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요약

내용 없음.

대표도

도1

명세서

[발명의 명칭]

예비-분무한 연료를 사용하는 방출물 감소방법

[도면의 간단한 설명]

제1도는  보스칸  원유로  구성된  유화-안정화된  히드라카르보조올의  점성도  대  수분함량의  윤곽을 나
타내는 그래프이며, 여기서 점선(30% 수분에서)는 최적조건근접을 나타낸다.

제2도는  보스칸  원유로  구성된  두개의  유화-안정화된  히드로카르보조올과  중유(보스칸)에  대한 점성
도 대 온도윤곽을 나타내는 그래프.

제3도는  Toxas  fireflood  원유  및  비이온성  계면활성제와  음이온성  계면활성제를  포함하는  일괄 계
면활성제로  구성된  두가지  유제에  대한  점성도  대  시간의  윤곽을  나타내는  그래프로서,  일괄 계면활
성제에 대한 유제의 첨가에 의한 점성도의 영향을 나타낸다.

제4도는  Texas  fireflood  원유  및  비이온성  계면활성제를  포함하는  일괄  계면활성제로  구성된 두가
지  유제에  대한  점성도  대  시간의  윤곽을  나타내는  그래프로서,  일괄  계면활성제에  유제의  첨가에 
대한 점성도의 영향을 나타낸다.

제5도는  Kansas  원유와  비이온성  계면활성제  및  음이온성  계면활성제를  포함하는  일괄  계면활성제를 
사용하는  수도물로  구성한  두가지  유제에  대한  점성도  대  시간의  윤곽을  나타내는  그래프로서,  일괄 
계면활성제 유제를 첨가시의 점성도에 대한 영향을 나타낸다.

제6도는  Kansas  원유와  비이온성  계면활성제  및  음이온성  계면활성제를  포함하는  일괄  계면활성제를 
사용하는  Texas  염수로  구성된  두가지  유제에  따라  점성도  대  시간의  윤곽을  나타내는  그래프로서, 
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일괄 계면활성제에 유제의 첨가시의 영향을 나타낸다.

제7도는  Texas  fireflood  원유와  비이온성  계면활성제  및  음이온성  계면활성제를  포함하는  일괄 계
면활성제로  구성된  네가지  유제에  대한  점성도  대  시간의  윤곽을  나타내는  그래프로서, 유화안정제
(에멀산,  또는  통상적으로  사용되는  유화  안정제,  설폰산  리그닌  및  설폰산  나프탈렌)를  일괄 계면
활성제에 첨가함에 따른 점성도에 대한 영향을 비교한다.

제8도는  3인치  배관을  통해  히드로카르보조올을  형성하고  펌핑하는데  사용되는  파이러트  시스템을 
나타내는 도식.

제9도는  6호  연료와  6호  연료로  만든  예비-분무한  연료의  연소시  로의  전면벽으로부터의  거리의 함
수로서 화염축을 따른 고체농도의 변화를 나타내는 그래프.

제10도는  6호  연료와  6호  연료로  만든  예비-분무한  연료의  연소시  로의  전면벽으로부터의  거리의 함
수로서 축방향 화염온도의 변화를 나타내는 그래프.

제11도는  두가지의  연료예열온도에서  착화된,  유화한  피치(예로  물에  탄  피치와  같은)의  연소시 측
정한 과잉 산소수준의 함수로서 연도가스의 일산화탄소의 농도를 나타내는 그래프 ; 그리고,

제12도는  두가지의  연료예열온도에서  착화된,  유화한  피치(예로  물에  탄  피치와  같은)의  연소시 측
정한 과잉 산소수준의 함수로서 측정한 불투명도로 나타내는 그래프. 

[발명의 상세한 설명]

본  발명은  1983년  11월  2일  출원한  출원번호  제547,892호의  일부  계속출원인,  1984년  9월  24일 출원
한 출원번호 제653,808호의 일부 계속출원이다.

본  발명은  중유  및  잔유(residual  oil)를  포함하는  고도의  점성도를  가지는  탄화수소의  이용에  관한 
것이다.  보다  특별히는,  본  발명은  다음을  포함하는  저-점성도의  물에  탄화수소를  넣은  유제의 형성
을  통한  점성의  탄화수소의  이용에  관하며;  (a)  화학적으로  비-안정화되고  물에  탄화수소를  넣은 유
제;  (b)  화학적으로  안정화되고  물에  탄화수소를  넣은  유제;  그리고  (c)  생물  유화제로  안정화되고 
물에  탄화수소를  넣은  유제,  이중에서  히드로카르보조올(hydrocarbosol)이라  칭하고,  이  속에는 연
속적인  수용액층에  분산된  탄화수소  소적(小滴)이  생물  유화제,  특별히  탄화수소/물의  계면에서 소
적을  감싸는  미생물의  생물  유화제의  존재로서  합체되어  실질적으로  안정화되어  있다.  본  발명은 히
드로카르보조올과  점성의  탄화수소로  된  다른  물에  탄화수소를  넣은  유제의  두가지를  포함하는 예비
-분무된 연료의 연소에 관한 것이다.

