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Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft Demulgatoren zum Spalten von Wasser-in-Ol-Emulsionen unter
Verwendnung von oxalkylierten Alkylpolyglycosiden.

Bei der Férderung von Erd8l aus unterirdischen Lagerstitten fallen hdufig Wasser-in-Ol-Emulsionen an,
die gewdhnlich sehr bestindig sind. Die wirksamen Emulgatoren sind grenzflachenaktive Erd&linhaltsstoffe,
die besonders in den Erdblharzen und Asphaltenen angereichert sind. Da die Erddlemulsionen immer eine
weit hShere Viskositst als die des Ols haben, wiirde ihr Transport eine entsprechend h&here Pumpleistung
bedeuten. lhre Spaltung als Verfahrensschritt der Erddlaufbereitung vor dem Transport ist daher erforder-
lich. AuBerdem besteht die disperse Phase aus Salzwasser, meist in hohem MaBe chloridhaltig, das in der
Raffinerieaufarbeitung zu erheblichen Korrosionsproblemen fuhren wiirde. Das Wasser ist daher weitestge-
hend abzutrennen. Dies erfolgt gewShnlich durch den Zusatz geringer Mengen an Demulgatoren (Emul-
sionsspalter) in Gegenwart von Wirme. Gute Demulgatoren filihren zu einer mdglichst quantitativen
Ol/Wasser-Trennung bei méglichst niedrigen Anwendungskonzentrationen, niedrigen Temperaturen sowie
kurzer Einwirkungszeit. Weltweit sind die Erd8le sehr verschieden zusammengesetzt, dies gilt ebenfalls fir
die Emulgatoren der Erd&lemulsionen. Folglich sind auch die Demulgatoren jeweils fiir jede Erd&lemulsion
strukturm@Big zu optimieren.

Derzeit hdufig angewendet wird die Demulgierung mit Umsetzungsprodukten von Alkylenoxiden mit
Alkylphenolformaldehydharzen, wie z. B. in DE-OSS 20 13 820 und 31 42 955 sowie US 2 560 333
beschrieben. Eine andere wichtige Demulgatorengruppe sind Ethylenoxid/Propylenoxid-Blockpolymere, wie
sie z. B. in den DE-OSS 10 18 179 und 15 45 250 beschrieben sind. Eine weitere Erd&lemulsionsspalter-
klasse besteht aus alkoxylierten Polyaminen (DE-OS 22 27 546 und EP-A 147 743). SchlieBlich werden
noch Demulgatoren auf der Basis alkoxylierter Diisocyanate (DE-OS 20 59 707) und Bisglycidylether (EP-A
55 434) beschrieben.

Nachteil der genannten Demulgatoren ist ihre exirem hohe Sperzifitdt, das heifit eine gegebene
Demulgatorstruktur oder -zusammensetzung ist nur flir eine Lagerstitte, zum Teil auch nur flr einen
Teilbereich, geeignet. Weitere, inzwischen sehr bedeutende Nachteile, sind Skologischer Natur. So ist die
biologische Abbaubarkeit der genannten Demulgatoren meist vollig unzureichend und ihre Aquatoxizitat
betrdchtlich. Letztere Eigenschaft ist insbesondere bei Off-Shore-Feldern von groBer Bedeutung.

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zu Grunde, Demulgatoren zur Spaltung von Erd&lemulsionen
aufzufinden, die bei unterschiedlichen Lagerstdttenbedingungen einzusetzen sind und zudem insbesondere
eine hohe biologische Abbaubarkeit sowie geringe Toxizitdt aufweisen.

