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@  Verfahren  zum  Transport  von  zähflüssigen  Rohölen. 
(«)  Gegenstand  der  Erfindung  ist  ein  Verfahren  zum  Tran- 
sport  von  zähflüssigen  Rohölen,  wobei  eine  emulgatorhalti- 
ge  ÖI-in-Wasser-Emulsion  mit  mindestens  10  bis  15  % 
Wasser  transportiert  und  anschließend  wieder  in  Rohöl  und 
Wasser  getrennt  wird.  Als  Emulgator  wird  ein  carboxyme- 
thyliertes  Oxethylat  der  Formel 
R-(0-CH2-CH?)„-0-CH2-COOM 
eingesetzt,  in  der  R  einen  linearen  oder  verzweigten  aliphati- 
schen  Rest  mit  6  bis  20  Kohlenstoffatomen,  einen  alkyl-  oder 
dialkylaromatischen  Rest  mit  5  bis  16  Kohlenstoff  atomen  pro 
Alkylgruppe  darstellt,  n  den  Wert  1  bis  40  und  M  ein  Alkali- 
oder  Erdalkali-Metallion  oder  Ammonium  bedeuten. 
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  Gegenstand  der  Erfindung  ist  ein  Verfahren  zum  Tran- 
sport  von  zähflüssigen  Rohölen,  wobei  eine  emulgatorhalti- 
ge  Öl-in-Wasser-Emulsion  mit  mindestens  10  bis  15  % 
Wasser  transportiert  und  anschließend  wieder  in  Rohöl  und 
Wasser  getrennt  wird.  Als  Emulgator  wird  ein  carboxyme- 
thyliertes  Oxethylat  der  Formel 

eingesetzt,  in  der  R  einen  linearen  oder  verzweigten  aliphati- 
schen  Rest  mit  6  bis  20  Kohlenstoffatomen,  einen  alkyl-  oder 
dialkylaromatischen  Rest  mit  5  bis  16  Kohlenstoffatomen  pro 
Alkylgruppe  darstellt,  n  den  Wert  1  bis  40  und  M ein  Alkali- 
oder  Erdalkali-Metallion  oder  Ammonium  bedeuten. 



S c h w e r ö l e   l a s s e n   s i c h   u n t e r   B e d i n g u n g e n   ü b l i c h e r   A u ß e n -  

t e m p e r a t u r e n   i n f o l g e   i h r e r   s e h r   h o h e n   V i s k o s i t ä t   n u r  

s c h w i e r i g   in  R o h r l e i t u n g e n   t r a n s p o r t i e r e n .   Zur   E r h ö h u n g  

i h r e r   M o b i l i t ä t   w e r d e n   s i e   d a h e r   v i e l f a c h   m i t   n i e d r i g -  

v i s k o s e n   R o h ö l e n   o d e r   R a f f i n e r i e s c h n i t t e n   v e r m i s c h t ;  

e i n e   s o l c h e   A r b e i t s w e i s e   e r f o r d e r t   r e l a t i v   h o h e   Z u s ä t z e ,  

um  e i n e   m e r k l i c h e   F l i e ß v e r b e s s e r u n g   zu  e r r e i c h e n .  

A u ß e r d e m   i s t   e i n   s o l c h e s   V e r f a h r e n   nu r   d o r t   m ö g l i c h ,   wo 

L e i c h t ö l f e l d e r   am  g l e i c h e n   Or t   e x i s t i e r e n ,   o d e r   e i n e  

n a h e g e l e g e n e   R a f f i n e r i e   n i e d r i g v i s k o s e   B e n z i n f r a k t i o n e n  

zu  l i e f e r n   v e r m a g .  

E i n e   a n d e r e   e b e n f a l l s   a n g e w e n d e t e   M e t h o d e   b e s t e h t   d a r i n ,  

dem  S c h w e r ö l   Wärme  z u z u f ü h r e n ,   um  s e i n e   V i s k o s i t ä t   a b z u -  

s e n k e n   und  e n t s p r e c h e n d   s e i n   F l i e ß v e r m ö g e n   zu  v e r b e s s e r n ,  

wozu  b e t r ä c h t l i c h e   W ä r m e m e n g e n   a u f g e w e n d e t   w e r d e n   m ü s s e n .  

So  i s t   es  z.  B.  n o t w e n d i g ,   e i n   S c h w e r ö l   von  1 0 . 3 °   A P I ,  

d e s s e n   V i s k o s i t ä t   b e i   20  °C  40  000  mPa .  s  b e t r ä g t ,   a u f  

e i n e   T e m p e r a t u r   von  c a .   95  C   zu  e r h i t z e n ,   um  e i n e   V i s -  

k o s i t ä t   von  c a .   100  mPa .   s  zu  e r r e i c h e n ,   e i n e n   f ü r   d e n  

Ö l t r a n s p o r t   in  R o h r l e i t u n g e n   h ä u f i g   g e f o r d e r t e n   S c h w e l -  

l e n w e r t   (M.  L.  C h i r i n o s   e t   a l ,   Rev.  Tec.   I n t e v e p   3  ( 2 ) ,  

103  ( 1 9 8 3 ) .   D i e s   b e d e u t e t   e i n e n   e x t r e m e n   K o s t e n a u f w a n d  

f ü r   d i e   A u s s t a t t u n g   und  d i e   V e r s o r g u n g   d e r   R o h r l e i t u n g e n  

und  e i n e n   V e r l u s t   von  15  b i s   20  %  an  R o h ö l ,   da  ü b l i c h e r -  

w e i s e   d i e   n o t w e n d i g e   Wärmemenge   d u r c h   V e r b r e n n e n   v o n  

R o h ö l   g e w o n n e n   w i r d .  

