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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft einen durch Extraktion mittels Gberkritischen Gasen aus Rohél gewonnenen
FlieRverbesserer fur Roh- und Destillatéle.

[0002] Rohdle, Rickstandsdle, Oldestillate, wie z.B. Dieselkraftstoff, Mineraléle, Schmierdle, Hydraulikdle usw. ent-
halten je nach ihrer Herkunft oder der Art ihrer Verarbeitung mehr oder weniger groRe Anteile an n-Paraffinen und
Asphaltenen, die besondere Probleme darstellen, weil sie bei Erniedrigung der Temperatur auskristallisieren bzw. ag-
glomerieren und dadurch zur Verschlechterung der FlieReigenschaften dieser Ole fiihren kénnen. Diese Verschlech-
terung der FlieReigenschaften der Ole bezeichnet man als "Stocken" des Oles. Der Stockpunkt ist die normierte Be-
zeichnung fiir diejenige Temperatur, bei der ein Ol, z.B. Mineralél, Dieselkraftstoff oder Hydraulikflissigkeit bei Abkiih-
lung gerade eben zu flieRen aufhért. Der Stockpunkt (Pourpoint) ist jedoch nicht identisch mit dem sogenannten
FlieRpunkt. Der FlieRpunkt ist eine unspezifische, nicht durch Normen abgedeckte Bezeichnung fiir diejenige Tempe-
ratur, bei der ein Feststoff unter gegebenen Messbedingungen zu flieBen beginnt. Durch die Verschlechterung der
Flieleigenschaften kdnnen dann beispielsweise beim Transport, bei der Lagerung und/oder der Verarbeitung dieser
Ole Behalter, Rohrleitungen, Ventile oder Pumpen verstopfen, insbesondere bei paraffinhaltigen Olen, die schwierig
zu inhibieren sind. Darlber hinaus erfordern Paraffinausfallungen erhéhte Driicke beim Wiederanfahren von Pipelines
(Yield Point).

[0003] Besondere Schwierigkeiten treten in der Praxis dann auf, wenn die Wax Appearance Temperature (WAT) und
insbesondere der Eigenstockpunkt dieser Ole oberhalb der Umgebungstemperatur, insbesondere bei 20°C oder dar-
Uber liegen. In Anbetracht der abnehmenden Welterddlvorrate und zunehmender ErschlieBung von Lagerstatten, die
Rohdle mit hohen Eigenstockpunkten liefern, erlangen die Férderung und der Transport derartiger Problemdle eine
immer gréRer werdende Bedeutung.

[0004] Zur Wiederherstellung oder Aufrechterhaltung der FlieRfahigkeit gibt es eine Reihe von Malthahmen thermi-
scher oder mechanischer Art, z.B. das Abkratzen des kristallisierten Paraffins von der Rohrinnenwand durch regelma-
Riges Molchen, das Beheizen ganzer Pipelines oder Splilvorgdnge mit Lésungsmitteln. Eleganter ist sicherlich die
ursachliche Bekdmpfung des Phanomens durch Zugabe von FlieBverbesserern, die auch als Stockpunkterniedriger
(Pour Point Depressants) oder Paraffininhibitoren bezeichnet werden. Dabei istim allgemeinen eine Erniedrigung des
Stockpunkts auf Werte unterhalb der jeweiligen Umgebungstemperatur, insbesondere auf Werte von etwa 10°C und
darunter vorteilhaft.

[0005] Die Wirkungsweise dieser FlieRverbesserer wird im allgemeinen dadurch erklart, dass sie die Kristallisation
von Paraffinen und Asphaltenen inhibieren bzw. mit den Paraffinen oder Paraffin-Asphalten-Addukten cokristallisieren
und dadurch zur Bildung kleinerer Paraffinkristalle flihren, die nicht mehr aggregieren und kein die Fliel3¢fahigkeit be-
eintréchtigendes Netzwerk aufbauen kénnen. Die Folge ist eine Absenkung des Stockpunktes und die Aufrechterhal-
tung der FlieRfahigkeit des Ols bei niedriger Temperatur. Die Wirksamkeit der FlieRverbesserer hangt dabei sowohl
von ihrem chemischen Aufbau (Zusammensetzung) als auch von ihrer Konzentration ab.

[0006] Als FlieBverbesserer werden im Stand der Technik in der Regel synthetische Polymere offenbart, die meistens
Struktureinheiten von Ethylen sowie Struktureinheiten ungesattigter Carbonsaureester aufweisen.

[0007] DerNachteil dieser FlieRverbesserer des Standes der Technik besteht in ihrer kostenaufwendigen Herstellung
und ihrer fehlenden allgemeinen Verwendbarkeit. So ist es regelmafig erforderlich, FlieRverbesserer fir bestimmte
Verwendungen neu zusammenzustellen.

[0008] Neben den genannten synthetischen Polymeren kennt der Stand der Technik auch Ansatze, KaltflieRverbes-
serer fiir Ole aus Rohdl oder Olprodukten direkt herzustellen.

