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MaBgeschneiderte Demulgatoren entwickeln

Grenzflachenrheologische Messungen an Erddlemulsionen

Bei der sekundéren und tertidren Férderung von Erddl kommt es zur Bildung von Wasser-in-Ol (w/o0)-Emulsionen.
Demulgatoren spalten diese Emulsionen auf und ermdglichen somit eine Entwasserung und Entsalzung des Erddls. Dies
ist notwendig, um durch die Entwésserung Energie bei der Erddlverarbeitung einzusparen, um Korrosionsprobleme in der
Raffinerieaufbereitung zu umgehen und um Druckschwankungen beim Oltransport in Pipelines zu verringern.

Um die geeigneten Demulgatoren fiir den Einsatz in der Praxis auszuwahlen, wurden grenzflachenrheologische
Messungen nach der Methode des oszillierenden Tropfens durchgefihrt. Mit dieser Methode wurde die
strukturmechanische Festigkeit bei Demulgatoreinsatz und somit der Zerfall der w/o-Emulsion vorausgesagt. Der
optimierte Demulgator wurde in der Praxis an Erdélbohrfeldern getestet und fiihrte zu einem niedrigeren Salzgehalt im Ol
sowie zur Reduzierung des Pumpendrucks.
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Hintergrund

Wahrend der Erdolférderung kommt es zur Bildung von
Wasser-in-Ol  (w/o)-Emulsionen. Diese haben im
Wesentlichen zwei groBe Nachteile im weiteren
Erddlgewinnungsprozess:

1) (w/o)-Emulsionen sind viskoser als das Ol selber und
ihr Transport (z. B. von der Forderstatte zur Raffinerie)
erfordert hohe Pumpleistungen, was den Energiebedarf
erhdht und die Lebensdauer der Pumpen beeintrachtigt.

2) Die disperse Phase der (w/o)-Emulsionen ist chlorid-
haltiges Salzwasser, welches Korrosionsprobleme in der
Raffinerieaufbereitung verursacht.

Einen wesentlichen Beitrag zur Stabilisierung solcher
Emulsionen leistet die im Rohdl vorhandene
Substanzklasse der Asphaltene. Asphaltene stabilisieren
w/o-Emulsionen, da sie an der Ol-Wasser Phasengrenze
ein ,hartes” molekulares Netzwerk bilden. Solche
Grenzflachenfilme  haben  einen  viskoelastischen
Charakter und weisen einen hohen Speichermodul
(=Elastizitadtsmodul) auf. Die Studie fokussiert sich daher
auf den Einfluss der Asphaltene auf die Filmstabilitat.

Um Probleme zu umgehen, die durch Bildung von (w/0)-
Emulsionen in der Erddlproduktion auftreten, werden
Demulgatoren eingesetzt. Diese spalten die Emulsionen
auf und machen eine Entwasserung und Entsalzung des
Erdols moglich [1].

Die Auswahl eines geeigneten Demulgatorsystems muss
an die global verschiedenen Erddlzusammensetzungen,
sowie daran, ob eine Land- oder Tiefseebohrung vorliegt,
angepasst werden. Als Konsequenz daraus ist eine
aufwendige  Optimierung der Demulgatorsysteme
notwendig, was den Einsatz der Demulgatoren je nach
Olpreis oft unwirtschaftlich macht.

Zur individuellen Anpassung werden Demulgatoren
zunachst im Labor anhand kleiner Probenmengen
analysiert. Ist dies zufriedenstellend gelungen, reicht es
aus, das Ergebnis nur einmalig anhand aufwandigerer
Untersuchungen im realen Umfeld, d. h. am Olfeld zu
Uberprifen. Eine ausschlieBliche Optimierung der
Demulgatoren in der Lagerstatte ware deutlich
zeitaufwandiger und kostenintensiver. Die Grenzflachen-
rheologie ist hierbei eine geeignete Methode, um in
Modellversuchen die Demulgatorsysteme zu untersuchen
und zu optimieren.