통상적인  배관  또는  탱커나  바아지를  포함하는  다른  방법으로  고도로  점성인  탄화수소의  운송은 현
재로서는  이들을  펌핑이  가능할  정도로  탄화수소의  점도를  특별히  낮추지  않으면  불가능하다. 심지
어  원거리의  운송이  인자가  아닌  경우에도,  점성이  높은  탄화수소를  연소가능한  연료로서 효과적으
로  사용하기  위하여는  점성도  감소가  꼭  필요하다.  본  발명은  경질의  석유종류로  희석하거나 가열하
는데  소요되는  방법보다  잠재적으로  더욱  성공적이며  경제적인,  극히  처리불가능한  중질원유  및 잔
유물의  점성도를  낮추는  다른  방법을  제시한다.  물에  탄화수소를  넣은  유제를  형성하면  중질 탄화수
소  물질의  점성도를  효과적으로  감소시켜서,  통상적인  장비로도  수송하고  펌핑은  물론  원위치에서의 
취급도  용이하게  한다.  더우기,  본  발명의  방법으로  형성시킨  예비-분무연료를  탈수  또는  해(解) 유
화시키지  않고  통상적인  수단으로  직립  연소시켜  방출물을  현저히  감소시킬  수가  있다.  실제로, 유
화되지  않은  형태로  연소시키면  환경표준을  충족시키지  못하는  고점성도의  탄화수소를  이러한 예비-
분무연료의  형태로  된  고점성도  탄화수소를  사용하면  환경  여건에  적용되는  청정  연소용  연료로서 
비교될 정도로 적용시킬 수가 있다.

도중에  긴  통과시간  및/또는  가동정지의  기능성을  일으키는,  생산지로부터  사용처까지의  운송거리를 
고려해야  할  경우,  또는  긴  저장기간이  소요되는  경우의  여건에서,  히드로카르보조올을  사용하면 특
별한  잇점이  생긴다.  미생물의  생물  유화제가  특별히  탄화수  소적의  표면을  덮으면서  탄화수소/물의 
계면에  현저하게  잔유하기  때문에,  탄화수소  소적은  합체가  안되도록  유효하게  보호되고  탄화수소의 
점성도  감소가  장기간에  걸쳐  유효하게  유지된다.  탄화수소의  실질적인  안정성과  향상된  펌핑성으로 
인하여 이들을 원거리로 실제로 운송케하고 사용전에 장기간 정지상태로 유지되게 한다.

[2. 본발명의 배경]

2.1. 점성의 탄화수소

다량의  고품질,  비교적  염가의,  경질원유를  전세계의  지구상  위치로부터  현재까지  회수가  가능한 한
편,  석유연료와  기타  석유제품의  소비의  대단한  증가와  이러한  높은  수요로  예측되는  에너지  위기로 
역시  전세계에  걸쳐  존재하는  저비중의,  점성의  탄화수소의  막대한  매장량에  흥미를  가지게  한다. 
자연의  퇴적물속에  존재하는  점성질  탄화수소를  일반적으로  점성질원유,  역청  또는  타르로  분류하고 
중질원유, 천연(native)역청, 자연(natural)역청, 유사(油砂), 타르 샌드(tar sand), 역청사
(bituminous  sand),  또  역청  퇴적물  그리고  자연  아스팔트의  여러가지로  부르고,  이들  물질  모두가 
화학적으로  등급화가  되지만  표준분석이  아니고는  거의  분별이  안된다[점성질의  탄화수소의  일반적 
특징의  논의와  이들을  정밀하게  분류하고  또는  정의하는  문제점에  관하여는  Meyer의  "Introduction" 
in  :  The  Future  of  Heavy  Crude  and  Tar  Sands,  p.  1,  Mining  Informational  Services,  McGraw 
Hill, Inc., New York(1981)를 참조하고 또한 아래의 6.2항을 참조한다].