[0009] US-3 523 071 offenbart, dass die schweren Produkte eines Schieferéls, das bereits dem Visbreaken unter-
zogen wurde, effektive Pour Point-Depressants flr hydrodenitriertes Schieferdl darstellen. Demgegentiber wirken die-
se Produkte aber nicht am Rohschieferol.

[0010] US-3 532 618 offenbart, durch Hydrovisbreaking von Schieferdl und anschlieRendes Entasphaltieren des
Hydrovisbreakerausflusses Asphaltene herzustellen, die am Schieferdl als Pour Point-Depressants wirken.

[0011] US-4 201 658 offenbart ebenfalls ein Verfahren zur Pour Point-Erniedrigung an Schieferélen. Hier wurden
die Asphaltene eines thermisch behandelten Schieferdls in relativ hohen Konzentrationen von bis zu 12 Gew.-% als
Pour Point Depressants eingesetzt.

[0012] US-4 728 412 offenbart die flieRverbessernde Wirkung von unterschiedlich behandelten Teersandbitumen
an Rohdélen mit hohem Pour Point. Auch hier werden relativ hohe Einsatzmengen von bis zu 60 Gew.-% als Pour Point-
Depressants verwendet.

[0013] Aus allen diesen Dokumenten geht hervor, dass bisher fiir die Paraffininhibierung mit erdéleigenen Pour
Point-Depressants hohe Dosierungen erforderlich waren. Dariber hinaus ist allen in diesen Verfahren offenbarten
Pour Point Depressants zueigen, dass sie durch Behandlung der Rohdle (bei denen es sich um Schieferdle handelt)
bei hohen Temperaturen erst erzeugt werden mussen.

[0014] K. Zosel, Angew. Chem. 90 (1978), S. 748-755 offenbart ein Verfahren zur Entasphaltierung von Topdlen.
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Dieses Verfahren bedient sich der Extraktion mit Gberkritischen Gasen. Eine Wirksamkeit daraus erhaltener Produkte
wird allerdings nicht offenbart.

[0015] WO-00/52118 offenbart ein Verfahren zur Raffination von Olen, darunter auch Erdél, das durch eine tberkri-
tische Extraktion der Ole gekennzeichnet ist. Eine flieRverbessernde Wirkung von Extraktionsriickstanden wird nicht
offenbart.

[0016] Aufgabe vorliegender Erfindung ist es, einen FlieRverbesserer bereitzustellen, der eine Alternative zu den
synthetischen Polymeren des Standes der Technik darstellt. Dieser soll kostengtinstig und im Vergleich zum Stand
der Technik ohne zuséatzlichen Ressourcenverbrauch herstellbar sein. Er soll auch in geringeren Mengen wirken, als
die erddleigenen Pour Point Depressants des Standes der Technik, und ohne Warmebehandlung auch aus Rohdlen
herstellbar sein.

[0017] Uberraschenderweise wurde nun gefunden, dass FlieRverbesserer auf erdéleigener Basis durch Extraktion
von Rohdlen mittels tberkritischen Gasen gewonnen werden kdnnen.

[0018] Gegenstand der Erfindung ist somit ein Additiv zur Verbesserung der KaltflieReigenschaften von Roh- und
Destillatélen, wobei das Additiv durch Extraktion von Rohdl mit Gberkritischem Gas erhaltlich ist.

[0019] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Brennstofféle, welche die vorstehend beschriebenen Additive
enthalten.

[0020] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung eines durch Extraktion von Rohol mittels tiberkri-
tischen Gasen erhéltlichen Extraktionsriickstandes als KaltflieRverbesserer fir Roh- und Destillatéle.

[0021] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung eines Additivs, welches die
KaltflieReigenschaften von Roh- und Destillatlen verbessert, indem man Rohdél einer Extraktion mittels tGberkritischem
Gas unterwirft, und den erhaltenen Extraktionsriickstand isoliert.

[0022] Die Stofftrennung mittels tberkritischen Gasen (Supercritical fluid extraction, SFE) ist eine im Stand der Tech-
nik wohlbekannte Methode, auf deren Grundlagen hier nicht eingegangen werden soll. Sie ist beispielhaft in "Ange-
wandte Chemie, Band 90 (1978), Heft 10, Seiten 747 - 761" offenbart, worauf hiermit ausdriicklicher Bezug genommen
wird.

[0023] Die erfindungsgemafien Additive kdnnen aus beliebigen Rohélen gewonnen werden. Vorzugsweise handelt
es sich bei den Rohdélen um konventionelle Rohdle. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform werden harzreiche Rohéle
verwendet, die Harzgehalte von mindestens 0,5 Gew.-%, insbesondere mindestens 5 Gew.-% aufweisen. Die Harz-
gehalte der Rohdle kdnnen beispielsweise bis 30 Gew.-%, in besonderen Fallen auch bis 50 Gew.-% betragen.
[0024] Die Extraktion erfolgt vorzugsweise mit unpolaren oder gering polaren, niedermolekularen Gasen mit Mole-
kulargewichten bis 200, insbesondere bis 100 Einheiten, oder Mischungen davon. Geeignete Gase sind beispielsweise
Kohlendioxid, C4-C5-Alkane, C,-Cg-Alkene und C4-Cs-Fluoralkane. Vorzugsweise werden CO,, Ethylen oder Propan
verwendet.

