye den vil variere for ulike systemer. Hvis det viser
seg at metodene ikke er saerlig generelle, men ma kalibreres for hvert tilfelle, vil laboratoriearbeidet
ekspandere. Hvis disse metodene skal praktisk nytte vil de kreve et stgrre antall verifiseringer.
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10.2 Videre arbeid

Videre arbeid for de ulike delene av oppgaven er presentert etter hvert enkelt delkapittel. Her
presenteres noen ideer til videre arbeid som vil ta i bruk bade metodene og analysen benyttet i
denne oppgaven.

Metodene kan danne grunnlaget for en effektiv mate & kartlegge innvirkningen av bade
komposisjonelle- og formuleringsendringer for en rekke ulike systemer. Et mulig oppsett er
presentert i Figur 10-1:

Pl = || s
G— ! — /X

l
| L
Figur 10-1: Oversikt over et tenkt forsgksoppsett. Hvert hjgrne representerer et system.

Arbeidet som er gjort i denne oppgaven tilsvarer en av de sma kubene. Som gjort i denne oppgaven
kan tre ulike komposisjonelle variabler undersgkes i en slik kube. | dette eksempelet utvides arbeidet
betraktelig. Selve designet vil vaere likt i hver enkelt kube, og er det samme som presentert her i
oppgaven. Videre inngar hver av disse sma kubene i en stor kube. | denne kan eksempelvis virkning
av tre formulasjonsvariabler undersgkes. Dette kan vzere type olje, type surfaktanter og type
cosurfaktanter. Slik oppsettet er vist her varieres hver enkelt variabel pa to nivaer(altsa to typer olje
etc.). Dermed bestar hele oppsettet av atte 2* faktorielle design. Hvert enkelt hjgrne i den store
kuben utgjgr disse. | figuren er bare fire sma kuber inntegnet av praktiske hensyn. Etter at alle
forspkene er fullfgrt kan de analyses samlet. P4 denne maten vil systemene undersgkes pa en svaert
systematisk mate og effektiv mate. Med bruk av metodene vist i denne oppgaven vil tidsbruken
ngdvendig for a utfgre forsgkene senkes betraktelig.
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11 Konklusjon

Mikroemulsjoner bestdende av SDBS, 2-butanol, heptan, NaCl og vann har blitt ved hjelp av
fasestudier i denne oppgaven. Faseendringene har blitt observert som funksjon av salinitet. Ved a
endre a den komposisjonelle sammensetningen kan fglgende konklusjoner trekkes for systemene:

Systemene viser normal faseoppfarsel for alle undersgkte saltkonsentrasjoner.

SP* har variert fra 4,25 til 4,90.

S* har variert fra 1,80 til 3,25 wt% NacCl.

Stgrrelsen pa saltvinduet for Winsor Ill oppfgrsel har variert fra 1,50 til 2,30 wt% NacCl.

Tettheten utvikler seg linezert i Winsor Ill fasen, med redusert tettheten som funksjon av gkende
salinitet. Tettheten til Winsor | og Winsor Il fasene virker tilnsermet konstant i de underspkte
systemene.

| denne oppgaven har det blitt utviklet en metode for & estimere salintetsgrensene for
faseovergangene fra Winsor | til Ill og fra Winsor Il til Il. Metoden baserer seg pa tettheten til
mikroemulsjonen for to eller flere malinger i Winsor Ill omradet. Prinsippet er at tettheten er linezer
til fasegrensen nas. For systemene undersgkt har metoden vist seg @ kunne predikere grensene med
en usikkerhet pa +0,25 wt% for hver faseovergang.

Det har ogsa blitt utviklet en metode for a estimere solubiliseringsparameterkurver. Metoden krever
at salinitetsgrensene for Winsor Ill omradet er kjent, samt solubiliseringsparametrene minst en
salinitet i Winsor Ill omradet. Usikkerheten kan reduseres desto flere punkter man har. Med tre
malepunkter estimerer metoden SP* med en usikkerhet pa +0,2, og S* med en usikkerhet pa +0,1
wt% for systemene som har blitt testet.

Prinsipalkomponent analyse har vist seg @ veere et nyttig verktgy for visualisere virkninger og
resultater fra fasestudier.