Im Folgenden wird die Methodik der
Grenzflachenrheologie erlautert und gezeigt, wie man
vom Modellversuch zu den optimalen Ergebnissen an
realen Erdolfeldern gelangt. Der im Modellversuch
optimierte Demulgator (OU-1 + CAPB) wird mit einem
etablierten industriellen Demulgator  (Pralt-11A)
verglichen. Hierbei wird gezeigt, dass der optimierte
Demulgator gegeniiber Pralt-11A  zur verbesserten
Entwdsserung und  Entsalzung sowie zu einer
Verringerung der Pumpendricke fihrt.

Experimenteller Teil

Grenzflachenrheologische Messungen nach der
Methode des oszillierenden Tropfens

Die Grundlage fir die Bestimmung dilatativer rheologi-
scher Eigenschaften der Grenzflache bildet die Messung
der dynamischen Grenzflachenspannung bei gleichzeiti-
ger Tropfenoszillation [2, 3]. Hierbei wird das Volumen
eines hangenden Tropfens periodisch variiert und die
resultierende Grenzflachenspannung anhand des optisch
detektierten Tropfenprofils zeitabhangig kalkuliert. Der
Verlauf der Grenzflachenspannung als Antwort auf die
Tropfenoszillation ist im hohen MaBe empfindlich
gegeniiber Demulgatoren an der Flussigkeitsgrenzflache.
Deswegen ermoglicht die Untersuchung der Tropfen-
oszillation ein Urteil Uber die Dicke und Festigkeit einer
Grenzflachenschicht. Das Messprinzip ist in Abb.1
gezeigt.

Grenzflachenspannung
.

Abb. 1: Schematische Darstellung der Messung viskoelasti-
scher Eigenschaften der Grenzflachen nach der Methode des
oszillierenden Tropfens. Links ist das Profil eines hangenden
Tropfens gezeigt. Das Volumen wird bei gleich bleibender
Amplitude periodisch veréndert (angedeutet durch die roten
Linien). Rechts sind die sinusoidalen Kurvenverlaufe der
Grenzflachenspannung (Ac) und der Flache (AA) gezeigt,
sowie die Phasenverschiebung (¢) und die Schwingungs-
periode (21/w).
Anhand der Anderung der Tropfenoberfliche (AA), der
mittleren Tropfenoberflache (A,) sowie der Anderung der
Grenzflaichenspannung (Ac) kann der komplexe
viskoelastische Modul E* berechnet werden:

. Ao

T AA/A,

Uber die ermittelte Phasenverschiebung ¢ kann der
viskoelastische Modul unterteilt werden in Speicher-
modul E und Verlustmodul E” gemaB:

E' = |E*| cos ¢
E" = |E*|sing
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Instrumente und Proben

Die rheologischen Eigenschaften verschiedener Grenz-
flachen wurden mit dem Drop Shape Analyzer — DSA 30
unter Einbezug des zusatzlichen Moduls fir die Grenz-
flichenrheologie, (Oszillating Drop Module, ODM)
untersucht. Als Modelldlphase wurden Toluolldsungen
von aus Erddl extrahierten Asphaltenen unterschiedlicher
Konzentration verwendet. [1]. Es wurden Tropfen der
Modell6lphase in umgebender wassriger Phase gebildet.
In die wassrige Phase wurden spéter auch verschiedenen
Demulgatoren gegeben. Die untersuchten Demulgator-
substanzen sind in der Tabelle 1 angegeben. Fir die
Tropfenoszillation wurde eine Sinusschwingung mit einer
Periodendauer von 5 Sekunden verwendet. Wahrend der
Oszillation betrug die Variation der Tropfenoberflache
AApax/A0= 10 -15% [4].

Tabelle 1: Abkiirzung der verwendeten Substanzen und ihre
Bedeutung.