[0025] Die Extraktion erfolgtim allgemeinen bei Driicken von 50 bis 500 bar und bei Temperaturen von 30 bis 150°C,
vorzugsweise bis 100°C. Hierbei ist zu beachten, dass Druck und Temperatur so gewahlt werden missen, dass das
Extraktionsmittel ein Uberkritisches Gas ist. Neben dem Extraktionsmittel kann wahrend der Extraktion ein Entrainer
verwendet werden. Dabei handelt es sich um Stoffe, die in geringen Zusatzen von 2 bis 15, vorzugsweise bis 10 mol-
% bezogen auf das Extraktionsmittel Ausbeute und Selektivitat der Uberkritischen Extraktion verbessern. Geeignete
Entrainer sind schwach polare oder unpolare organische Verbindungen, wie beispielsweise iso-Octan oder Toluol, oder
deren Mischungen.

[0026] Die Isolierung des Extraktionsriickstandes erfolgt durch Entfernung des mit dem Extrakt beladenen Extrakti-
onsmittels. Es ist auch mdéglich, die Isolierung durch Adsorption des Extrakts an geeigneten Adsorptionsmitteln oder
durch Temperaturdanderung zu bewirken, wodurch der Extrakt an anderer Stelle aus dem Extraktionsmittel abgeschie-
den wird, und das Extraktionsmittel erneut in Kontakt mit dem Extraktionsriickstand gebracht werden kann. Das Ver-
fahren wird in einer bevorzugten Ausfiihrungsform in einer Kreislaufapparatur mit kontinuierlicher Extraktabscheidung
durchgefihrt.

[0027] Der unmittelbare Extraktionsriickstand (Additiv) ist zur Verbesserung der KaltflieReigenschaften von Roh-
und Destillatélen geeignet. Zur Steigerung der Wirksamkeit der erfindungsgemafen Additive kann der Extraktions-
ruckstand weiterverarbeitet werden.

[0028] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung wird der aus Rohdl erhaltene Extraktionsriickstand mit
einem polaren Lésungsmittel extrahiert. Geeignete polare Lésungsmittel sind Cs- bis C4y-Alkohole, Ester von Carbon-
sauren mit 2 bis 5 Kohlenstoffatomen mit Alkoholen von 1 bis 5 Kohlenstoffatomen, insbesondere Ester der Essigsdure
wie Essigsaureethylester. Der Rickstand dieser Extraktion wird dann mit einem unpolaren Lésungsmittel erneut ex-
trahiert. Als unpolare Lésungsmittel kommen aliphatische Losungsmittel in Frage, bevorzugt die bei Raumtemperatur
flissigen Alkane, insbesondere n-Pentan. Der mit dem unpolaren Lésungsmittel gewonnene Extrakt ist der gereinigte
FlieRBverbesserer (Additiv) mit erhéhter Wirksamkeit.

[0029] Die erfindungsgemafien Additive eignen sich dazu, die KaltflieReigenschaften von Rohdlen, Destillatdlen oder
Brennstoffélen sowie Schmierdlen zu verbessern. Die Ole kénnen mineralischen, tierischen wie auch pflanzlichen
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Ursprungs sein.

[0030] Als Brennstofféle sind neben Roh- und Riickstandsélen Mitteldestillate besonders gut geeignet. Als Mittelde-
stillate bezeichnet man insbesondere solche Mineraldle, die durch Destillation von Rohdl gewonnen werden und im
Bereich von 120 bis 320°C sieden, wie beispielsweise Kerosin, Jet-Fuel, Diesel und Heizdl. Sie kdnnen Anteile an
alkoholischen Treibstoffen, wie z.B. Ethanol und Methanol, oder auch Biobrennstoffe, wie z.B. Rapsdl oder Rapsél-
sauremethylester, enthalten. Insbesondere sind sie in Olen wirksam, deren mittels GC bestimmter Gehalt an n-Paraf-
finen, die Kettenldngen von 22 Kohlenstoffatomen oder mehr aufweisen, bei mindestens 1,0 Flachen-%, insbesondere
bei mehr als 1,5 Flachen-% speziell bei 2,0 und mehr Flachen-% liegt. Der 90 %-Destillationspunkt der erfindungsge-
maRken Ole liegt vorzugsweise oberhalb 345°C, insbesondere oberhalb 350°C, speziell oberhalb 355°C. Diese Ole
haben Cloud Points vorzugsweise oberhalb -10°C, insbesondere oberhalb -5°C.

