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Phasengrenzen unter Druck

Abstract

Morgens als erstes die Heizung an, nach einer heiBen Dusche noch schnell die Friihstlicksbrote in eine Plastiktlte und ab
ins Auto... Ohne den Rohstoff Erddl wéren all diese angenehmen Selbstverstéandlichkeiten des Alltages nicht vorhanden
oder aber sehr viel teurer. Erddl ist unser wichtigster Energielieferant und bedeutender Ausgangsstoff in der
Chemieindustrie.

Erdol gehdrt zu den fossilen Brennstoffen, es ist vor mehreren Hundert Millionen Jahren entstanden. Die Vorrdte sind
nicht unbegrenzt, und die Neuentdeckung gréBerer Erdélvorkommen wird heutzutage immer seltener und ist mit
steigenden Kosten verbunden. Aus diesen Griinden wird das Interesse an einer hoheren Ausbeute der vorhandenen
Reservoire starker. Nach der Ausbeutung von Erdollagerstatten mit Primar- und Sekundarverfahren wirken tertidre
Verfahren gezielt auf Kréfte, die das Erdol im Speichergestein zuriickhalten. Damit soll die Mobilitat von Haftél erhéht und
so eine Gesamtausbeute von deutlich Gber 60% erreicht werden. Im Folgenden soll das hierzu eingesetzte Tensid-Fluten
und die Optimierung dieses Verfahrens durch Messung der Grenzflachenspannung bei hohen Temperaturen und Driicken
mittels einer speziellen Druckkammer von KRUSS vorgestellt werden.
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Tensid-Fluten

Die Vorgange wahrend des Flutens mit einer wéssrigen

Tensidldsung lassen sich folgendermaBen unterteilen:

1. Kontakt Tensidlésung — Ol und Tensidlésung -
Gesteinsoberflache

2. Umnetzung: Anndherung des Randwinkels zwischen
Tensidldsung, Erddl und Gestein an 90° oder dartiber
(Abb. 1)

3. Abldsung des Oles vom Gestein, dabei Zerteilung in
kleine Tropfchen

4. Bildung einer stabilen Ol-Tensidlésung-
Emulsion/Mikroemulsion

5.  Entweichen der Emulsion aus dem Reservoir und
Transport an die Erdoberflache (Abb. 2)

6. Brechen der Emulsion und Abtrennung des Erddls
von der wassrigen Tensidldsung

®=90°

Abb. 1: Vorgang der Umnetzung, Ablésung und
Tropfchenbildung
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Abb. 2: Schema der tertidren Erdélgewinnung

Messung im LabormaBstab

Vorauswahl der Tensidzusatze

Fur die Untersuchung der Vorgange in den Gesteins-
schichten ist es notwendig, die tatsachlichen Gegeben-
heiten im LabormaBstab nachzubilden. Dafir werden Ol-
enthaltende Gesteinsproben in speziellen Hochdruck-
kammern den Lagerstattenbedingungen ausgesetzt. Es
wird eine Wasch- bzw. Flutlésung durch die Gesteins-
probe gepresst, bis Flissigkeit austritt, die maoglichst

reichhaltig an Ol sein soll. Aus der Ol-Ausbeute kann
indirekt auf die Haftbedingungen in den Gesteinsporen
geschlossen werden.

Die Durchfiihrung von Screening-Versuchen zur Ermitt-
lung geeigneter Tenside ist jedoch auf diesem Wege
recht aufwendig. Zur Vorauswahl der Tenside bietet sich
die Ermittlung von Grenzflichen- und Benetzungs-
eigenschaften mit bewdhrten Methoden an. Durch die
Bestimmung der Grenzflichenspannung zwischen
Tensidlésung und Ol sowie des sogenannten Kontakt-
winkels im Dreiphasen-Kontaktpunkt zwischen Gesteins-
oberfliche, Tensidlésung und Ol kénnen quantitative
Aussagen Uber den Kapillardruck und damit die mogliche
Entélung gewonnen werden. Abbildung 3 zeigt die Ver-
anderung des Kontaktwinkels und der Grenzflachen-
spannung bei Zugabe von Aceton zu einer Waschldsung.

0e —Mm— Grenzflachenspannung o
] Rohdl-Flutiésung
—@— Kontaktwinkel 6
60 e Flutiésung-Glas
I _— <
30 I
. 2
—_— Y}
0 — === 8
T T T T

0 5 10 15 20
Acetonanteil in der Flutlésung [%)]

Abb. 3: Veranderung der Grenzflaichenspannung und des
Kontaktwinkels auf einer Silikatunterlage mit zunehmendem
Acetongehalt.