E i n   w e i t e r e s   V e r f a h r e n   des  S c h w e r ö l t r a n s p o r t e s   b e s t e h t  

d a r i n ,   daß  man  das   Öl  in  Form  e i n e r   mehr   o d e r   m i n d e r  

l e i c h t   f l ü s s i g e n   E m u l s i o n   d u r c h   d i e   R o h r l e i t u n g e n   p u m p t .  
Da  d i e   V i s k o s i t ä t   von  E m u l s i o n e n   ganz   ü b e r w i e g e n d   v o n  
d e r   des   D i s p e r s i o n s m i t t e l s   b e s t i m m t   w i r d ,   h a n d e l t   e s  
s i c h   h i e r   um  e i n e   Ö l - i n - W a s s e r - E m u l s i o n .   Die  Ö l - i n - W a s s e r -  



E m u l s i o n   w i r d   e r h a l t e n ,   i n d e m   man  dem  Öl  u n t e r   A n w e n d u n g  

von  S c h e r k r ä f t e n   W a s s e r   und  E m u l g a t o r   z u s e t z t   und  d i e s e  

M i s c h u n g   s o d a n n   in   d i e   R o h r l e i t u n g   p u m p t .   In  e i n e w - A b s e t z -  

t a n k ,   z.  B.  v o r   dem  E i n t r i t t   in  d i e   R a f f i n e r i e ,   w i r d   d i e  

E m u l s i o n   w i e d e r   in  Öl  und  W a s s e r   g e t r e n n t   und  das  a b g e -  
t r e n n t e   Öl  d e r   R a f f i n e r i e   z u g e f ü h r t .   Der   E m u l g a t o r   s o l l  

in  m ö g l i c h s t   g e r i n g e r   K o n z e n t r a t i o n   zu  e i n e r   s t a b i l e n ,  

l e i c h t   f l ü s s i g e n   Ö l - i n - W a s s e r - E m u l s i o n   m i t   s e h r   h o h e m  

Ö l a n t e i l   f ü h r e n ,   was  n a t u r g e m ä ß   h o h e   A n f o r d e r u n g e n   a n  

d i e   e i n z u s e t z e n d e n   E m u l g a t o r e n   s t e l l t .   Hohe  S c h e r -  

k r ä f t e   s i n d   b e i   d e r   E m u l g i e r u n g   e b e n f a l l s   zu  v e r m e i d e n ,  

da  d i e   G e f a h r   e i n e r   I n v e r s i o n   zu  e i n e r   b e i   S c h w e r ö l e n  

e x t r e m   h o c h v i s k o s e n   W a s s e r - i n - Ö l - E m u l s i o n   b e s t e h t .   D i e  

E m u l s i o n e n   s o l l e n   a u ß e r d e m   s t a b i l   s e i n   s o w o h l   g e g e n ü b e r  

h ö h e r e n   S a l i n i t ä t e n ,   wie   s i e   b e i   v i e l e n   L a g e r s t ä t t e n -  

s y s t e m e n   a u f t r e t e n ,   a l s   a u c h   g e g e n ü b e r   h ö h e r e n   T e m p e r a -  

t u r e n .   T r o t z   a u s r e i c h e n d e r   S t a b i l i t ä t   d e r   E m u l s i o n e n  

b e i m   F l u ß   d u r c h   d i e   R o h r l e i t u n g   s o l l e n   s i e   s i c h   m ö g l i c h s t  

u n p r o b l e m a t i s c h   w i e d e r   t r e n n e n   l a s s e n .   U n e r w ü n s c h t   s i n d  

s c h w e f e l h a l t i g e   E m u l g a t o r e n ,   wenn  es  n i c h t   g e l i n g t ,   s i e  

b e i   d e r   S p a l t u n g   in  d e r   w ä ß r i g e n   P h a s e   zu  h a l t e n .  

Die  b i s h e r   v o r g e s c h l a g e n e n   E m u l g a t o r e n   e r f ü l l e n   d i e  

g e n a n n t e n   B e d i n g u n g e n  -   noch   n i c h t   h i n r e i c h e n d .   In  v i e l e n  

F ä l l e n   (z.  B.  U S - P a t e n t s c h r i f t e n   4  285  356,   4  265  2 6 4 ,  

4  249  554)  w e r d e n   E m u l s i o n e n   mi t   Ö l g e h a l t e n   von  nur   50  % 

g e n a n n t ,   was  b e d e u t e t ,   daß  a u f   d i e   H ä l f t e   des   R o h r -  

l e i t u n g s v o l u m e n s   v e r z i c h t e t   w e r d e n   muß.  In  a n d e r e n   F ä l l e n  

(z.  B.  C A - P a t e n t s c h r i f t e n   1  108  205,   1  113  529,  1  117  5 6 8  

s o w i e   U S - P a t e n t s c h r i f t   4  246  919)  i s t   d i e   m i t   dem  E m u l -  

g a t o r z u s a t z   e r r e i c h t e   V i s k o s i t ä t s e r n i e d r i g u n g   t r o t z   d e s  

r e l a t i v   g e r i n g e n   Ö l a n t e i l s   g e r i n g .   Und  s c h l i e ß l i c h   w e r d e n  

v i e l f a c h   u n e r w ü n s c h t e   E m u l g a t o r e n   a u f   S c h w e f e l b a s i s  

e i n g e s e t z t .  