중질원유 매장량의 지구상 분포상태는 표 1에 제시한다[Meyer and Dietzman(1981), "World 
Georgraphy  of  Heavy  Crude  Oils,"  in  :  The  Future  of  Heavy  Crude  and  Tar  Sands,  pp.  16-28, 
Mining  Informational  Services,  McGraw  Hill,  Inc.,  New  York(1981)에서  발췌].  매장된  기름의  총 

추정량은 6200×10
9
바렐이다.  이중  베네주엘라가  총 3000×10

9
바렐로서  총  매장량의  대략  절반으로 

선두가  된다.  카나다가 2950×10
9
바렐(이  총량에는  역청상태의  탄화수소도  포함함)로서  바짝 뒤따르
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고,  미국은 77×10
9
바렐의  추정량을  가진다.  이  수치가  옳다고  하면  전세계의  20°API보다  가벼운 

기름의  총  매장량은  약 660×10
9
바렐로  추정된다.  아직도  미발견된  매장량은 990×10

9
바렐로 추정된

다.  이와  같이,  중질원유는  통상의  기름보다  약  4배나  더  풍부하다.  더우기  통상적인  원유의  처리에 
수득되는 중질잔유의 량을 고려하면, 전세계에 존재하는 중질유의 양은 실제로 매우 크다.

[표 1]

분명한  것은  통상적인  경질원유는  중질원유보다  매우  급속히  고갈되고  점성질  탄화수소의  전세계 매
장량의  개발도  종국에는  전세계  석유수요를  충족시키는데  필요하게  될  것이라는  것이다.  중질원유의 
중요한  생산이  주로  수증기-보조되고  증대된  회수방법으로  개시되었다.  예를  들면,  최근에는 캘리포
니아에서  일당  25만  바렐의  중질원유의  사광(砂鑛)생산을  추정한다.  장래의  추정은  2000년까지의 프
로젝트로  중질유와  타르샌드에서의  역청의  생산이  전세계의  총  기름생산량의  3분의  1로  증가할 것이
다[Barnea,  "The  Future  of  Heavy  Crude  and  Tar  Sands,  "  in  :  The  Future  of  Heavy  Crude  and  Tar 
Sands,  pp.  13-15,  Mining  Informational  Services,  McGraw  Hill,  Inc.,  New  York(1981)].  중질유 
자원의  이러한  급속한  개발은  석유시대를  확대하고  또한  다음을  유발한다  :  (1)  중질원유로부터의 
생산물이  기존  에너지의  기본  골격에  이익을  허용하게  되고  ;  (2)  운송  분야에의  연료공급과 석유화
학공장에의  원료를  보장하고  ;  (3)  산유국의  수를  증가시켜,  세계  석유가격의  안정화  인자가  되고  ; 
(4)  석유생산의  전략  및  정치적  양상을  감소시키고  ;  (5)  합성유  생산을  위한  석탄전화  및  다른 시
설을 위한 대단위 투자의 필요성을 연기시킨다.

잔유성  연료유와  관련하여,  미국내의  최근의  경향은  이러한  물질에  대한  수요가  감소되었다. 결과적
으로,  코우커(coker)나  다른  중질의  말단  크래킹  공정에  대규모  자본투자를  할  수  있는 정유업자들
이  각  바렐의  원유로부터  경질유분의  생산을  증가시키고  있다.  이  결과로  잔유생산규모가  감소되고 
연료의 품질에 저하가 초래된다.

5년전 17°의 API  비중을 가진 1%  유황 잔유 연료유가 보통이었다.  대표적인 1%  유황의 잔유는 오늘
날에는  10°의  API  비중을  가지므로  예를들면  0  이하의  API와  같은  "부(負)의  비중"을  가지는  것을 
포함하는  매우  낮은  비중의  기름의  이용도가  증가되었다.  이러한  품질상의  변화의  원인중  일부는 정
유업자가  사용하는  원유  슬레이트의  혼합이  된다.  제3회수기술의  광범위한  이용,  보다  깊은 유전으
로부터의  생산량의  증가  및  예로  중질유와  같은  덜  소망스러운  매장량의  개발로서,  원유의  품질은 
계속  하강할  것으로  기대된다.  종국적으로  "무염의"고품질의  원유는  어쩌면  중질원유보다  훨씬 비싸
게 될 것이고 대량의 생산이 중단될 수도 있다.

저질의  원유와의  결합이  정유공장조업에  변화를  가져  왔으며,  여기서  보다  이윤이  높은  경질유분의 
수율을  증가시키는  용량이  추가되었다.  이러한  목적으로  코우커,  중질유  크랙카, 비스브레이카
(visbreaker)  및  다른  공정의  사용이  증가되고  있다.  이러한  경향을  지지하는  것은  "직류"  잔유 연
료유의  상대적  희박성이  된다.  잔유  연료유의  품질  하강으로,  환경적으로  적용가능한  방법으로 장래
의  잔유와  이러한  저품질유의  연소능력과  관련하여  관심이  높아지고  있다.  깨끗하고  고품질의 물질
로서의 저품질의 물질을 연소시킬 수 있게 할 개발의 필요성이 분명해진다.