Die Zugabe von Aceton zu einer wasserigen Flutlésung
bewirkt eine Absenkung der Grenzflachenspannung zu
Ol. Uber die Youngsche Gleichung ergibt sich mit
sinkender Grenzflachenspannung wiederum ein vermin-
derter Kontaktwinkel. Damit verbessert sich die Benet-
zung durch die wéssrige Spillésung und verstarkt die
Waschwirkung”. Eine abnehmende Grenzflachen-
spannung erhoht zudem die Kapillarzahl' und verstarkt
so die Tendenz zur Bildung feiner Emulsionstropfchen.
Die vorgestellte Messung wurde unter Umgebungsdruck
und -temperatur durchgefiihrt und bildet insofern nicht
die realen Lagerstattenbedingungen ab. Zuweilen liegen
unter den dort herrschenden Driicken und Temperaturen,
unter denen auch Gase eingeschlossen sein kdnnen,
unbekannte Verhaltnisse beziiglich der Haft- bzw. Be-
netzungsbedingungen des Oles am Gestein vor. Daher ist
die Messung der Grenzflaichenspannung und des
Benetzungswinkels unter den realen Lagerstatten-
bedingungen  (hoher  Druck, hohe Temperatur)
unausweichlich.

! charakterisiert das Verhiltnis von Viskositits/Scherkraften
zu Oberflachenkraften
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Messung der Grenzflachenspannung unter hohen
Driicken

In friheren Untersuchungen wurde auf die Messung der
Grenzflachenspannung unter Lagerstattenbedingungen
(hoher Druck, hohe Temperatur) verzichtet. Eine solche
Untersuchung erfordert den Einsatz von speziellen Mess-
Behaltern, die Driicken von bis zu 700 bar bei Tempera-
turen von Uber 100°C standhalten. Das Messprinzip muss
aus apparatetechnischen Griinden beriihrungslos sein. In
diesem Fall bietet sich die Ermittlung der Grenzflachen-
spannung aus der Kontur von hangenden bzw. liegenden
Tropfen an. Fur die Messungen wurde eine Hochdruck-
messzelle fir Driicke bis 700 bar (Abb.4 und 5) einge-
setzt, durch die das flussig/flissig-System beobachtet
werden kann. Die Hochdruckzelle wurde mit dem
Tropfenkonturanalyse-System DSA10 von der Firma
KRUSS GmbH kombiniert (Abb. 4).
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Abb. 4: Schematischer Versuchsaufbau zur Bestimmung der
Grenzflachenspannung unter erhéhten Driicken mittels
Tropfenkonturanalyse.

In Abbildung 5 ist die Messapparatur bestehend aus
einer Hochduckmesszelle und dem Tropfenkontur-
analyse-System DSA10 (beides von KRUSS GmbH) darge-
stellt. Mit diesem Aufbau kénnen Messungen unter Drii-
cken bis 700 bar (10.000 PSI) und Temperaturen bis
200°C durchgefiihrt werden.

Abb. 5: Messapparatur PD-E700 zur Messung der
Grenzflachenspannung und des Kontaktwinkels unter
Driicken bis 700 bar und Temperaturen bis 200°C.

Die Ermittlung der Grenzflachenspannung aus Daten der
digitalisierten Tropfenkonturen erfolgt tber die Anpas-
sung der Gleichung von Laplace, die die Druckdifferenz
Uber gekrimmte Phasengrenzen in Abhangigkeit vom
Krimmungsradius und der Grenzflachenspannung
beschreibt. Eine von Kriss entwickelte und unter dem
Namen DSA (Drop Shape Analysis) vertriebene Software
ermoglicht die bedienerfreundliche Auswertung der
aufgenommenen Tropfenbilder. In Abbildung 5 sind
Werte der Grenzflaichenspannung im System Wasser — Ol
in Abhangigkeit des Druckes dargestellt. Zusatzlich wird
der Effekt von in Erdol-Lagerstatten oftmals vorhandenen
Gaseinschlissen auf die Grenzflachenspannung deutlich
(siehe Kurven Wasser — CO, und Ol — CO,).

Grenzflachenspannung Wassertropfen in Pflanzendl, 20°C
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Abb. 6: Grenzflachenspannung in Abhangigkeit vom Druck

AbschlieBend kann festgehalten werden, dass mit dem
von Kriiss angebotenen Messsystem bestehend aus DSA
10 und der Hochdruckkammer (z.B. PD-E700) ein Gerat
zur Verfligung steht, mit dem eine gezielte Auswahl und
systematische Einstellung von Tensidldsungen fiir die
Anwendung unter erhdhten Systemdriicken und -tem-
peraturen ermdglicht wird. Auf diese Weise kann der
Einsatz von Tensiden in der chemischen und insbeson-
dere petrochemischen Industrie zielgerichtet optimiert
werden.

Auf unserer Webseite finden Sie viele weitere
interessante Applikationsberichte und Technical Notes
unter

https://www.kruss.de/de/service/schulung-
theorie/literatur/applikationsberichte/
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