Es  b e s t a n d   d a h e r   d i e   A u f g a b e ,   f ü r   d i e   E m u l g i e r u n g  

von  S c h w e r ö l   zum  S c h w e r ö l t r a n s p o r t   in  R o h r l e i t u n g e n  

E m u l g a t o r e n   zu  f i n d e n ,   d i e   d i e   e r w ä h n t e n   N a c h t e i l e  

n i c h t   b e s i t z e n ,   s o n d e r n   im  w e s e n t l i c h e n   dem  o b e n  

b e s c h r i e b e n e n   E i g e n s c h a f t s k a t a l o g   e n t s p r e c h e n .  

D i e s e   A u f g a b e   w i r d   d a d u r c h   g e l ö s t ,   daß  man  a l s   E m u l g a t o r e n  

c a r b o x y m e t h y l i e r t e   O x e t h y l a t e   d e r   F o r m e l  

in  d e r   R  e i n e n   l i n e a r e n   o d e r   v e r z w e i g t e n   a l i p h a t i s c h e n  

Res t   mi t   6  b i s   20  K o h l e n s t o f f a t o m e n ,   e i n e n   a l k y l -   o d e r  

d i a l k y l a r o m a t i s c h e n   R e s t   m i t   5  b i s   16  K o h l e n s t o f f a t o m e n  

pro   A l k y l g r u p p e ,   n  1  b i s   40  und  M  e i n   A l k a l i -   o d e r   E r d -  

a l k a l i - M e t a l l i o n   o d e r   Ammonium  b e d e u t e n ,   e i n s e t z t .  

V o r t e i l h a f t   s t e l l t   man  d i e   c a r b o x y m e t h y l i e r t e n   o x e t h y -  

l a t e   n a c h   DE-PS  24  18  444  d u r c h   U m s e t z u n g   von  O x e t h y l a t e n  

de r   F o r m e l  

mit   C h l o r e s s i g s ä u r e   o d e r   e i n e m   S a l z   der   C h l o r e s s i g s ä u r e  

in  G e g e n w a r t   von  A l k a l i h y d r o x i d   o d e r   E r d a l k a l i h y d r o x i d  

h e r .   A b e r   a u c h   a n d e r e   H e r s t e l l u n g s v e r f a h r e n   s i n d   g e e i g n e t .  

R  b e d e u t e t   v o r z u g s w e i s e   e i n e n   g e s ä t t i g t e n   o d e r   u n g e s ä t t i g -  

t e n ,   g e r a d k e t t i g e n   o d e r   v e r z w e i g t e n   A l k y l r e s t   mi t   E  b i s  

18  C - A t o m e n   o d e r   e i n e n   A l k y l a r y l r e s t   mit   5  b i s   16  C - A t o m e n  

in  d e r   A l k y l g r u p p e   o d e r   e i n e n   D i a l k y l r e s t   mi t   3  b i s   1 6  

C - A t o m e n   p ro   A l k y l g r u p p e .   Als   A l k o h o l e ,   d e r e n   O x e t h y l a t e  

c a r b o x y m e t h y l i e r t   w e r d e n ,   l a s s e n   s i c h   z.  B.  e i n s e t z e n :  

H e x y l a l k o h o l ,   O c t y l a l k o h o l ,   2 - E t h y l h e x y l a l k o h o l ,   N o n y l -  

a l k o h o l ,   I s o n o n y l a l k o h o l ,   D e c y l -   und  U n d e c y l a l k o h o l ,  

L a u r y l - ,   T r i d e c y l - ,   M y r i s t i l - ,   P a l m i t y l -   und  S t e a r y l -  

a l k o h o l ,   a b e r   auch   u n g e s ä t t i g t e ,   wie  z.  B.  O l e y l a l k o h o l .  



Z w e c k m ä ß i g   k ö n n e n   h a n d e l s ü b l i c h e   G e m i s c h e   d i e s e r   A l k o h o l e  

s e i n .   Als   A l k y l p h e n o l e   l a s s e n   s i c h   z.  B.  e i n s e t z e n :  

P e n t y l p h e n o l ,   H e x y l p h e n o l ,   O c t y l p h e n o l ,   N o n y l p h e n o l ,  

D o d e c y l p h e n o l ,   H e x a d e c y l p h e n o l   s o w i e   d i e   e n t s p r e c h e n d e n  

D i a l k y l p h e n o l e .   G e e i g n e t   s i n d   a u c h   A l k y l k r e s o l e   u n d  

- X y l e n o l e .  