2.2. 점성질 탄화수소의 운송

유전밖에서,  탱커를  떠나서  또는  특별히  배관을  통한  점성질의  탄화수소의  운송  문제점은  하나의 펌
핑  가능성이  된다.  따라서  중질원유와  같은  점성질  탄화수소를  운송하는  방법은  이런  기름을  펌핑이 
가능한  형태로  변형시키는데  촛점이  맞춰진다.  두가지의  일반적인  시도를  고려한다.  왁스원유에 대
해서,  예를  들어서  기름속에  있는  왁스결정이  그의  흐름능력을  억제하는  온도이상이  되는  유동점 이
상으로  하여  기름을  운송하는  것이  소망스럽다.  이런  목적의  한가지  방법은  유동점을  하강시켜 유동
성을  유지하는  유동점  억제제를  사용하는  것이다.  일반적으로,  이  방법은  실온에서도  운송이  가능케 
하는 충분히 낮은 점성도를 가진 기름에 대해서만 가치가 있다.

높은  점성질의  원유에  대해서,  이  점성도를  낮추려는  시도를  하였다.  원유를  배관을  운동해야  할 
때,  통상적인  펌프장치를  사용하여  통상적인  배관을  통해  흐르도록  점성도를  충분히  감소시켜야 한
다.  배관을  통하는  목적으로  중질원유의  점성도를  낮추는  여러가지  방법을  사용하였다.  이러한 방법
에는  기름/고체  슬러리의  제조,  물과  기름을  혼합하여  점성도  감소된  유제를  형성,  이  기름을 가열
하여  그의  점성도를  감소  그리고  응축수,  가솔린  또는  나프타와  같은  저  점성도  탄화수소로  기름을 
희석하는  것이  포함된다[Sloan  et  al.,  "Pipeline  Transportation  of  Heavy  Oils,"  in  :  The  Future 
of  Heavy  Crude  and  Tar  Sands,  pp.  719-726,  Mining  Informational  Services,  McGraw-Hill,  Inc. 

44-3

특1994-0011834



Now York(1981)].

유전으로부터  배관을  통해  운송하거나  이들을  펌핑하는  목적으로  물에  기름을  넣어  유제를  형성하며 
점성질  탄화수소의  점성도를  감소시키는  보고된  방법에는  화학적  첨가제를  사용하는  것도  포함된다. 
제시하거나  사용된  화합물중에는  수산화  나트륨  또는  암모니아와  같은  염기[미국특허  제3,380,531  ; 
3,487,844  ;  및  3,006,354호],  비이온성  계면활성제[미국특허  제3,425,429  및  3,467,195호]  그리고 
비이온성  및  음이온성  계면활성제의  조합물[미국특허  제4,239,052  및  4,249,554호]가  있다.  물에 기
름을  넣은  유제의  불안정성으로  문제점을  야기한다.  예로,  물에  기름을  넣은  유제는  펌핑이  안되는 
형태로  파괴  또는  반전되는  것으로  알려져  있다.  안정도를  유지하는  화학약품의  양을  증가시키면 엄
청나게 비싼 비용을 초래한다.

중질원유를  배관운송방법의  최근의  연구에서(위의  Sloan  et  al.  참조)  배관운송에  유제사용의 상업
적 사용에는 어떤 제한이 있음이 지적된 것을 알  수  있다.  또한  알아야 할  것은  Sloan  등이  결론을 
내리기를  점성도를  감소시키기  위하여  가열하고  희석하는  방법은  이들이  에너지-집약성  및  상대로 
경비가  많이  든다는  사실에도  불구하고  중질원유의  배관을  통한  운송용  주요  후보로서  남게  된다는 
것이다.

2.3. 물에 기름을 넣은 유제의 연소

본  기술분야에서  공지된  가연성  유제의  대부분은  기름에  물을  넣은  유제로서  연소를  증대시키기 위
하여  기름에  비교적  소량의  물(1-10용적%)을  포함한다.  몇가지  가연성의  물에  기름을  넣은  유제가 
기술되어  있다[예로  미국특허  제3,958,915  ;  4,273,611  ;  4,382,802  ;  및  4,392,865호  참조]. 그러
나  그중에서도  특히,  사용되는  기름층은  주로,  예는,  등유,  가솔린,  가스  오일,  연료유  및  기타 실
온에서  액체된  기름과  같은  경질의,  저  점성도의  연료와  기타  저  점성도  오일이었다.  가연성의 틱소
트로피  젯트연료와  기타  안전연료가  미국특허  제3,352,109  ;  3,490,237  ;  및  4,084,940호에 기술되
어  있다.  정지(고정)상태에서,  이러한  물에  기름을  넣은  유제는  1000cps  바람직하게는 50,000-
100,000cps의  분명한  정지점성도를  가지는  겔  형태로  된다.  이러한  틱소트로피의  물에  기름을  넣은 
유제는 높은 펌핑율(높은 전단율)에서 낮은 점성도를 나타낸다.