Abkirzungen Namen der Substanzen
OAPB Oleylamidopropylbetain
CAPB Cocamidopropylbetain
AB Alkylbetain
OAPDAO Oleylamidopropyldodecyldimethylaminoxid
OAPTAC Oleylamidopropyltrimethylammonium-
chlorid
CTAC Cetyltrimethylammoniumchlorid
Ou-1 Oligourethan
Ergebnisse

Rheologische Eigenschaften von
Grenzflachenfilmen

Alle im Folgenden gezeigten Experimente und Ergebnisse
wurden im Rahmen der Promotionsarbeit von Mingazov
(Kasaner Nationale Technische Universitdt, Russland)
durchgefihrt, erzielt und publiziert [1].

In einem ersten Schritt wurden mit Hilfe grenzflachen-
rheologischer Messungen die Bedingungen fir die
Bildung von stabilen Adsorptionsfiimen an der
Grenzflache zwischen den in Toluol geldsten Asphaltenen
und Wasser untersucht. Zwei Parameter waren hierbei
von Interesse: die Asphaltenkonzentration in der Losung
und die Zeit der Bildung besagter Adsorptionsschichten.

Mit Hilfe der Methode des hangenden Tropfens wurde
die zeitliche Veranderung der Grenzflachenspannung von
Asphalten-Toluolldsungen gegen Wasser bei verschie-
denen Asphaltenkonzentrationen untersucht (Abb. 2).

Grenzflachenspannung [mN/m]

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Zeit [min]
Konzentration der Asphaltene [g/L]
«061 m122 4244 488 +976 1953 +39

Abb. 2: Zeitliche Veranderung der Grenzflachenspannung
von Toluollésungen gegen Wasser bei verschiedenen
Asphaltenkonzentrationen.

Die Grenzflachenspannung féllt fiir alle Konzentrationen
mit der Zeit ab und nach 15 Minuten streben alle Kurven
gegen einen konstanten Gleichgewichtswert. Aus den
ermittelten Gleichgewichtswerten wurde eine Isotherme
fur die Grenzflachenspannungen gegen verschiedene
Asphaltenkonzentrationen aufgetragen (Abb. 3). Die
erhaltene Isotherme zeigt ein Minimum bei ¢ = 2,44 g/L,
welches, analog zur kritischen Mizellbildungskonzentra-
tion (CMC), mit der Aggregation der Asphaltene in
Losung assoziiert werden kann.
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Abb. 3: Isotherme der Gleichgewichts-Grenzflachenspannun-
gen fir die untersuchten Asphaltenldsungen.

Der Speichermodul des Grenzflachenfilms weist bei einer
Asphaltenkonzentration analog zur CMC ein Maximum
auf [4]. Da sich Anderungen der Grenzflichenrheologie
durch Zugabe von Demulgatorsubstanzen bei dieser
Konzentration am sensitivsten nachweisen lassen, wurden
die weiteren Untersuchungen an Asphaltenlésungen mit
Konzentrationen entsprechend der CMC durchgefiihrt.
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Abb. 4 zeigt die zeitliche Veranderung des Speicher-
moduls fur die verschiedenen untersuchten Demulgator-
substanzen.

Innerhalb von 20 Minuten bildet sich eine Adsorptions-
schicht bestehend aus Asphaltenen aus (initialer Anstieg
des Speichermoduls). Im weiteren Versuchsverlauf (bis
100 min) setzen eine Strukturierung der Asphalten-
Adsorptionsschicht ein, bis sich der Speichermodul
stabilisiert hat. Nach 100 min  wurden jeweils
unterschiedliche Demulgatorsubstanzen in die wéssrige
Phase gegeben und die =zeitliche Veranderung des
Speichermoduls untersucht. Abb. 4A zeigt den Verlauf fiir
ionische  Demulgatoren, Abb.4B denjenigen fir
oligourethanbasierte Mischsysteme.
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Abb. 4: Veranderung des Speichermoduls der Grenzflachen-
schicht zwischen den in Toluol geldsten Asphaltenen und
Wasser, aufgetragen gegen die Zeit flr folgende Demulga-
torsysteme: A) ionische Demulgatoren; B) Oligourethan
OU-1-demulgatorbasierte Mischsysteme.