[0031] Die Additive kénnen allein oder auch zusammen mit anderen Zusatzstoffen verwendet werden, beispielsweise
mit Entwachsungshilfsmitteln, Leitfahigkeitsverbesserern, Entschaumern, Dispergierhilfsmittel, Demulgatoren, As-
phalteninhibitoren, Gashydratinhibitoren, Scale-Inhibitoren, Paraffindispergatoren, Korrosionsinhibitoren, Antioxidan-
tien, Lubricity-Additiven, Dehazern oder Schlamminhibitoren. Die Additivkomponenten kénnen den zu additivierenden
Olen gemeinsam als Konzentratmischung in geeigneten Lésemitteln oder auch getrennt zugesetzt werden.

[0032] Die erfindungsgemafien Additive werden Mineraldlen oder Mineraldldestillaten in Form von Emulsionen, L6-
sungen oder Dispersionen zugesetzt. Die erfindungsgemalen Additive kdnnen auch in Form von Feststoffgranulaten
oder Pellets den Olen zugesetzt werden, was vorzugsweise in der Rohélférderung der Fall ist. Diese Lésungen oder
Dispersionen enthalten vorzugsweise 1 bis 90, insbesondere 5 bis 80 Gew.-% der Mischungen. Geeignete L6sungs-
oder Dispersionsmittel sind aliphatische und/oder aromatische Kohlenwasserstoffe oder Kohlenwasserstoffgemische,
z.B. Benzinfraktionen, Kerosin, Decan, Pentadecan, Toluol, Xylol, Ethylbenzol oder kommerzielle L6sungsmittelgemi-
sche wie Solvent Naphtha, ®Shellsol AB, ®Solvesso 150, ®Solvesso 200, ®Exxsol-, ®ISOPAR- und ®Shellsol D-Ty-
pen. Die angegebenen Ldsemittelgemische enthalten unterschiedliche Mengen an aliphatischen und/oder aromati-
schen Kohlenwasserstoffen. Die Aliphaten kdnnen geradkettig (n-Paraffine) oder verzweigt sein (iso-Paraffine). Aro-
matische Kohlenwasserstoffe kbnnen mono-, di- oder polyzyklisch sein und gegebenenfalls einen oder mehrere Sub-
stituenten tragen. Durch die erfindungsgemafRen Additive in ihren rheologischen Eigenschaften verbesserte Mineraldle
oder Mineraldldestillate enthalten 0,001 bis 2, vorzugsweise 0,005 bis 0,5 Gew.-% der Additive, bezogen auf das
Destillat.

[0033] Zur Herstellung von Additivpaketen flir spezielle Problemlésungen kénnen die erfindungsgemaRen Additive
auch zusammen mit einem oder mehreren 6lléslichen Co-Additiven eingesetzt werden, die bereits fir sich allein die
KaltflieReigenschaften von Rohdélen, Schmiertlen oder Brenndlen verbessern. Beispiele solcher Co-Additive sind Co-
polymere aus Ethylen und ethylenisch ungesattigten Estern, Kammpolymere, Alkylphenol-Aldehydharze und polare
Verbindungen, die eine Paraffindispergierung bewirken (Paraffindispergatoren).

[0034] Sokénnen die erfindungsgemafien Additive in Mischung mit Alkylphenol-Formaldehydharzen eingesetzt wer-
den. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung handelt es sich bei diesen Alkylphenol-Formaldehydharzen
um solche der Formel

—

[0-R?-H |

R1

worin R fiir C4-Cso-Alkyl oder -Alkenyl, [O-R?] fir Ethoxy- und/oder Propoxy, n fir eine Zahl von 5 bis 100 und p fur
eine Zahl von 0 bis 50 steht. Paraffindispergatoren reduzieren die GroRRe der Paraffinkristalle und bewirken, dass die
Paraffinpartikel sich nicht absetzen, sondern kolloidal mit deutlich reduziertem Sedimentationsbestreben, dispergiert
bleiben. Als Paraffindispergatoren haben sich 6llésliche polare Verbindungen mit ionischen oder polaren Gruppen, z.
B. Aminsalze und/oder Amide bewéhrt, die durch Reaktion aliphatischer oder aromatischer Amine, vorzugsweise lang-
kettiger aliphatischer Amine, mit aliphatischen oder aromatischen Mono-, Di-, Tri- oder Tetracarbonsduren oder deren
Anhydriden erhalten werden. Andere Paraffindispergatoren sind Copolymere des Maleinsdureanhydrids und o,3-un-
gesattigten Verbindungen, die gegebenenfalls mit primaren Monoalkylaminen und/oder aliphatischen Alkoholen um-
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gesetzt werden kdnnen, die Umsetzungsprodukte von Alkenylspirobislactonen mit Aminen und Umsetzungsprodukte
von Terpolymerisaten auf Basis o,-ungesattigter Dicarbonsaureanhydride, o,B-ungeséattigter Verbindungen und Po-
lyoxyalkylenether niederer ungesattigter Alkohole. Auch Alkylphenol-Formaldehydharze sind als Paraffindispergatoren
geeignet.