2.4. 미생물의 계면활성 화합물

많은  미생물은  생장과  에너지  생산용의  탄소의  유일한  공급원으로서  탄화수소를  이용한다.  이 탄화
수소기질은  직쇄,  측쇄,  환상,  또는  방향족일  수도  있다.  이러한  수불용성  기질을  신속히 동화시키
기  위하여,  이  미생물은  기름과  이들  사이에  큰  접촉면적을  필요로  한다.  이것은  둘러싸고  있는 수
용액  매체에서  기름을  유화시켜  성취한다.  탄화수소를  분해하는  미생물은  종종  이러한  유화현상을 
촉진시키는 계면활성제를 합성하고 배설한다.

예를  들면,  n-데칸에서  미코박테륨  로도크로우스(Mycobacterium  rhodochrous)  NCIB  9905를 생장시키
면  R.S.  Holdom  et  al.[J.  Appl.  Bacteriol.  32,  448(1969)]가  비온성  세제라고  보고한 계면활성제
를  수득한다.  J.  Iguichi  et  al.[Agric.  Biol.  Chem.,  33,  1657(1969)]는  칸디다 페트로필리움
(Candida  petrophilium)이  펩티드와  지방산  부분으로  구성된  계면활성제를  생성한  것을  발견하였고, 
while  T.  Suzuki  et  al.[Agric.  Biol.  Chem.,  33,  1919(1969)]는  아르트로박테르(Arthrobacter), 브
레비박테륨(Brevibacterium),  코르네박테륨(Corynebaterium)  및  노카르디아(Nocardia)의  각종 균주
의  배양  육즙의  기름층에서  트레할로스  지질을  발견하였다.  Wagner는  노카르디아  로도크로우스와 미
코박테륨  플라이로  트레할로스  지질의  생성과  원유정유에서  이들의  용도를  보고하였다(미국특허 제
4,392,892 및 4,286,660호).

토루롭시스  그로펜기써리(Torulopsis  gropengiesseri)가  소포로스(sophorose)지질을  생성하는 것으
로  발견되었고  한편  람노지질(rhamnolipid)이  녹농균  균주  S7B1에서  생산되는  것을  K.  Hisatsuka  et 
al.이  보고하였고[Agric.  Biol.  Chem.,  35,  686(1971)]  또한  다른  녹농균  균주  KY4025에  의해서도 
생성되는  것으로  S.  Itoh  et  al.이  보고하였다[Agric.  Biol.  Chem.,  36,  2233(1971)].  등유에서 코
리에박테륨  히드로카르보  콥라츄스의  생장으로  다른  성질중에서  등유,  중유  C  및  기타  연료류를 유
화하는  세포외의  헤테르  다당류를  생성하는  것으로  J.E.  Zojic  및  그의  동료에  의해 보고되었다
[Dev.  Ind.  Microbiol.,  12,  87(1971)  ;  Biotechnol.  Bioeng.,  14,  331(1972)  :  Chemosphere  1, 
51(1972) : Crit. Rev. Microbiol., 5, 39 : 미국특허 제3,997,398호].

Gutnick  et  al.은  아시네토박테르  캄코이세티커스  ATCC  31012(앞에서는  아시네토박테르  sp.  ATCC 
31022으로  지칭되고  RAG-1로  부름)이  에멀산(emulsans)라고  부르는  계면활성인  세포의 단백질-관련
된  지방다당류  생체고분자를  생성한다는  것을  발견하였다.  이러한  생체고분자는  생장중에 생성되어
서  박테리아  세포  주위에  캡슐이나  외측층으로서  쌓이고,  궁극적으로  배출되어  배지속으로  허물이 
벗어지며  여기서  세포외  생성물로서  수거될  수  있다.  아시네토박테르  칼코아세티커스  ATCC  31012는 
에탄올이나  지방산염에서  생장시키면  α-에멀산을  생성하고[미국특허  제4,230,801  ;  4,234,689  및 
4,395,354호]  그리고  원유나  헥시데칸에서  생장시키면  β-에멀산을  생성한다[미국특허 제3,941,692
호].  이  α-에멀산,  β-에멀산은  psi-에멀산이라고  부르는  O-데아실화한  형태로  유도될  수 있다[미
국특허  제4,380,504호].  이  α-에멀산,  β-에멀산  및  psi-에멀산은  탈  단백질하여  각각 apo-α-에멀
산,  apo-β-에멀산  및  apo-psi-에멀산을  수득할  수  있다[각각  미국특허  제4,311,830  ;  4,311,829  : 
4,311,831호].