Diese Aufgabe wurde erfindungsgemaB durch den Einsatz von oxalkylierten Alkylpolyglycosiden der
Formel |

R-0-Z,-0-(AO)H |

gelost.
Der Gegenstand der Erfindung ist daher die Verwendung von oxalkylierten Alkylpolyglycosiden der
Formel |

R-0-Z,-0-(AO),H |,

wobei R einen linearen oder verzweigten, gesittigten oder ungesittigten Alkylrest mit 8 - 18 C-Atomen, Z,
ein Oligoglycosylradikal mit n = 1 bis 5 Hexose- oder Pentoseeinheiten oder Mischungen davon, AO ein
Ethylenoxid-, Proyplenoxid- oder Butylenoxidradikal oder Gemische davon und x 1 bis 100 bedeuten, als
Demulgatoren zur Spaltung von Wasser-in-Ol-Erddlemulsionen.

Die Verbindungklasse der oxalkylierten Alkylpolyglycoside und ihre Verwendung in Waschmitteln ist seit
ldngerer Zeit bekannt (US 3 640 998 und 4 834 903); unbekannt ist hingegen ihre Verwendung als
Demulgatoren flir 8lexterne ErdSlemulsionen.

Es wurde nun Uberraschend gefunden, daB die erfindungsgeméBen Demulgatoren eine wesentlich
geringere Spezifitat aufweisen als bekannte Erddldemulgatoren. Von groBem Vorteil gegenliber bekannten
Demulgatorsystemen ist ebenfalls das Okologische Profil der oxalkylierten Alkylpolyglycoside; dies gilt
sowohl flir die biologische Abbaubarkeit als auch flir die Toxizitdt gegenliber Wasserorganismen.
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Alkylpolyglycoside

Die erfindungsgemiB einzusetzenden oxalkylierten Alkylpolyglycoside entsprechen der allgemeinen
Formel |

R-0-Z,-0-(AO)H |

in der R fir einen linearen oder verzweigten, gesdttigten oder ungesittigten Alkylrest mit 8 bis 18,
vorzugsweise 9 bis 16 Kohlenstoffatomen, Z, fir einen Oligoglycosidrest mit n = 1,0 bis 5, vorzugsweise
1,1 bis 3,0 Hexose- oder Pentoseeinheiten oder Gemische davon, AO fiir einen Ethylenoxid, Propylenoxid-
oder 1,2-Butylenoxidrest oder Mischungen davon, wobei Blocke dieser Reste vorzuziehen sind, und x fir
die Zahl 1 bis 100, vorzugsweise 10 bis 75 stehen. Besonders vorteilhaft ist eine Struktur, bei der das
Alkylpolyglycosid zunichst propoxyliert und sodann ethoxyliert wird.

Die erfindungsgemiB einzusetzenden oxalkylierten Alkylpolyglycoside wurden etwa in Analogie zu US 4
834 903 durch Alkoxylierung bei erhShter Temperatur und erhdhtem Druck aus Alkylpolyglycosid und
Alkenoxid in Gegenwart alkalischer Katalysatoren, wie z. B. KOH, umgesetzt. Bevorzugte Reaktionsbedin-
gungen sind Temperaturen von 120 - 180 °C und Drlicke von 2 bis 7 bar.

Die Basisalkylpolyglycoside kdénnen nach bekannten Verfahren auf Basis nachwachsender Rohstoffe
hergestellt werden. Beispielsweise wird Dextrose in Gegenwart eines sauren Katalysators mit n-Butanol zu
Butylpolyglycosidgemischen umgesetzt, welche mit langkettigen Alkoholen ebenfalls in Gegenwart eines
sauren Katalysators zu den gewiinschten Alkylpolyglycosidgemischen umglycosidiert werden. Oder Dextro-
se wird unmittelbar mit dem gewlinschien langkettigen Alkohol umgesetzt.

Die Struktur der Produkte ist in bestimmten Grenzen variierbar. Der Alkylrest R wird durch die Auswahl
des langkettigen Alkohols festgelegt. Giinstig aus wirtschaftlichen Griinden sind die groBtechnisch zugdngli-
chen Tensidalkohole mit 10 bis 18 C-Atomen, insbesondere native Fettalkohole aus der Hydrierung von
Fettsduren bzw. Fettsdurederivaten. Verwendbar sind auch Ziegleralkohole oder Oxoalkohole.