[0035] Das Mischungsverhaltnis (in Gewichtsteilen) der Additive mit Paraffindispergatoren betragt jeweils 1:10 bis
20:1, vorzugsweise 1:1 bis 10:1.

[0036] In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung werden die erfindungsgemafen Additive in
Mischung mit Ethylencopolymeren verwendet.

[0037] Solche Ethylencopolymere enthalten bevorzugt 8 bis 20, insbesondere 9 bis 13 mol-% mindestens eines
Vinylesters wie Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinylbutyrat, Vinylhexanoat, Vinyloctanoat, Neononan- und Neodecansau-
revinylester, eines C4-C5p-Alkylvinylesters und/oder C4-Csq-Alkyl-(meth)acrylats. Weiterhin enthalten sie bevorzugt 1
- 6 mol-% mindestens eines Olefins mit 3 - 8 C-Atomen wie Propen, Buten, Iso-Buten, Diisobutylen, Penten, Hexen,
4-Methylpenten, Norbornen oder Octen. Desgleichen kénnen auch Mischungen verschiedener FlieRverbesserer mit
unterschiedlicher quantitativer (z.B. Comonomergehalt) und/oder qualitativer Zusammensetzung (Art der Co-/Terpo-
lymere, Molekulargewicht, Verzweigungsgrad) eingesetzt werden.

[0038] Nach einer bevorzugten Ausgestaltung der Erfindung setzt man die erfindungsgemaRen Additive in Mischung
mit Ethylen/Vinylacetat/Neononanséaurevinylester-Terpolymerisaten oder Ethylen-Vinylacetat/Neodecans&urevinyle-
ster-Terpolymerisaten ein. Die Terpolymerisate der Neononansaurevinylester bzw. der Neodecansdurevinylester ent-
halten auer Ethylen 10 bis 35 Gew.-% Vinylacetat und 1 bis 25 Gew.-% der jeweiligen Neoverbindung.

[0039] In weiterer bevorzugter Ausfiihrungsform der Erfindung werden die erfindungsgeméafien Additive mit Terpo-
lymeren eingesetzt, die neben Ethylen 10 - 35 Gew.-% Vinylester und 0,5 bis 20 Gew.-% Olefine wie z.B. Diisobutylen,
Hexen, 4-Methylpenten und/oder Norbornen enthalten.

[0040] Das Mischungsverhaltnis der erfindungsgemafen Additive mit den vorstehend beschriebenen Ethylen/Vinyla-
cetat-Copolymerisaten bzw. den Terpolymerisaten aus Ethylen, Vinylacetat und den Vinylestern der Neononan- bzw.
der Neodecanséure bzw. aus Ethylen, Vinylestern und Olefinen betragt (in Gewichtsteilen) 20:1 bis 1:20, vorzugsweise
10:1 bis 1:10. Die Mischungen der erfindungsgemafen Additive mit den genannten Copolymerisaten sind insbeson-
dere zur Verbesserung der FlieRfahigkeit von Mitteldestillaten geeignet.

Beispiele

Charakterisierung der extrahierten Ole und des Testéls

[0041] Der Extraktion mit Gberkritischem CO, wurden drei Rohéle deutscher Provenienz (A, B, C) unterzogen. Diese
zeichnen sich durch die in Tabelle 1 aufgeflihrten Parameter aus. Dabei wurden die Anteile an Harzen und Asphaltenen

Uber die Kolloidfallung mit Essigsaureethylester und anschlieRende Extraktion mit n-Pentan zur Separation der Harze,
bzw. Extraktion mit Toluol zur Gewinnung der Asphaltene bestimmt.

Tabelle 1:
Eigenschaften der extrahierten Rohdle
Rohdl
A B C

Dichte [g/cm3] 9,1 8,9 9,1
Asphaltene [Gew.-%] 4.8 0,5 0,8
Harze [Gew.-%] 7,9 8,4 7,8
Dispersionsmittel [Gew.-%)] 87,3 | 911 | 91,4
Gesattigte Kohlenwasserstoffe [Gew.-%] | 28,5 | 43,8 | 29,2
Aromaten [Gew.-%] 43,7 | 27,8 | 36,9
Polare Verbindungen [Gew.-%] 27,8 | 28,4 | 33,9

[0042] Alle extrahierten Rohéle weisen mit Uber 7 Gew.-% einen relativ hohen Anteil an Harzen auf.
Charakterisierung des zu additivierenden Testdls:

[0043] Die Dichte des Testdls bei 20°C betrug 0,8126 kg/l. Uber DSC-Messungen bei einer Abkiihlrate von 0,5 K/
min wurde eine Wax Appearance Temperatur von 21,1°C ermittelt. Es enthielt 22,4 Gew.-% Leichtsieder (Verbindun-
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gen, die bei 80°C und 60 mbar abdestilliert werden kénnen).