Die  O x e t h y l i e r u n g   k a n n   in   G e g e n w a r t   k a t a l y t i s c h e r   M e n g e n  

A l k a l i h y d r o x i d   d u r c h g e f ü h r t   w e r d e n ,   b e k a n n t l i c h   s i n d  

j e d o c h   a u c h   a n d e r e   V e r f a h r e n   m ö g l i c h .   Der  O x e t h y l i e r u n g s -  

g r a d   k a n n   W e r t e   z w i s c h e n   1  und  40,  v o r z u g s w e i s e   z w i s c h e n  

3  und  20,  a n n e h m e n .   Das  K a t i o n   im  c a r b o x y m e t h y l i e r t e n  

O x e t h y l a t   mi t   d e r   F o r m e l  

k a n n   N a t r i u m ,   K a l i u m ,   L i t h i u m ,   Ammonium,  C a l c i u m ,   M a g n e -  
s ium  o d e r   W a s s e r s t o f f   s e i n .  

Die  v e r w e n d e t e n   E m u l g a t o r e n   s i n d   ü b e r w i e g e n d   a n i o n i s c h ,  

so  daß  e i n e   u n p r o b l e m a t i s c h e   S p a l t u n g   der   d u r c h   s i e  

s t a b i l i s i e r t e n   E m u l s i o n   a n g e n o m m e n   w e r d e n   k a n n .   Die  V e r -  

b i n d u n g e n   s i n d   t h e r m i s c h   s t a b i l   und  in  e x t r e m   w e i t e n  

G r e n z e n   v e r t r ä g l i c h   m i t   S a l z w a s s e r   (US-PS  4  457  3 7 3 )  .  

W e i t e r h i n   g e s t a t t e n   s i e   d u r c h   V a r i a t i o n   des  h y d r o p h o b e n  

R e s t e s   und  des  O x e t h y l i e r u n g s g r a d e s   e i n e   o p t i m a l e   A n p a s s u n g  

des  E m u l g a t o r s   an  das  zu  t r a n s p o r t i e r e n d e   Öl  und  d i e  

g e g e b e n e   S a l i n i t ä t   des  in   den  m e i s t e n   F ä l l e n   aus   d e r  

L ä g e r s t ä t t e   m i t g e f ö r d e r t e n   W a s s e r s ,   das  z w e c k m ä ß i g e r w e i s e  

d i e   w ä ß r i g e   P h a s e   d e r   zu  t r a n s p o r t i e r e n d e n   E m u l s i o n  

b i l d e t .  

E n t s p r e c h e n d   i h r e r   H e r s t e l l u n g   k ö n n e n   d i e   c a r b o x y m e t h y -  

l i e r t e n   O x e t h y l a t e   n i c h t   u m g e s e t z t e s   O x e t h y l a t   e n t h a l t e n .  

Demgemäß  l ä ß t   s i c h   e i n   C a r b o x y m e t h y l i e r u n g s g r a d   d e f i -  

n i e r e n .   Die  F o r m e l  



b e z e i c h n e t   d a h e r   e i n   G e m i s c h   mi t   u n t e r s c h i e d l i c h e n   M e n g e n  
an  n i c h t   u m g e s e t z t e m   O x e t h y l a t ,   s o f e r n   d e r   C a r b o x y m e t h y -  

l i e r u n g s g r a d   z w i s c h e n   40  und  100  %,  v o r z u g s w e i s e   z w i s c h e n  

50  und  100  %,  l i e g t .  

B e s o n d e r s   w i r k s a m   s i n d   G e m i s c h e   m i t   e i n e m   C a r b o x y m e t h y -  

l i e r u n g s g r a d   z w i s c h e n   85  und  100  %.  D e r a r t i g e   G e m i s c h e  

b e s t e h e n   demnach   aus   a n i o n i s c h e m   und  n i c h t i o n i s c h e m  

T e n s i d   und  w e r d e n   a l s   c a r b o x y m e t h y l i e r t e   O x e t h y l a t e   g e m ä ß  

d e r   E r f i n d u n g   b e t r a c h t e t .  

Die  b e s c h r i e b e n e n   G e m i s c h e   aus   a n i o n i s c h e m   und  n i c h t -  

i o n i s c h e m   T e n s i d   o d e r   d i e   r e i n   a n i o n i s c h e n   V e r b i n d u n g e n  

( E m u l g a t o r )   s i n d   in   ü b l i c h e n   L a g e r s t ä t t e n w ä s s e r n   l ö s l i c h  

o d e r   z u m i n d e s t   p r o b l e m l o s   d i s p e r g i e r b a r .  

In  V o r v e r s u c h e n   k a n n   d e r   e i n z u s e t z e n d e   E m u l g a t o r   e n t -  

s p r e c h e n d   s e i n e r   c h e m i s c h e n   S t r u k t u r   a u f   das   j e w e i l s  

v o r h a n d e n e   S c h w e r ö l - W a s s e r - S y s t e m   o p t i m a l   e i n g e s t e l l t  

w e r d e n .  

Die  T e n s i d e   ( E m u l g a t o r e n )   e i n e r   h o m o l o g e n   R e i h e   ( v g l .  