Der Polyglycosylrest Z, wird einerseits durch die Auswahl des Kohlenhydrats und andererseits durch
die Einstellung des mittleren Polymerisationsgrads n z. B. nach DE-OS 19 43 689 festgelegt. Im Prinzip
k&nnen bekanntlich Polysaccharide, z. B. Stdrke, Maltodextrine, Dextrose, Galaktose, Mannose, Xylose, etc.
eingesetzt werden.

Bevorzugt sind die groBtechnisch verfligbaren Kohlenhydrate Stérke, Maltrodextrine und besonders
Dextrose. Da die wirtschaftlich interessanten Alkylpolyglycosidsynthesen nicht regio- und stereoselektiv
verlaufen, sind die Alkylpolyglycoside stets Gemische von Oligomeren, die ihrerseits Gemische verschiede-
ner isomerer Formen darstellen. Sie liegen nebeneinander mit «- und B-glycosidischen Bindungen in
Pyranose- und Furanoseform vor. Auch die Verknipfungsstellen zwischen zwei Saccharidresten sind
unterschiedlich.

Der Glycosidierungsgrad wird zweckmiBigerweise mittels 'H-NMR bestimmt.

Bevorzugte Basisalkylpolyglycoside sind Alkylpolyglucoside.

Synthesebedingt k&nnen die Alkylpolyglycoside auch Begleitsubstanzen wie Restalkohole, Monosac-
charide, Oligosaccharide sowie Oligoalkylpolyglycoside enthalten.

Die erfindungsgemiBen oxalkylierten Alkylpolyglycoside werden zur Spaltung der Wasser-in-Ol-Emul-
sionen - auch aus Griinden der leichteren Dosierung - bevorzugt als Losungen eingesetzt. Als L&sungsmit-
tel kbnnen Wasser und organische LOsemittel, wie z. B. Toluol, Xylol, niedere Alkohole, THF oder
Leichtbezin, dienen. Solche L&sungen haben Wirkstoffkonzentrationen von 0,1 bis 50 %. Sie werden
bevorzugt an den Férdersonden zugegeben, die Spaltung erfolgt dann wihrend des Rohrtransports und 148t
sich ggf. unter Zuhilfenahme eines elektrischen Feldes vervollstdndigen. Die zur Spaltung der Rohdlemul-
sion einzusetzende Demulgatormenge liegt bezogen auf die Masse der Rohdlemulsion bei 1 bis 5.000 ppm,
vorzugsweise bei 1 bis 1.000 ppm; die Temperatur betrdgt vorteilhaft 30 - 90 ° C, vorzugsweise 40 - 80 °C.

Zusatzstoffe

In den Demulgatoren-Lésungen k&nnen weitere bekannte Spalter-Komponenten zugesetzt werden,
wobei die Mengen dieser Zusatzstoffe von 10 bis 90 % betragen.
Die Zusatzstoffe sind zum Beispiel Verbindungen der Formel Il bis V, wobei diese einzeln oder in Mischung

zugesetzt werden:

Formel II: HO-(Cz Ha O)a(C:; He O)b(Cz Ha O)CH
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wobei b 2 17 und der Anteil an Ethylenoxid zwischen 30 und 80 % liegt, und die gegebenenfalls mit
difunktionellen Vernetzern wie Diisocyanaten und/oder Dicarbonsduren umgesetzt werden.

Formel 1II: [HO-(C2H1 0)¢(CsHs O)elk -R'- [(C3Hs 0)¢(C2Hs O)gH];
worin R' ein mehrwertiges Alkoholradikal, d + g 10 - 80 und der Propylenoxidgehalt zwischen 20 und 90 %

liegt, sowie k 1 oder 2 und | 1 oder 2, und die gegebenenfalls mit difunktionellen Vernetzungsmitteln wie
Diisocyanaten und/oder Dicarbonsduren umgesetzt sind.