[0044] Uber Gaschromatographie wurde der n-Alkangehalt des Testéls mit 62,70 g/l, sowie dessen Paraffinanteil
mit einer Kohlenstoffkettenlange zwischen C4g und Csg, also Paraffine, welche in besonderem Male die bereits ge-
schilderten technischen Probleme verursachen, mit 42,75 g/l ermittelt. Dabei war der Anteil der einzelnen n-Alkane
folgendermalen verteilt:

Tabelle 2:

Zusammensetzung des Testdls im Bereich von C4q bis C3g
n-Alkan | Gewichtsanteil [g/l] | n-Alkan | Gewichtsanteil [g/I]
CygHao 1,98 CosHso 3,21
CiqHoy 2,75 CogHsa 2,33
CyoHog 3,55 Cy7Hsg 2,14
Cq3Hog 3,70 CogHsg 1,54
Cy4H3g 4,10 CogHeo 1,19
CysH3o 3,87 CsoHe2 0,78
CieHz4 3,52 C31Hes 0,56
Cy7H3g 3,41 CsoHge 0,31
CgH3s 3,35 Ca3Hgs 0,27
CioHao 3,53 Cs4H7g 0,18
CooHaz 3,44 Cs3H7o 0,09
Co1Haa 3,31 CagH74 0,05
CooHug 3,16 Cs7H7g 0,05
Co3Hys 3,15 CsgH7s 0,03
Ca4Hso 3,14 CaoHsgo 0,02

Extraktion mit Gberkritischem Gas

[0045] Die Extraktion der erfindungsgemafien Additive aus den Rohdlen A, B und C wurde mit einer halbkontinuierlich
arbeitenden Anlage unter Verwendung von Kohlendioxid als Extraktionsmittel durchgefihrt. Durch zuséatzliche Zufiih-
rung von i-Octan als Entrainer wurde das Lésungsvermdgen des Extraktionsmittels CO, bezuglich der geséttigten
Kohlenwasserstoffe verstarkt. Die SFE wurde unter den in Tabelle 3 dargestellten Bedingungen durchgefihrt.

Tabelle 3:
Fir die SFE eingestellte Betriebsbedingungen
Druck im Extraktor A1 300 bar | Entrainer i-Octan
Druck im Separator A2 40 bar | Entrainer-Flufl 1,8 ml/min

Temperatur im Extraktor A1 100°C | Extraktionsdauer : 10 Stunden

Temperatur im Separator A2 60°C

[0046] Der so erhaltene Extraktionsriickstand wird als Additiv 1 bezeichnet. Er wurde dann durch Extraktion mittels
Essigsaureethylester und nachfolgend n-Pentan weiter gereinigt. Das so erhaltene, gereinigte Produkt wird als Additiv
2 bezeichnet.

Charakterisierung der erfindungsgemafien Additive 1 und 2

[0047] Die erfindungsgemafRen Additive 1 und 2 wurden bezlglich folgender stofflicher Eigenschaften charakterisiert:

1. Elementare Zusammensetzung (CHNS-Analyse): Hierfur wurde ein Analysengerat mit Warmeleitfahigkeitsde-
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tektion eingesetzt (Elementar Analysensysteme GmbH Typ Vario EL). Dieses Gerat ermdglicht die Bestimmung
der Massenanteile an den Elementen Kohlenstoff (C), Wasserstoff (H), Stickstoff (N) und Schwefel (S) in einer
Probe. Fir die Kalibrierung wurde auf Sulfanilsdure als Standard zuriickgegriffen.

2. Mittlere Teilchenmasse: Die mittlere Teilchenmasse wurde mittels Dampfdruckosmometrie gegentliber einem
Polystyrolstandard bestimmt.

3. Strukturtypenverteilung: Die Bestimmung der Strukturtypenverteilung erfolgte durch ein kombiniertes Verfahren
von Diinnschichtchromatographie und Flammenionisationsdetektion (TLC-FID) fir Thin Layer Chromatography /
Flame lonisation Detection) in Ubereinstimmung mit der Arbeitsvorschrift des internationalen Ringversuchs IP
ST-G-2. Hierdurch kann der Gehalt an gesattigten Kohlenwasserstoff, Aromaten und polaren Verbindungen in
einem Substanzgemisch festgestellt werden.

[0048] Aus der Elementaranalyse ging hervor, dass die Anteile der analysierten Elemente in Additiv 1 bzw. Additiv
2 folgendermafen gewichtet waren:
Tabelle 4:
Elementarzusammensetzung der Additive 1 und 2
Element

Inhibitor | Kohlenstoff (C) | Wasserstoff (H) | Stickstoff (N) Schwefel

Additiv 1 | 84-86 Gew.-% | 12-13 Gew.-% 0,2-0,4 Gew.-% | 1,0-1,4 Gew.-%

Additiv 2 | 84-86 Gew.-% | 11-12 Gew.-% 0,4-0,7 Gew.-% | 1,2-1,6 Gew.-%

[0049] Der noch verbleibende Anteil ist dem weiterhin in den Additiven enthaltenen Sauerstoff zuzurechnen. Das
mittlere Molekulargewicht der Bestandteile in Additiv 1 lag im Bereich von 1000 bis 1300 g/mol, die der von Additiv 2
zwischen 3200 bis 4300 g/mol. In den Additiven wurde die in Tabelle 5 gezeigte Strukturtypenverteilung ermittelt:
Tabelle 5:
Strukturtypenverteilung in den Additiven