T a b e l l e   A)  w e r d e n   in   dem  b e t r e f f e n d e n   W a s s e r   g e l ö s t   u n d  

mi t   dem  b e t r e f f e n d e n   S c h w e r ö l   v e r m i s c h t   und  n a c h   k u r z -  

z e i t i g e m   R ü h r e n   m i t   e i n e m   F l ü g e l r ü h r e r   ohne   A n w e n d u n g  

h o h e r   S c h e r k r ä f t e   a u f   i h r e   E m u l g i e r w i r k u n g   g e p r ü f t   u n d  

d i e   S t a b i l i t ä t   d e r   E m u l s i o n   f e s t g e s t e l l t .   D i e s e   B e u r -  

t e i l u n g   de r   E m u l s i o n   w i r d   ca .   24  S t u n d e n   s p ä t e r   w i e d e r -  

h o l t   und  s o d a n n   g e g e b e n e n f a l l s   d i e   V i s k o s i t ä t   in  A b h ä n -  

g i g k e i t   de r   S c h e r g e s c h w i n d i g k e i t   g e m e s s e n .   Da  S c h w e r ö l -  

e m u l s i o n e n   e t w a s   s t r u k t u r v i s k o s   s i n d ,   w i r d   f ü r   d i e  

S c h e r g e s c h w i n d i g k e i t   e i n   B e r e i c h   z w i s c h e n   10  und  100  s e c  1  

g e w ä h l t ,   wie  e r   e t w a   dem  T r a n s p o r t   d u r c h   R o h r l e i t u n g e n  

e n t s p r i c h t .   E in   T e n s i d   i s t   dann  e i n   o p t i m a l e r   E m u l g a t o r ,  

wenn  d i e   z u r   E m u l g i e r u n g   n o t w e n d i g e   Menge  m ö g l i c h s t  

g e r i n g   i s t .  



Die  Menge  l i e g t   im  a l l g e m e i n e n   b e i   0 , 0 1   b i s   0 , 5 ,   i n s b e -  

s o n d e r e   b e i   0 , 0 3   b i s   0 , 2   Gew.-%,   b e z o g e n   a u f   d i e   Ö l m e n g e ,  

das   e n t s p r i c h t   100  b i s   5000,   v o r z u g s w e i s e   300  b i s   2000   p p m .  
Der   E m u l g a t o r   w i r d   z u r   S c h w e r ö l v e r f l ü s s i g u n g   e n t w e d e r   a l s  

S c h m e l z e   o d e r   a l s   w ä ß r i g e   L ö s u n g   bzw.   a l s   D i s p e r s i o n   d e r  

Ö l - W a s s e r - M i s c h u n g   z u d o s i e r t ,   o d e r   a u c h   dem  W a s s e r   z u -  

g e g e b e n ,   das   dann   m i t   dem  Öl  v e r m i s c h t   w i r d .   U n t e r   W a s s e r  

w i r d   h i e r   e n t w e d e r   e i n   mehr   o d e r   m i n d e r   s a l z h a l t i g e s  

W a s s e r   v e r s t a n d e n ,   das  g e m e i n s a m   m i t   dem  S c h w e r ö l   p r o d u -  

z i e r t   w i r d ,   o d e r   es  k a n n   e i n   w o h l f e i l   zu r   V e r f ü g u n g  

s t e h e n d e s   O b e r f l ä c h e n w a s s e r   o d e r   s c h l i e ß l i c h   a u c h   e i n  

G e m i s c h   a u s   b e i d e n   W ä s s e r n   s e i n .   Da  S c h w e r ö l f e l d e r   h ä u f i g  

d u r c h   D a m p f f l u t e n   a u s g e b e u t e t   w e r d e n ,   kann  d i e   S a l i n i t ä t  

des   p r o d u z i e r t e n   W a s s e r s   e t w a s   s c h w a n k e n ,   was  n i c h t  

k r i t i s c h   i s t   f ü r   das   b e a n s p r u c h t e   V e r f a h r e n .  

S t a t t   den  E m u l g a t o r   in  das  W a s s e r   zu  d o s i e r e n ,   k a n n   e r  

a u c h   dem  S c h w e r ö l   s e l b s t   z u g e f ü g t   w e r d e n ,   z u m a l   d i e   h i e r  

b e a n s p r u c h t e   T e n s i d k l a s s e   e i n e   g u t e   Ö l l ö s l i c h k e i t   z e i g t .  

U n t e r   U m s t ä n d e n   k a n n   es  v o r t e i l h a f t   s e i n ,   e i n e   k l e i n e  

Menge  l e i c h t f l ü s s i g e s   K o h l e n w a s s e r s t o f f g e m i s c h   a l s   L ö s e -  

v e r m i t t l e r   zu  v e r w e n d e n .   Die  V e r m i s c h u n g   d e r   d r e i   K o m p o -  

n e n t e n   z u r   B i l d u n g   d e r   E m u l s i o n ,   n ä m l i c h   Öl,  W a s s e r   u n d  

E m u l g a t o r ,   k a n n   e n t w e d e r   u n m i t t e l b a r   am  B o h r l o c h   o d e r   i n  

bzw.   nahe   e i n e m   S a m m e l t a n k   o d e r   an  i r g e n d e i n e m   a n d e r e n  

P u n k t   des  R o h r l e i t u n g s s y s t e m s   e r f o l g e n .   Das  M i s c h u n g s -  

v e r h ä l t n i s   Öl  zu  W a s s e r   kann   in  w e i t e n   G r e n z e n   z w i s c h e n  

1 0  :   90  und  9 0  :   10  s c h w a n k e n .   Aus  w i r t s c h a f t l i c h e n  

G r ü n d e n   s i n d   hohe   Ö l g e h a l t e   a n z u s t r e b e n ,   w o b e i   zu  b e r ü c k -  

s i c h t i g e n   i s t ,   daß  s e h r   hohe   Ö l g e h a l t e   m e i s t   a u c h   z u  

r e l a t i v   h o c h v i s k o s e n   Ö l / W a s s e r - E m u l s i o n e n   f ü h r e n .  