Cooper  and  Zajic[Adv.  Appl.  Hicrobiol.  26  :  229-253(1980)]는  미생물에  의해서  계면활성제 화합
물의 생성을 검토하였다. 기술한 몇가지 계면활성제를 표 2에 열거한다.
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[표 2]

[3. 본 발명의 요약]

본  발명은  신규의  조성물과  일반적으로  약  20°API  또는  그  이하의  API  비중,  150。F에서  약  100cp 
또는 그 이상의 점성도,  약  50중량%  또는 그 이하의 파라핀 함량 및 약 15중량%  또는 그 이상의 방
향족  함량을  특징으로  하는  고도의  점성질원유  및  잔유를  포함하는,  점성질  탄화수소를  (a)  현재 낮
은 점성질 물질을 취급하는 방법으로 운송하거나 시설에 저장할 수  있고 및  (b)  고품질의 가연성 연
료로서 직접 연소시킬 수 있는 유제 형태로 처리하는 방법을 제공한다.

운송목적의  바람직한  한  구체예에서,  점성질  탄화수소의  유제형태는  하나의  생물  유화제-안정되고 
물에  탄화수소를  넣은  유제로서  정의되는  히드로카르보조올이며,  여기서  개개의  탄화수소  소적은 우
선적으로  탄화수소/물의  계면에  잔유하는  수-용성  생물  유화제로  필수적으로  덮히고,  이  생물 유화
제  분자는  소적이  합체되지  않도록  유효한  장벽을  형성하여서  연속적으로,  저-점성질의  수용액층에 
분산된  개개의  탄화수소  소적의  유지를  촉진한다.  본  발명의  히드로카르보조올은  출발물질인  점성질 

탄화수소의  점성도에  비하여  최소한  10배,  바람직하게는  최소한 10
2
배로  감소된  점성도를  가지며, 

전술한  히드로카르보조올  점성도는  최소한  약  1일,  바람직하게  최소한  약  30일간  적상상태하에서 이
렇게 감소된 상태를 유지한다.

히드로카르보조올을  형성하는  계면활성제  패키지는  수용성  화학적  계면활성제를  포함하거나  또는 수
용성의  화학적  및/또는  생물학적  공-계면활성제의  조성물,  바람직하게는  생물  유화제와  함께된 비이
온성  및  음이온성  계면활성제의  조성을  포함하는  것이  제공되며,  이것은  고분자량,  고도의  특수한 
삼차원성구조,  소수성  및  친수성  성질,  고분자성질  및/또는  탄화수소에서의  부족한  용해도를 포함하
지만  이에  국한되지는  않는  여러가지  특성때문에,  탄화수소/물의  계면에  견고하게  결합하고,  물에 
탄화수소를  넣은  유제에서  개개의  탄화수소  소적을  필수적으로  덮어서  개개의  소적을  효과적으로 유
지시키고 합체를 방지하고 물에 탄화수소를 넣은 유제에 대해 실질적으로 안정도를 부여한다.

극히  처리가  불가능한  중질  원유  및  중질  잔유로부터  물에  든  탄화수소  유제를  형성하는  계면활성제 
패키지를  제공한다.  어떤  계면활성제  패키지는  지금까지  매우  곤란하였으며  만일  불가능하면  물에 
탄수화물을  넣은  유제형태로  취급해야  했던  아래의  잔유물질을  연료로서  유화하고  사용하는  것이 가
능한  것으로,  발견되었다:  열분해  피치를  포함하는  피치,  표준  진공탑저물,  촉매분해잔사, 촉매수소
화  잔사,  코커잔사,  중유(HO)  크래커잔사,  잔유오일의  임계초과  추출(ROSE)잔사,  타르  커트백  타르 
및  역청을  포함하는  비스브레이커잔사,  진공잔사,  이러한  계면활성제  패키지는,  (a)  계면활성 고분
자  안정제를  포함하는  화학적  안정제  및/또는  (b)  미생물학적  다당류를  포함하는  유동학  조절제를 
가지거나 가지지 않은 수용성 비이온성의 화학적 계면활성제를 포함한다.

점성질의  탄화수소를  운송하는  방법을  제공하는데,  여기서  계면활성제는  기름기준으로  약  1:100 내
지  약  1:20,000의  비율로  사용하여  탈이온수,  도시용수,  식염수  또는  알코올/물의  혼합물을 다양하
게  포함하는  수용액층에서  약  90용적%까지  포함하는  히드로카르보조올을  형성하며,  이 히드로카르보
조올은  통상적인  수단으로  운송할  수  있으며,  통상적인  가열하지  않은  배관을  통하여  펌핑할  수가 
있다.