Strukturtyp
Inhibitor | Gesattigte Kohlenwasserstoffe Aromaten Polare Verbindungen
Additiv 1 15-25 Gew.-% 30-40 Gew.-% 40-50 Gew.-%
Additiv 2 3-8 Gew.-% 10-25 Gew.-% 70-85 Gew.-%

Wirkung als KaltflieRverbesserer

[0050] Die Wirkung als KaltflieRverbesserer der Additive 1 aus drei Rohdlen unterschiedlicher Provenienz (Rohdl A,
B, C) wurde an einem Testo6l bezuglich des Pour Points nachgewiesen. Zusatzlich wurde die Wirksamkeit der entspre-
chenden Additive 2 anhand von Pour Point-Messungen und Untersuchungen des Temperatur-Viskositatenverhaltens
des gleichen Testdls belegt.

Beispiel 1: Einfluss der Additive auf den Pour Point des Testdls

[0051] Der Pour Point eines Mineral6ls oder Mineral6lproduktes ist nach der ASTM D 5985-96 definiert als diejenige
Temperatur, unterhalb derer die Probe unter in der Norm festgelegten Abkulhlbedingungen nicht mehr flief3fahig ist. Er
stellt somit eine entscheidende GrofRe zur Beurteilung des FlieRR-, sowie auch des Lagerverhaltens solcher Stoffgemi-
sche dar. GemaR der ASTM wurde der Pour Point der hier untersuchten Proben mit dem Gerét der Firma Herzog Typ
MC 850 bestimmt. Der Pour Point des nicht additivierten Testéls lag bei 16,7°C. Aus Tabelle 6 geht hervor, wie der
Pour Point durch die Zugabe an Additiv herabgesenkt wurde.
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Tabelle 6:

Wirkung der erfindungsgemafen Additive 1 als Pour Point Depressant

Rohdl, aus dem das Additiv gewonnen Additivdosierung [ppm] Pour Point Pour Point-Absenkung

wurde [°C] [°C]

A 500 4,8 11,9

1000 -2,9 19,6

B 500 4,6 12,1

1000 -4,7 21,4

Cc 500 4,9 11,8

1000 -3,6 20,3

[0052] Durch die Zugabe von 500 ppm Additiv 1 wurde der Pour Point um etwa 12°C auf eine Temperatur von etwa
5°C gesenkt. Eine Erhéhung der Dosis auf 1000 ppm bewirkt eine Absenkung um etwa 20°C. Bemerkenswert hierbei
ist, dass die Riickstédnde die aus den drei Rohdlen unterschiedlicher Provenienzen gewonnen werden, alle eine nahezu
gleiche Inhibitorwirkung zeigten.

Beispiel 2: Einfluss der Additive 2 auf den Pour Point des Testdls

[0053] Durch die Aufkonzentrierung der in den Additiven 1 wirksamen Komponenten kann, wie aus Tabelle 6 her-
vorgeht, die Pour Point-Absenkung von 20°C bereits bei einer Dosierung von 500 ppm Inhibitor erreicht werden.

Tabelle 7:
Wirkung der erfindungsgemaRen Additive 2 als Pour Point Depressant
Rohdl, aus dem das Additiv gewonnen | Additivdosierung [ppm] Pour Point Pour Point-Absenkung

wurde [°C] [°C]

A 250 1,9 14,8

500 -3,8 20,5

B 250 0 16,7

500 -6,2 22,9

C 250 3,3 13,4

500 -5 21,8

Beispiel 3: Einfluss der Additive 2 auf das Temperatur-Viskositatsverhalten des Testdls

[0054] Die Beurteilung des temperaturabhangigen Viskositatsverhaltens eines Mineraléls bzw. Mineral6lproduktes
ist wichtig fiir die Auslegung von Pump- und Foérderanlagen, die mit steigender Viskositat bedingt durch héheren Lei-
stungsbedarf deutlich kostenintensiver gestaltet werden muss. Daher wurde weiterhin untersucht, wie das Temperatur-
Viskositatsverhalten durch den Zusatz von 500 ppm der aus dem zweiten Schritt gewonnenen Additive beeinflul3t wird.
Fir die Messungen wurde ein Rotationsviskosimeter der Firma Haake Typ Rot 30 mit dem Mefsystem NV (fiir nied-
rigviskos) und dem MeRkopf M5 verwendet. Ausgehend von einer Starttemperatur von 45°C wurden die Proben bei
konstant gehaltener Scherrate von 100 s-! mit einer Abkiihlrate von 0,5 K/min abgekiihlt. Uber das angeschlossene
Rechnersystem wurden die gemessenen Daten flr die Viskositat in Abhangigkeit von der Temperatur registriert.
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Tabelle 8:

Viskositaten des nicht additivierten und des additivierten Testdls in Abhangigkeit von der Temperatur in [mPas]

Probe
Temperatur Testol ohne Additiv Test6l mit 500 ppm Testol mit 500 ppm Test6l mit 500 ppm
[°C] Additiv 2 A Additiv 2 B Additiv2 C
45 4,00 2,23 1,93 3,53
44 4,12 2,21 1,92 3,69
43 4,58 2,11 1,94 3,81
42 4,75 2,27 1,97 3,93
41 5,25 2,32 1,92 4,08
40 5,29 2,44 1,85 4,24
39 5,43 2,47 1,92 4,37
38 5,11 2,60 2,02 4,53
37 5,32 2,60 1,93 4,63
36 5,31 2,76 2,00 4,77
35 5,71 2,90 2,21 4,91
34 6,01 2,95 2,34 5,03
33 6,07 3,09 2,48 5,15
32 6,32 3,30 2,66 5,38
31 6,35 3,46 2,70 5,57
30 6,39 3,58 2,80 5,73
29 6,60 3,71 2,94 5,87
28 6,76 3,98 3,05 6,07
27 6,80 4,10 3,12 6,27
26 7,25 4,27 3,34 6,48
25 7,50 4,40 3,54 6,74
24 7,79 4,58 3,70 6,99
23 13,29 4,77 3,99 7,27
22 18,99 5,67 5,35 7,76
21 22,46 6,08 5,61 8,32
20 25,73 6,32 5,90 8,69
19 29,18 6,82 6,35 9,09
18 32,95 7,13 6,69 9,58
17 36,67 7,63 7,24 10,07
16 40,43 8,11 7,57 10,59
15 44,40 8,563 8,09 11,19
14 49,10 9,03 8,77 11,96
13 53,60 9,69 9,32 12,75
12 58,31 10,24 10,18 13,75
1 63,08 10,97 11,18 15,02
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Tabelle 8: (fortgesetzt)

Viskositaten des nicht additivierten und des additivierten Testdls in Abhangigkeit von der Temperatur in [mPas]
Probe
Temperatur Testol ohne Additiv Testol mit 500 ppm Testol mit 500 ppm Testol mit 500 ppm
[°C] Additiv 2 A Additiv 2 B Additiv2 C
10 68,29 12,11 12,59 16,43
9 73,19 13,23 14,30 17,90
8 78,53 15,01 16,31 20,19
7 82,99 16,78 18,74 21,83
6 88,54 18,73 21,19 24,09
5 94,55 21,35 24,26 25,93
4 100,48 23,92 27,43 27,54
3 105,85 27,14 30,57 29,51
2 113,61 29,77 34,00 31,75
1 122,94 33,18 37,67 34,65
0 131,29 36,88 41,20 38,35

[0055] Wie aus Tabelle 8 hervorgeht, wurde das Temperatur-Viskositatsverhalten des Testdls durch den Zusatz der
Additive entscheidend verandert. Wahrend beim uninhibierten Testdl bei 23,6°C ein sprunghafter Viskositatsansteig
zu beobachten war, konnte in diesem Temperaturbereich fir die additivierten Proben nur eine geringe, kontinuierliche
Zunahme der Viskositat mit abnehmender Temperatur festgestellt werden. Auch bei weiterer Abkiihlung verlaufen die
Kurven der additivierten Proben deutlich flacher. Das Temperatur-Viskositatsverhalten des Testéls wurde damit durch
den Zusatz der erfindungsgemafen Additive hinsichtlich der Transporteigenschaften entscheidend verbessert.

Patentanspriiche

1.

Additiv zur Verbesserung der KaltflieReigenschaften von Roh- und Destillatélen, wobei das Additiv durch Extraktion
von Rohdl mit Gberkritischem Gas erhaltlich ist.

Additiv nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, dass es zuséatzlich einer ersten Extraktion mit einem polaren
Lésungsmittel und einer zweiten Extraktion mit einem unpolaren Lésungsmittel unterzogen wird.

Additiv nach Anspruch 1 und/oder 2, gekennzeichnet dadurch, dass das tberkritische Gas Kohlendioxid, Ethylen
oder Propan ist.

Additiv nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, gekennzeichnet dadurch, dass es sich bei dem Rohdl
um ein konventionelles Rohdl handelt.

Brennstoffdl, enthaltend ein Additiv gemaR einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4.

Verwendung eines Additivs nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4 zur Verbesserung der KaltflieRei-
genschaften von Roh- und Destillatdlen.

Verfahren zur Herstellung eines Additivs, welches die KaltflieReigenschaften von Roh- und Destillatélen verbes-

sert, indem man Rohdl einer Extraktion mittels tGiberkritischem Gas unterwirft, und den erhaltenen Extraktionsriick-
stand isoliert.
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