Das  w i r t s c h a f t l i c h e   Op t imum  l i e g t   d a h e r   je   n a c h   S y s t e m  

b e i   e i n e m   Ö l g e h a l t   z w i s c h e n   70  und  85  %.  Die  E m u l g i e r u n g  

w i r d   b e k a n n t l i c h   b e g ü n s t i g t   d u r c h   M i s c h v o r r i c h t u n g e n   w i e  

R ü h r w e r k e ,   K r e i s e l p u m p e n ,   S t a t i k m i x e r   u sw . ,   d i e   i m  

B e d a r f s f a l l   v e r w e n d e t   w e r d e n .   Die  d e r a r t   g e b i l d e t e   E m u l -  

s i o n   w i r d   d u r c h   das   R o h r l e i t u n g s s y s t e m   g e f ö r d e r t ,   d a s  



das   Z w i s c h e n s t a t i o n e n   und  z w i s c h e n g e s c h a l t e t e   L a g e r -  

b e h ä l t e r   e n t h a l t e n   k a n n .   Am  R o h r l e i t u n g s e n d p u n k t   w i r d  

d i e   E m u l s i o n   in   e i n e m   S e p a r a t o r   g e s p a l t e n ,   w o b e i   es  v o n  
V o r t e i l   s e i n   k a n n ,   e i n e n   o d e r   m e h r e r e   D e s m u l g a t o r e n   z u -  

z u s e t z e n .   Das  so  e n t w ä s s e r t e   Rohö l   w i r d   a b g e z o g e n   u n d  

s o d a n n   e n t w e d e r   d e r   R a f f i n e r i e   o d e r   e i n e m   e v e n t u e l l e n  

W e i t e r t r a n s p o r t ,   z.  B.  p e r   S c h i f f ,   z u g e f ü h r t .  

B e i s p i e l e  

In  e i n e m   G l a s g e f ä ß   o d e r   P o l y e t h y l e n b e c h e r   von  ca .   200  m l  

I n h a l t   w e r d e n   75  g  B o s k a n - Ö l   (ca.   10°  API ,   V i s k o s i t ä t  

b e i   20  °C  c a .   180  000  mPa .  s)  und  j e w e i l s   25  g  d e r   g e -  
n a n n t e n   w ä ß r i g e n   T e n s i d l ö s u n g ,   d i e   a u ß e r d e m   n o c h  

N e u t r a l e l e k t r o l y t   e n t h ä l t ,   b e i   R a u m t e m p e r a t u r   mi t   e i n e m  

e i n f a c h e n   F l ü g e l r ü h r e r   (ca.   100  U m d r e h u n g e n   p ro   M i n u t e )  

m i t e i n a n d e r   v e r r ü h r t .   I s t   das  h i n z u g e f ü g t e   T e n s i d  

w i r k s a m   und  s e i n e   Menge  a u s r e i c h e n d ,   so  i s t   e i n e   e i n -  

h e i t l i c h   a u s s e h e n d e   E m u l s i o n   e n t s t a n d e n .   S o d a n n   l ä ß t  

man  d i e   M i s c h u n g   ca .   24  S t u n d e n   b e i   R a u m t e m p e r a t u r  

s t e h e n   und  u n t e r s u c h t   e r n e u t   d i e   E i n h e i t l i c h k e i t   d e r  

M i s c h u n g ,   w o b e i  -   f a l l s   n o t w e n d i g  -   e t w a s   mit   e i n e m  

G l a s s t a b   g e r ü h r t   w i r d .   Hat  s i c h   e i n e   l e i c h t f l ü s s i g e ,  

e i n h e i t l i c h e   E m u l s i o n   g e b i l d e t ,   so  w i r d   d i e   V i s k o s i t ä t  

-  wie  b e r e i t s   g e s c h i l d e r t  -   g e m e s s e n .   R e g i s t r i e r t   w i r d  

d i e   M i n d e s t e m u l g a t o r k o n z e n t r a t i o n   ( G e w i c h t s p r o z e n t ,  

b e z o g e n   a u f   d i e   Ö lmenge)   des  b e t r e f f e n d e n   T e n s i d s ,   d i e  

z u r   H e r s t e l l u n g   e i n e r   e twa   s t a b i l e n   E m u l s i o n   n o t w e n d i g  

i s t .   " E t w a s   s t a b i l "   b e d e u t e t   h i e r b e i ,   daß  b e r e i t s   g e r i n g -  

f ü g i g e s   R ü h r e n   mi t   dem  G l a s s t a b   dazu   a u s r e i c h t ,   d i e  

u r s p r ü n g l i c h e   E i n h e i t l i c h k e i t ,   f a l l s   d i e s e   ü b e r h a u p t  

e i n g e b ü ß t   w u r d e ,   w i e d e r   h e r z u s t e l l e n .  