En 2° full ekperimentell design er brukt for & undersgke ulike mikroemulsjoner med samme type
komponenter som nevnt over. Mengde surfaktant, mengde cosurfaktant og vann/olje forholdet har
veert variabler, med SP*, S* og salinitetsvinduet til Winsor Ill faseomradet som responser. Spesielt
cosurfaktant konsentrasjonen er funnet a ha stor innvirkning pa responsene. Interaksjonseffekter vil
ikke kunne neglisjeres. Metoden har vist seg a forklare pavirkningen til de ulike variablene pa en
tilfredsstillende mate. Multivariate metoder ser ut @ kunne vaere et nyttig hjelpemiddel for a
undersgke faseoppferselen til mikroemulsjoner.
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Vedlegg 1 - Fasestudiekurver

System 13

Tabell V-1: Oversikt over utregnede verdier for system 13.
Fasevolumfraksjon

Salinitet NaCl
[wt%] SPw SPo Vannfase Mikro-emulsjon Oljefase
0,50 12,81 1,98 0,00 0,58 0,58
1,00 12,75 2,52 0,00 0,60 0,60
1,25 12,72 3,14 0,00 0,62 0,62
1,35 8,84 3,38 0,15 0,48 0,48
1,40 8,21 3,24 0,17 0,45 0,45
1,50 6,65 3,46 0,23 0,40 0,40
1,75 5,22 3,92 0,28 0,36 0,36
2,00 4,38 4,05 0,31 0,34 0,34
2,00 4,32 4,09 0,31 0,34 0,34
2,00 4,39 4,33 0,31 0,35 0,35
2,00 4,45 4,32 0,31 0,35 0,35
2,50 3,36 5,54 0,35 0,35 0,35
2,98 2,91 8,70 0,36 0,46 0,46
3,14 2,92 13,44 0,36 0,64 0,64
3,46 2,47 13,44 0,39 0,61 0,61
3,46 2,47 13,41 0,38 0,62 0,62
3,46 2,48 13,40 0,38 0,62 0,62
Fasevolumdiagram for system 13 (-, +,-)
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Figur V-1: Fasevolumdiagram for system 13.
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Figur V-2: Solubiliseringsparametre for system 13.
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System 15

Tabell V-2: Oversikt over utregnede verdier for system 15.

Fasevolumfraksjon
Salinitet NaCl
[wt%] SPw SPo Vannfase Mikro-emulsjon Oljefase
1,50 12,69 2,66 0,00 0,61 0,39
2,00 12,71 3,51 0,00 0,63 0,37
2,00 12,59 3,61 0,00 0,63 0,37
2,24 8,70 3,92 0,15 0,49 0,36
2,40 6,54 4,20 0,23 0,42 0,35
2,50 6,25 4,19 0,24 0,41 0,35
3,00 4,53 4,71 0,31 0,37 0,33
3,14 4,19 4,74 0,31 0,36 0,32
3,46 3,69 5,42 0,34 0,36 0,30
4,25 2,93 8,48 0,36 0,45 0,19
4,45 2,20 13,38 0,39 0,61 0,00
4,60 2,47 13,34 0,37 0,63 0,00
5,00 2,18 13,42 0,39 0,61 0,00
Fasevolumdiagram for system 15 (-, +,-)
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Figur V-3: Fasevolumdiagram for system 15.
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Figur V-4: Solubiliseringsparametre for system 15.
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System 21

Tabell V-3: Oversikt over utregnede verdier for system 21.

Fasevolumfraksjon

Figur V-5: Fasevolumdiagram for system 21.
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Figur V-6: Solubiliseringsparametre for system 21.
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Salinitet NaCl
[wt%] SPw SPo Vannfase Mikro-emulsjon Oljefase
1,50 10,05 3,09 0,00 0,65 0,35
1,75 9,98 3,52 0,00 0,67 0,33
1,86 10,05 3,55 0,00 0,67 0,33
2,00 9,19 3,98 0,04 0,65 0,31
2,18 7,09 3,98 0,14 0,56 0,31
2,20 7,20 3,98 0,13 0,56 0,31
2,40 5,43 4,53 0,22 0,50 0,29
2,60 5,18 4,63 0,22 0,50 0,28
3,00 4,18 514 0,27 0,47 0,26
3,46 3,50 6,07 0,31 0,48 0,21
4,00 3,02 7,87 0,33 0,54 0,13
4,03 2,90 8,26 0,33 0,56 0,11
4,10 3,01 8,93 0,33 0,59 0,08
4,15 2,88 9,08 0,33 0,60 0,07
4,25 2,72 10,57 0,34 0,66 0,00
4,60 2,65 10,58 0,34 0,66 0,00
Fasevolumdiagram for system 21 (+,-,-)
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System 4