또한  예로서  히드로카르보조올  연료나  물에  탄화수소를  넣은  유제  연료를  형성하고  통상적인 연소장
치에서  연소시켜  점성질  탄화수소를  이용하는  방법을  제공한다.  유제형태로  된  이러한  각종 탄화수
소를 연소시키면 연료방출을 감소시킨다.

주목할  것은,  50%  이상의  아스팔텐  함량을  가지는  열분해  피치를  포함하는  매우  고농도의 아스팔텐
을  가진  점성질  탄화수소를  물에  탄화수소를  넣은  유제로  유화시켜  연소시키면  입자상태의  방출을 
현저하게  감소시킬  수  있다는  것이다.  실제로,  유화한  고농도의  아스팔텐  물질은  유화하지  않은 같
은  물질보다  대략  6배나  더  깨끗하게  연소한다는  것이  관찰되었다.  더욱  현저한  것은,  유화한 고농
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도  아스팔텐  함유물질을  대략  10분의  1  내지  12분의  1의  아스팔텐  함량을  가진  유화하지  않은 중유
에 대한 입자 방출율에 비해 50% 내지 70% 정도로 감소된 입자 배출율로 연소시킬 수 있다는 
것이다.

[4. 용어해설]

용어  "히드로카르보조올(hydrocarbosol)"은  생물  유화제(bioemulsifier)-안정된  물에  탄 탄화수소
(hydrocarbon-in-water)  유제(emulsion)로서  정의하고  여기서  각  탄화수소  소적(droplet)은 우선적
으로  탄화수소/물의  계면에  잔유하는  수용성  생물  유화제  분자에  의해서  필수적으로  둘러  싸이거나 
덮히며,  이  생물  유화제  분자는  소적의  합체가  방지하는  유효한  장벽을  형성하는  개개의  탄화수소 
소적이 연속적인, 저-점성도 수용액층에 현탁되거나 분산된 상태로 유지되는 것을 촉진한다.

용어  "수용성(water-soluble)"은  물에  분산되는(water-dispersible)  물질을  포함하는  것으로 정의한
다. 

용어  "점성질  탄화수소(viscous  hydrocarbon)"은  어떤  자연으로  발생되는  원유  또는  정유  조작후에 

남는  잔유기름(residual  oil)으로  정의하고  이것은  일반적으로  약 10
2
-10

6
cp  또는  그  이상의 점성도

를  가지는  것을  특징으로  하며  다르게는  일반적으로  약  20°API  또는  그  이하의  API  비중,  높은 금
속함량,  높은  유황  함량,  높은  아스팔텐(asphaltene)  함량  및/또는  높은  유동점(pour  point)을 특징
으로  한다.  용어  "점성질  탄화수소"는  또한  아래의  용어해설을  포함하는  것으로  이해해야  한다: 진
공잔사,  비스브레이커잔사,  촉매-열분해잔사,  촉매  수소화한  잔사,  코커잔사,  중유(HO)  열분해잔사, 
ROSE(residual  oil  supercritical  extraction)잔사,  타르  및  커트-백(cut-back)타르,  역청,  피치, 
염분해 피치 및 탄화수소 처리의 잔사를 기술하는 어떤 다른 용어.

용어  "예비-분무한  연료(pro-atomized  fuel)"는  점성질  탄화수소로  만들고  가연성  연료로서의 용도
로서 기술한 방법으로 형성된 어떤 물에 탄화수소를 넣은 유제로서 정의한다.

용어  "생물  유화제(bioemulsifier)"는  어떤  생물학적으로  유도된  물질로서  정의하며,  이것은 고분자
량,  고분자성질,  고도로  특수한  3차원  구조,  소수성  및  친수성  성분  및  탄화수소에  용해가  잘 안되
는  것을  포함하지만  이에  국한되지는  않는  특성의  어떤  조합에  의해서,  탄화수소/물의  계면에 견고
하게  결합하고  물에  탄화수소를  넣은  유제에서  기계의  탄화수소  소적의  표면을  필수적으로  덮어서, 
개개의  소적을  유지하고  합체를  효과적으로  방지하여,  물에  탄화수소를  넣은  유제에  실질적인 안정
성을 부여한다. 생물 유화제의 한예는 α-에멀산이다.

용어  "생물  계면활성제(biosurfactant)"는  물과  탄화수소  사이의  계면장력을  감소시켜  결과적으로 
추가의  계면면적을  생성키  위한  에너지  소요(혼합  에너지)를  감소시키는  어떤  생물학적으로  유도된 
물질로서 정의한다. 생물 계면활성제의 예는 당지질이다.