A n h a n d   d e r   in  den  f o l g e n d e n   T a b e l l e n   z u s a m m e n g e f a ß t e n  

B e i s p i e l e   w i r d   d i e   a l l g e m e i n   hohe   W i r k s a m k e i t   de r   c a r b o x y -  

m e t h y l i e r t e n   O x e t h y l a t e   a l s   S c h w e r ö l e m u l g a t o r e n  

d e m o n s t r i e r t .  



Wie  in  T a b e l l e   A  am  B e i s p i e l   e i n e s   n i e d e r s a l i n a r e n  

W a s s e r s   (1  500  ppm  NaCl)  g e z e i g t ,   l ä ß t   s i c h   d i e   W i r k s a m -  

k e i t   des  T e n s i d e s   m i t t e l s   V a r i a t i o n   d e r   c h e m i s c h e n  

S t r u k t u r   ( V e r ä n d e r u n g   des   E O - G r a d e s )   o p t i m i e r e n .   C a r b o x y -  

m e t h y l i e r t e   N o n y l p h e n o l o x e t h y l a t e   m i t   e i n e m   E O - G r a d   v o n  

c a .   3 , 3   b e s i t z e n   h i e r   d i e   h ö c h s t e   W i r k s a m k e i t .   Die  V i s k o -  

s i t ä t   l i e g t   m i t   c a .   100  m P a .   s  b e i   20  ° C  -   g e f o r d e r t  

w e r d e n   100  m P a .   s  b e i   3 7 , 7   ° C  -   s e h r   n i e d r i g .  

In  T a b e l l e   B  w i r d   d i e   W i r k u n g   d e r   g l e i c h e n   T e n s i d e   i n  

G e g e n w a r t   e i n e s   h o c h s a l i n a r e n   W a s s e r s   (50  000  ppm  N a C l )  

u n t e r s u c h t .   Der  E O - G r a d   d e r   e f f e k t i v s t e n   T e n s i d e   l i e g t  

h i e r   z w i s c h e n   5 ,5   und  6 , 0 .   Es  ü b e r r a s c h t   d i e   e r h e b l i c h  

g e s t e i g e r t e   W i r k s a m k e i t   g e g e n ü b e r   den  n i e d e r s a l i n a r e n  

V e r h ä l t n i s s e n   in  T a b e l l e   A .  

Wie  in  T a b e l l e   C  im  V e r g l e i c h   zu  T a b e l l e   B  g e z e i g t   w i r d ,  

ä n d e r t   s i c h   d e r   E O - G r a d   d e r   w i r k s a m s t e n   c a r b o x y m e t h y -  

l i e r t e n   O x e t h y l a t e ,   wenn  man  den  N o n y l p h e n o l r e s t   d u r c h  

D o d e c y l p h e n o l   e r s e t z t .  

Wie  T a b e l l e   D  im  V e r g l e i c h   zu  T a b e l l e   A  d e m o n s t r i e r t ,  

b e e i n f l u ß t   auch   d i e   S u b s t i t u t i o n   des   K a t i o n s   ( W a s s e r -  

s t o f f   s t a t t   N a t r i u m )   in  s t a r k e m   Maße  d i e   E m u l g i e r e i g e n -  

s c h a f t e n   des  T e n s i d e s ,   w o b e i   d i e   S t r u k t u r v a r i a b l e   h i e r  

w i e d e r  d e r   E O - G r a d   i s t .   Für   das   o p t i m a l e   T e n s i d   l i e g t  

e r   h i e r   w e s e n t l i c h   h ö h e r ,   o b w o h l   d i e   E r n i e d r i g u n g   d e r  

S a l i n i t ä t   d e r   w ä ß r i g e n   P h a s e   e i g e n t l i c h   a u c h   e i n e  

E r n i e d r i g u n g   des  E O - G r a d e s   z u r   F o l g e   h a b e n   s o l l t e .  

In  T a b e l l e   E  w i r d   d i e   A b h ä n g i g k e i t   d e r   E m u l g i e r w i r k s a m -  

k e i t   b e i   e i n e m   c a r b o x y m e t h y l i e r t e n   N o n y l p h e n o l o x e t h y l a t  

vom  C a r b o x y m e t h y l i e r u n g s g r a d   d a r g e s t e l l t .   H i e r b e i   w i r d  

auch   d e r   E i n f l u ß   von  E r d a l k a l i i o n e n   u n t e r s u c h t .   Die  W i r k -  

s a m k e i t   nimmt  mi t   s t e i g e n d e m   C a r b o x y m e t h y l i e r u n g s g r a d  

s t a r k   zu.   D i e s   g i l t   a u c h   in  G e g e n w a r t   von  E r d a l k a l i i o n e n ,  

d i e   im  ü b r i g e n   d i e   E m u l g i e r w i r k u n g   b e i   g e g e b e n e r   h o h e r  



B a s i s s a l i n i t ä t   s t ä r k e r   a b s c h w ä c h e n   a l s   z u s ä t z l i c h e   A l k a l i -  

h a l o g e n i d e   in  g l e i c h e r   K o n z e n t r a t i o n .  