Tabell V-4: Oversikt over utregnede verdier for system 4.
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Figur V-7: Fasevolumdiagram for system 4.
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Figur V-8: Solubiliseringsparametre for system 4.
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Fasevolumfraksjon
Salinitet NaCl
[wt%] SPw SPo Vannfase Mikro-emulsjon Oljefase
1,50 12,71 191 0,00 0,59 0,43
1,75 12,71 2,19 0,00 0,60 0,42
1,89 12,09 2,80 0,02 0,60 0,40
2,00 10,33 2,88 0,09 0,52 0,39
2,40 5,00 3,28 0,29 0,33 0,38
2,83 4,41 3,62 0,31 0,31 0,37
3,35 3,19 4,19 0,35 0,30 0,35
3,40 3,15 4,04 0,35 0,29 0,35
3,45 3,10 4,26 0,36 0,30 0,34
3,88 2,77 5,36 0,37 0,33 0,30
3,88 2,85 4,79 0,37 0,31 0,33
4,05 2,56 5,22 0,38 0,32 0,31
4,25 2,39 6,05 0,38 0,35 0,28
4,33 2,45 6,43 0,38 0,36 0,26
4,45 2,48 6,96 0,38 0,37 0,25
4,60 2,49 8,04 0,38 0,42 0,20
4,70 2,30 11,50 0,38
Fasevolumdiagram for system 4
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System 2

Tabell V-5: Oversikt over utregnede verdier for system 2.

Fasevolumfraksjon
Salinitet NaCl
[wt%] SPw SPo Vannfase Mikro-emulsjon Oljefase
1,65 9,98 2,92 0,00 0,63 0,37
2,00 5,88 3,20 0,19 0,45 0,36
2,83 3,44 4,02 0,30 0,38 0,32
3,24 3,12 3,83 0,32 0,35 0,33
3,55 3,34 4,72 0,32 0,39 0,29
3,88 3,20 5,20 0,33 0,40 0,27
4,25 2,49 6,67 0,35 0,46 0,19
4,45 2,38 10,70 0,35 0,65 0,00
Fasevolumdiagram for system 2
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Figur V-9: Fasevolumdiagram for system 2.
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Figur V-10: Solubiliseringsparametre for system 2.
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System 6

Tabell V-6: Oversikt over utregnede verdier for system 6.

Fasevolumfraksjon
Salinitet NaCl
[wt%] SPw SPo Vannfase Mikro-emulsjon Oljefase
1,60 11,97 3,06 0,00 0,61 0,39
1,75 9,32 3,13 0,13 0,49 0,38
2,00 6,25 3,49 0,24 0,38 0,37
3,00 3,54 4,33 0,34 0,32 0,34
3,46 2,84 5,50 0,37 0,34 0,30
3,46 2,74 5,54 0,37 0,34 0,29
3,88 2,31 6,37 0,38 0,38 0,24
4,25 2,33 13,29 0,38 0,62 0,00
Lo Fasevolumdiagram for system 6
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Figur V-11: Fasevolumdiagram for system 6.
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Figur V-12: Solubiliseringsparametre for system 6.
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System 8

Tabell V-7: Oversikt over utregnede verdier for system 8.

Fasevolumfraksjon
Salinitet NaCl
[wt%] SPw SPo Vannfase Mikro-emulsjon Oljefase
1,50 10,17 3,25 0,00 0,65 0,35
1,75 6,01 3,42 0,18 0,48 0,34
2,00 5,57 4,15 0,22 0,46 0,33
3,24 3,21 5,85 0,32 0,45 0,23
3,88 2,35 10,74 0,35 0,65 0,00
Fasevolumdiagram for system 8
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Figur V-13: Fasevolumdiagram for system 8.
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Figur V-14: Solubiliseringsparametre for system 8.
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System 32

Tabell V-8: Oversikt over utregnede verdier for system 32.