Formel IV: ISO—ChHth,.1

CH, —
z

in der h 6 bis 14, i 2 bis 3, y 5 bis 40 und z 3 bis 25 bedeuten, und die gegebenenfalls mit difunktionellen
Vernetzern wie Diisocyanaten und/oder Dicarbonsduren umgesetzt sind.

Formel V: <-CqH2q-T— r
(CSH25°0)tH

worin g 2 und/oder 3, r 50 - 1.000, s 2 und/oder 3, t 50 bis 200 bedeuten, und die ggf. mit difunktionellen
Vernetzern wie Diisocynanaten und/oder Dicarbonsduren umgesetzt werden.

Beispiele

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung erldutern:
Beispiel 1

In einem Alkoxylierungsautoklav wurden 300 g C12Cy4-Alkylpolyglucosid mit einem Glycosidierungs-
grad (D.P.) von 1,2 (Monoglucosidgehalt 43 %, Restfettalkohol 0,8 %) mit 1.200 g Propylenoxid bei 155 *C
unter Zugabe von ca. 1 g Kaliumhydroxid bis zur Totalabsorption umgesetzt. Das Endprodukt enthilt ca. 75
% Propylenoxid und 25 % Alkylpolyglycosid.

Beispiele 2 bis 7

Unter dhnlichen Bedingungen wie in Beispiel 1 wurde C12C14-Alkylpolyglucosid (D.P. von 1,2) propox-
yliert. AnschlieBend wurden die Produkte ethoxyliert (vgl. Tab. 1).
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Tabelle 1

Demulgatoren

Beispiel APG (%) PO (%) EO (%)
2 6,3 75 19
3 54 66 29
4 4,6 56 39
5 3.9 47 49
6 3,1 37 60
7 4.3 76 20

Beispiel 8

Unter dhnlichen Bedingungen wie in den Beispielen 2 bis 7 wurde C;0C12-Alkylpolyglucosid (D.P. 1,1,
Monoglucosidgehalt 50 %, Restfettalkohol 0,5 %) zundchst propoxyliert und so dann ethoxyliert. Das
Produkt enthélt 8 % APG, 60 % PO und 32 % EO.

Beispiel 9 (Demulgatorenwirkung)

Die Wirkung der Demulgatoren wurde an unterschiedlichen Erddlemulsionen im Vergleich mit derzeit
Ublichen Spaltern nach dem sogenannten "Bottle Test" (vgl. "Treating Oil Field Emulsions”, Ed. American
Petrol. Instit., Dallas, Tex., 1974) gepriift. Die Vergleichsspalter waren ein propoxyliertes, ethoxyliertes
Glycerinblockpolymerisat (A), eine Mischung aus einem A-analogen Blockpolymerisat mit einem alkoxylier-
ten Polyamin entsprechend DE 22 27 546 (B) und eine Mischung eines alkylierten Phenolformaldehydhar-
zes mit einem Umsetzungsprodukt aus einer A-analogen Verbindung mit einer Dicarbonsdure (C). Die
Verbindungen wurden in toluolischer L&sung mit einer Wirkstoffkonzentration von 30 ppm bei 60 °C
angewendet. Die hohe Effektivitdt der erfindungsgemiBen Demulgatoren im Vergleich zu heute Ublichen
Produkten wird in Tabelle 2, 3 und in Abbildung 1 an verschiedenen Erd&lemulsionen demonstriert.

Tabelle 2
Spaltung der Emulsion einer ost-niederldndischen Lager stitte, Wassergehalt 26 %,
Spaltzeit 2 h, Demulgatoren-Nr. vgl. Ausflihrungen zu den Beispielen 1 - 9
Demulgator Spaltung (%)
A 62
1 60
2 75
3 88
4 94
5 99
6 75
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Tabelle 3

Spaltung der Emulsion eines niederldndischen Off-Shore-Feldes, Wassergehalt 31 %,
Spaltzeit 2 h, Demulgatoren-Nr. vgl. Ausflihrungen zu den Beispielen 1 - 9

Demulgator Spaltung (%)
B 73

68
78
85
92
100

g bh wWwN =

Patentanspriiche

1.