Da  S c h w e r ö l   h ä u f i g   m i t t e l s   Dampf-   und  H e i ß w a s s e r f l u t e n  

g e w o n n e n   w i r d ,   muß  m i t   v a r i a b l e r   S a l i n i t ä t   g e r e c h n e t  
w e r d e n .   In  T a b e l l e   F  i s t   e i n e   d e m e n t s p r e c h e n d e   V e r d ü n -  

n u n g s r e i h e   d e r   S a l i n i t ä t   d a r g e s t e l l t .   Es  w i r d   g e z e i g t ,  
daß  das  h i e r   g e t e s t e t e   c a r b o x y m e t h y l i e r t e   O x e t h y l a t   i n  

s e h r   g e r i n g e n   K o n z e n t r a t i o n e n   ü b e r   e i n e n   w e i t e n   S a l i -  

n i t ä t s b e r e i c h   von  1 0 , 2   b i s   1 ,2   %  e i n   w i r k s a m e r   E m u l g a t o r  

i s t ,   d e r   zu  l e i c h t f l ü s s i g e n   E m u l s i o n e n   f ü h r t .  

B e k a n n t l i c h   u n t e r s c h e i d e n   s i c h   S c h w e r ö l e   s t a r k   i n  

i h r e r   Z u s a m m e n s e t z u n g .   D e s h a l b   w u r d e n   V e r s u c h e   a n a l o g  

z u r   T a b e l l e   C  mi t   e i n e m   w e i t e r e n   S c h w e r ö l   d u r c h g e f ü h r t .  

D i e s e s   b e s i t z t   e i n e   D i c h t e   von  120  API  und  e n t h ä l t  

30 %  a r o m a t i s c h e ,   20  %  n a p t h e n i s c h e   s o w i e   50  %  p a r a f f i -  

n i s c h e   K o h l e n w a s s e r s t o f f e .   Die  V i s k o s i t ä t   b e i   20  °C  

b e t r ä g t   70  000  mPa .  s,  Wie  T a b e l l e   G  z e i g t ,   l a s s e n   s i c h  

mit   g e r i n g e n   Z u g a b e n   c a r b o x y m e t h y l i e r t e r   O x e t h y l a t e  

l e i c h t - f l ü s s i g e   Ö l - i n - W a s s e r - E m u l s i o n e n   h e r s t e l l e n .  

Der  E O - G r a d   de r   c a r b o x y m e t h y l i e r t e n   N o n y l p h e n o l e ,   d i e  

zu  e i n e m   Minimum  d e r   n o t w e n d i g e n   F e n s i d k o n z e n t r a t i o n  

f ü h r e n ,   l i e g t   h i e r   w e s e n t l i c h   h ö h e r   a l s   b e i   dem  i n  

T a b e l l e   C  u n t e r s u c h t e n   S c h w e r ö l .  













1.  V e r f a h r e n   zum  T r a n s p o r t   von  z ä h f l ü s s i g e n   R o h ö l e n   d u r c h  

e i n e   R o h r l e i t u n g ,   w o b e i   e i n e   Ö l - i n - W a s s e r - E m u l s i o n   a u s  

Rohö l   und  m i n d e s t e n s   10  b i s   15  %  W a s s e r ,   das  e i n e n  

E m u l g a t o r   e n t h ä l t ,   h e r g e s t e l l t   und  d u r c h   d i e   L e i t u n g  

h i n d u r c h g e f ü h r t   und  a n s c h l i e ß e n d   w i e d e r   in  R o h ö l   u n d  

W a s s e r   g e t r e n n t   w i r d ,  

d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  a l s   E m u l g a t o r   c a r b o x y m e t h y l i e r t e s   O x e t h y l a t   d e r  

F o r m e l  R -  ( O - C H 2 - C H 2 )  n - O - C H 2 - C O O M ,  
in  d e r   R  e i n e n   l i n e a r e n   o d e r   v e r z w e i g t e n   a l i p h a t i s c h e n  

Res t   mi t   6  b i s   20  K o h l e n s t o f f a t o m e n ,   e i n e n   a l k y l -   o d e r  

d i a l k y l a r o m a t i s c h e n   R e s t   mi t   5  b i s   16  K o h l e n s t o f f -  

a t o m e n   pro   A l k y l g r u p p e ,   n  1  b i s   40  und  M  e i n   A l k a l i -  

o d e r   E r d a l k a l i - M e t a l l i o n   o d e r   Ammonium  b e d e u t e n ,  

e i n g e s e t z t   w i r d .  

2.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1 ,  

d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  d e r   C a r b o x y m e t h y l i e r u n g s g r a d   des  c a r b o x y m e t h y -  

l i e r t e n   O x e t h y l a t s   50  b i s   100  %  b e t r ä g t .  

3.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1 ,  

d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  d e r   C a r b o x y m e t h y l i e r u n g s g r a d   des   c a r b o x y m e t h y -  

l i e r t e n   O x e t h y l a t s   85  b i s   100  %  b e t r ä g t .  

4.  V e r f a h r e n   n a c h   den  A n s p r ü c h e n   1  b i s   3 ,  

d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  d i e   E m u l g a t o r k o n z e n t r a t i o n ,   b e z o g e n   a u f   d i e  

Ölmenge   0 , 0 1   b i s   0 , 5   G e w i c h t s p r o z e n t   (100  b i s   5  0 0 0  

ppm)  b e t r ä g t .  
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