Die Einflhrung der ionischen Tenside in das
Modellsystem flhrt zu einer Steigerung des Speicher-
moduls (Abb. 4A). Dabei fihrt OAPB zum hdchsten
gemessenen Anstieg. Ionische Tenside eignen sich somit
fur das untersuchte System nicht als Demulgatoren. Im
Gegensatz dazu bedingen die oligourethanbasierten
Mischsysteme eine Abnahme des Speichermoduls
(Abb. 4B) und eignen sich sehr gut als Demulgatoren.
Das Mischsystem OU-1 + CAPB zeigt den niedrigsten
Wert fiir den Speichermodul, welcher mit der geringsten
strukturmechanischen Festigkeit korreliert und zum
Zerfallen der (w/0)-Emulsion fiihrt.

Das System OU-1 + CAPB stellt also den optimalen
Demulgator aus der Vorversuchsreihe dar.

Vergleich zweier Demulgatoren im Feldversuch

Die durch Vorversuche optimierte Mischung von Oligo-
urethanen und ionischen Demulgatoren (OU-1 + CAPB)
fuhrt also zu einer Erniedrigung der struktur-
mechanischen  Festigkeit der Emulsionen. Dieses
optimierte Demulgatorsystem wurde nachfolgend in
einem Feldversuch getestet.
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Abb. 5 gemessene Druckerh6hungen auf die Pumpen bei
Anwendung des optimierten Demulgatorsystems verglichen
mit dem Referenz-Demulgator.
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Abb. 6 Restgehalt an Wasser (angegeben in Massenprozent
m%) und Salz fur das optimierte Demulgatorsystem und fir
den Referenz-Demulgator, gemessen an 3 verschiedenen,
raumlich getrennten Erdélbohrungen.

Das System OU-1 + CAPB wurde direkt in Erddllager-
statten sehr erfolgreich eingesetzt. Verglichen mit einem
industriell eingesetzten Standard-Demulgator (Pralt-11A)
konnte der Pumpendruck beim Oltransport gesenkt und
Druckschwankungen konnten reduziert werden (Abb. 5).
Das gewonnene Erddlprodukt wies weiterhin einen
niedrigeren Wasser- und Salzgehalt auf (Abb.6). So
konnte aus einem einfachen Modellversuch heraus der
gesamte  Erddlproduktionsprozess  hinsichtlich  des
Demulgator-Einsatzes optimiert werden.

Zusammenfassung

Der Einfluss verschiedener Demulgatorsysteme auf die
strukturmechanische Festigkeit der Asphalten/Toluol-
Wasser-Grenzflaiche wurde unter Verwendung der
Methode des oszillierenden Tropfens untersucht. Der aus
diesen grenzflachenrheologischen Experimenten
bestimmte Speichermodul erlaubt eine Aussage Uber die
Stabilitdét von (w/o)-Emulsionen und diente hier zur
Ermittlung des optimalen Demulgatorsystems. Das
Mischsystem OU-1 + CAPB, welches den hdchsten Abfall
des Speichermoduls bewirkte, wurde ausgewahlt, um in
der Praxis die Auswirkungen auf Pumpendruck sowie
Wasser- und Salzgehalt zu testen. Das ausgewahlte De-
mulgatorsystem filhrte zu niedrigeren Pumpendriicken
und einem geringeren Gehalt an Wasser und Salz im
Erdol im Vergleich zum bis dato auf den
Erdolbohrfeldern eingesetzten Referenz-
Demulgatorsystem. Die hier dargestellten Daten zeigen
daher beispielhaft, wie einfache und kostengiinstige
grenzflachenrheologische Analysen sich zur Optimierung
von Feldprozessen in der Erdélindustrie eignen.
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Auf unserer Webseite finden Sie viele weitere
interessante Applikationsberichte und Technical Notes
unter
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