Verwendung von oxalkylierten Alkylpolyglycosiden der Formel |
R-O-Z,-O-(AO),H 1,

wobei R einen linearen oder verzweigten, gesittigten oder ungesittigten Alkylrest mit 8 bis 18 C-
Atomen, Z, ein Oligoglycosylradikal mit n = 1 bis 5 Hexose- oder Pentoseeinheiten oder Mischungen
davon, AO ein Ethylenoxid-, Propylenoxid- oder Butylenoxidradikal oder Gemische davon und x 1 bis
100 bedeuten, als Demulgatoren zur Spaltung von Wasser-in-Ol-Erdélemulsionen.

2. Verwendung von oxalkylierten Alkylpolyglycosiden der Formel |
R-0-Z,-O-(AO),H 1,
wobei R einen linearen oder verzweigten, gesittigten oder ungesittigten Alkylrest mit 9 bis 16 C-
Atomen, Z, ein Oligoglycosylradikal mit n = 1,1 bis 3 Hexose- oder Pentoseeinheiten oder Mischungen
davon, AO ein Ethylenoxid-, Propylenoxid- oder 1,2-Butylenoxidradikal oder Gemische davon und x 10
bis 75 bedeuten, als Demulgatoren zur Spaltung von Wasser-in-Ol-Erdélemulsionen.

3. Verwendung von oxalkylierten Alkylpolyglycosiden nach den Anspriichen 1 und 2, wobei in der Formel
I AO fiir Mischungen in Blocken von Ethylenoxid-, Propylenoxid- oder 1,2-Butylenoxidradikalen steht.

4. Verwendung von oxalkylierten Alkylpolyglycosiden nach den Ansprlichen 1 bis 3, wobei die oxalkylier-
ten Alkylpolyglycoside in Kombination mit bekannten Spalterkomponenten eingesetzt werden.

5. Verwendung von oxalkylierten Alkylpolyglycosiden nach den Anspriichen 1 bis 4, wobei der Gehalt an
oxalkylierten Alkylpolyglycosiden mindestens 10 % betragt.

6. Verwendung von oxalkylierten Alkylpolyglycosiden nach den Anspriichen 1 bis 5, wobei der Gehalt an
oxalkylierten Alkylpolyglycosiden mindestens 20 % betragt.

7. Verwendung von oxalkylierten Alkylpolyglycosiden nach den Anspriichen 1 bis 6, wobei sie in
Konzentrationen von 1 bis 1 000 ppm der Emulsion zugesetzt werden.

Claims

1. The use of an oxyalkylated alky! polyglycoside of the formula |

R-0-Z,-0-(AO)H |

wherein R denotes a linear or branched, saturated or unsaturated alkyl radical having 8 to 18 C atoms,
Z,, denotes an oligoglycosy! radical where n = 1 to 5 hexose or pentose units or mixtures thereof, AO



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 0 468 095 B1

denotes an ethylene oxide, propylene oxide or butylene oxide radical or mixtures thereof and x denotes
1 to 100, as a demulsifier for breaking water-in-oil crude oil emulsions.

2. The use of an oxyalkylated alkyl polyglycoside of the formula |
R-O-Z,-O-(AO),H |

wherein R denotes a linear or branched, saturated or unsaturated alkyl radical having 9 to 16 C atoms,
Z, denotes an oligoglycosyl radical where n = 1.1 to 3 hexose or pentose units or mixtures thereof, AO
denotes an ethylene oxide, propylene oxide or 1,2-butylene oxide radical or mixtures thereof and x
denotes 10 to 75, as a demulsifier for breaking water-in-oil crude oil emulsions.