Fasevolumfraksjon
Salinitet
NaCl [wt%] SPw SPo Vannfase Mikro-emulsjon Oljefase
1,65 13,23 3,02 0,00 0,75 0,25
1,85 7,83 3,65 0,24 0,52 0,23
2,07 6,18 3,48 0,31 0,45 0,24
2,39 4,85 4,07 0,37 0,42 0,21
2,39 4,79 4,19 0,37 0,43 0,20
2,60 4,10 4,38 0,40 0,40 0,20
2,79 3,81 4,70 0,41 0,40 0,18
3,07 3,51 5,32 0,42 0,42 0,15
3,14 3,20 5,64 0,44 0,42 0,14
3,50 3,02 6,42 0,45 0,44 0,11
3,77 2,90 8,91 0,46 0,54 0,00
Fasevolumdiagram for system 32 (0,0, 0)
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Figur V-15: Fasevolumdiagram for system 32.
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Figur V-16: Solubiliseringsparametre for system 32.
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Vedlegg 2 — Tetthetsdata

Tabell V-9: Oversikt over malte verdier for tetthet.

Eksess Eksess
Mikroemulsjon olje vann
System Salinitet Tetthet, p, Tetthet, p, | Tetthet, p,
NaCl [wt%] [g/ml] [g/ml] [g/ml]
13 0,50 0,69 0,97
13 1,00 0,96
13 1,25 0,69 0,95
13 1,25 0,95
13 1,35 0,94
13 1,40 0,93
13 1,50 0,69 0,91 1,01
13 1,75 0,69 0,89
13 2,00 0,87
13 2,50 0,69 0,83 1,02
13 2,98 0,78
13 3,14 0,76 1,02
13 3,46 0,76 1,02
15 1,50 0,97
15 2,00 0,96 0,69
15 2,24 0,93
15 2,50 0,91
15 3,00 0,88 1,02
15 3,14 0,87 0,69 1,02
15 3,46 0,85
15 4,25 0,80 1,03
15 4,45 0,75
15 4,60 0,75
15 5,00 0,76
21 1,50 0,95
21 1,75 0,94
21 2,00 0,94
21 2,10 0,93
21 2,10 0,93
21 2,20 0,92
21 3,00 0,86
21 3,46 0,83 0,69 1,03
21 4,00 0,80
21 410 0,79
21 4,15 0,79
21 4,25 0,78
21 4,60 0,77
24 1,25 0,92
24 1,85 0,87
24 2,24 0,84
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Eksess Eksess
Mikroemulsjon olje vann
System Salinitet Tetthet, p, Tetthet, p, | Tetthet, p,
NaCl [wt%] [g/ml] [g/ml] [g/ml]
24 2,60 0,81
24 3,00 0,78
25 2,07 0,88
25 2,24 0,86
25 2,79 0,83
26 3,07 0,88
26 2,07 0,96
26 2,60 0,92
27 3,07 0,89
27 3,46 0,86
27 2,79 0,91
28 2,07 0,87
28 2,60 0,83
28 3,07 0,81
28 1,40 0,94
29 2,07 0,91
29 2,07 0,91
29 3,07 0,84
29 2,39 0,89
29 2,60 0,86
29 3,50 0,81
30 2,39 0,89
30 2,79 0,86
30 3,14 0,83
31 2,39 0,89
31 1,85 0,93
31 1,65 0,97
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Vedlegg 3 -Solubiliseringsparameterkurver ulike system

Samla resultater alle data SPw med ekstra punkter - oppdatert
= SPw-14 e« SPw-13
20,00
SPw-15 » SPw-18
18,00
-Spw-4 - Spw-2
16,00 - P P
" SPw-16 = SPw-17
14,00
o} [
T 12,00 = 4 SPw-21
= 10,00 y
£ .
S 8,00 *
8 T
6,00
8 4
4,00 ‘:_’ '™
et
2,00 2 -
0,00 T T T T T
0,00 2,00 4,00 6,00 8,00 10,00 12,00
NaCl [w t%]
Figur V-18: SPw kurver for datamaterialet
Samla oversikt alle data - Spo- oppdatert
25,00 -
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20,00 = Spo-15 ~+ Spo-18
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2 15,00
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Figur V-19: SPo kurver for datamaterialet
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