3. The use of an oxyalkylated alkyl polyglycoside according to either of Claims 1 and 2, wherein, in the
formula I, AO represents mixtures in blocks of ethylene oxide, propylene oxide or 1,2-butylene oxide
radicals.

4. The use of an oxyalkylated alkyl polyglycoside according to any of Claims 1 to 3, wherein the
oxyalkylated alkyl polyglycoside is employed in combination with known breaking components.

5. The use of an oxyalkylated alkyl polyglycoside according to any of Claims 1 to 4, wherein the content
of oxyalkylated alkyl polyglycoside is at least 10%.

6. The use of an oxyalkylated alkyl polyglycoside according to any of Claims 1 to 5, wherein the content
of oxyalkylated alkyl polyglycoside is at least 20%.

7. The use of an oxyalkylated alkyl polyglycoside according to any of Claims 1 to 6, wherein the alkyl
polyglycoside is added to the emulsion in concentrations of 1 o 1 000 ppm.

Revendications

1. L'utilisation, en tant que désémulsifiants pour la scission d'émulsions eau-dans-huile, d'alkyl-poly-
glycosides oxalkylés de la formule |

R-0-Z,-0-(AO)H (1),

dans laquelle R représente un radical alkyle linéaire ou ramifié, saturé ou insaturé, comportant de 8 2
18 atomes de carbone, Z, représente un radical oligo-glycosyle avec n = 1 &4 5 unités hexose ou
pentose ou des mélanges de celles-ci, AO représente un radical oxyde d'éthyléne, oxyde de propyléne
ou oxyde de butyléne ou des mélanges de ceux-ci, et x a une valeur de 1 & 100.

2. L'utilisation, en tant que désémulsifiants pour la scission d'émulsions eau-dans-huile, d'alkyl-poly-
glycosides oxalkylés de la formule |

R-0-Z,-0-(AO)H (1),

dans laquelle R représente un radical alkyle linéaire ou ramifié, saturé ou non-saturé, comportant de 9
2 16 atomes de carbone, Z, représente un radical oligo-glycosyle avec n = 1,1 & 3 unités hexose ou
pentose ou des mélanges de celles-ci, AO représente un radical oxyde d'éthyléne, oxyde de propyléne
ou oxyde de 1,2-butyléne ou des mélanges de ceux-ci et x a une valeur de 10 & 75.

3. L'utilisation d'alkyl-poly-glycosides oxalkylés selon les revendications 1 et 2, AO dans la formule |
représentant des mélanges en blocs de radicaux oxyde d'éthyléne, oxyde de propyléne ou oxyde de
1,2-butyléne.

4. L'utilisation d'alkyl-poly-glycosides oxalkylés selon les revendications 1 2 3, les alkyl-poly-glycosides
oxalkylés étant utilisés en combinaison avec des composants de scission connus.
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L'utilisation d'alkyl-poly-glycosides oxalkylés selon les revendications 1 & 4, la teneur en alkyl-
polyglycosides oxalkylés étant de 10 % au moins.

L'utilisation d'alkyl-poly-glycosides oxalkylés selon les revendications 1 & 5, la teneur en alkyl-
polyglycosides oxalkylés étant de 20 % au moins.

L'utilisation d'alkyl-poly-glycosides oxalkylés selon les revendications 1 & 6, ces derniers étant ajoutés
a I'émulsion dans des concentrations de 1 4 1 000 ppm.
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Abbildung 1: Spaltung der W/0-Emulsion eines west-niederlandischen
Lagerstdttensytems (Wassergehalt 45 %) mit einem 3 : 1-

Gemisch aus alkoxyliertem Alkylpolyglycosid und alkoxy-
liertem Polyalkylenpolyamin (B).
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Auch hier zeigt sich die iiberlegene Wirksamkeit der erfindungsgemiBen
Spalterkombinationen.
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