용어  "계면활성제  페키지(surfactant  package)"는  약  50중량%  또는  그  이하의  파라핀함량  및 150。F
에서  약  100cp  또는  그이상의  점성도를  가지는  약  15중량%  또는  그이상의  방향족  함량으로  일반적인 
특징이  되는  점성질  탄화수소의  물에  탄화수소가  든  유제를  형성하는데  유용한  어떤  조성물로서 정
의하며,  이  조성물은  화학적  계면활성제  또는  화학적  공-계면활성제의  조합  또는  공-계면활성제와 
생물  계면활성제의  조합  또는  화학적  계면활성제와  생물유화제의  조합  또는  화학적  계면활성제, 생
물  계면활성제  및  생물유화제의  조합을  포함하며  화학적  및/또는  생물학  유동학  조절제를  첨가할 수
용액 형태일 수도 있다.

용어  "에멀산(omulsan)"은  이러한  화합물의  다당류  구조와  이러한  물질의  예외적인  생물유화제 활성
도를 나타내는 것으로서, 일반적으로 아시네토박테르(Acinotobacter) 칼코아세티커스
(calooaceticus)  ATCC  31012에  의해서  제조된  이러한  캡슐/세포외의  미생물의  단백질과  관련된  지방 
헤테로  다당류와  이의  유도체  또는  돌연변이체를  확인하며,  이것은  α-에멀산과  β-에멀산으로 분류
할  수도  있다.  명칭  "apoomulsan"은  일반적으로  에멀산에서  수득한  이러한  탈단백질한  지방 다당류
를 확인한다.

용어  "α-에멀산(emulsan)"은  아시네토박테르  칼코아세커스  ATCC  31012에  의해  제조되고  이러한 미
생물의  단백질-관련된  지방  다당류  및  이들의  유도체  또는  돌연변이체를  정의하며  이속에는  지방 다
당류  성분(예로,  관련된  단백질이  없는)이  완전히  아실화되고  부분적으로  0-아심화한  헤테로 다당류
로서  주요량은  D-갈락토스아민  및  아미노우론산(aminouronic  acid)으로  된  것이며,  이  지방  다당류 
성분은  최소한  5중량%의  지방산  에스테르를  포함하고  이속에는  (1)  지방산이  10  내지  18의  탄소수를 
포함하고  ;  (2)  50중량%  또는  그이상의  이러한  지방산은  2-히드록시도데칸온산  및 3-히드록시도데칸
온산으로 구성된다. 그러므로, 이 탈단백질된 α-에멀산을 "apo-α-에멀산"이라 부른다.

용어  "β-에멀산"은  아시네토박테르  캄코아세티커스  ATCC  31012로  제조된  이러한  세포의  미생물의 
단백질-관련된  지방  다당류  및  이의  돌연변이체로  정의하고  이속에는  지방  다당류  성분(예로  관련된 
단백질이  없는)이  완전히  N-아실화한  그리고  부분적으로  O-아실화한  헤테로  다당류로서  주요량의 D-
갈락토스아민과  아미노우론산으로  되며,  이  지방  다당류  성분은  5중량%  이하의  지방산  에스테르를 
포함하고  그속에는  (1)  지방산은  10  내지  18의  탄소원자를  가지며  :  그리고  (2)  50중량%  이항의 이
러한  지방산은  2-히드록시도데칸온산으로  구성된다.  이  탈단백질한  β-에멀산을 "apo-β-에멀산"이
라 부른다.

용어  "psi-에멀산"은  0-데아실화한  세포의  단백질-관련되고  에멀산에서  수득한  미생물의  다당류로 
정의하고,  이러한  psi-에멀산의  단백질-없는  성분은  완전히  N-아실화한  헤테로  다당류로서  주요량의 
D-갈락토스아민과  아미노우론산으로  되고  0  내지  1%의  지방산  에스테르를  포함하고,  이때  존재시 지
방산은  10  내지  18의  탄소원자를  포함한다.  이러한  단백질-없는  성분을  이것을  어떻게  제조하는 가
에 관계없이 "apo-psi-에멀산"이라 부른다.

용어  "폴리올이온성  헤테로  다당류  생물고분자"는  이러한  생물고분자로  정의하는데,  여기서  (a) 실
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질적으로  모든  당  성분이  N-아실화한  아미노당이고,  이의  일부분은  N-아실화한-D-갈락토스아민이고 
이외  다른  부분은  N-아실화한  아미노우론산이고,  이러한  헤테로다당류의  N-아실  그룹의  일부는 N-3-
히드록시도데칸온일  그룹이고  ;  그리고  (b)  이러한  헤테로  다당류의  mg당  최소한  0.2마이크로 분자
가  지방산  에스테르로  구성되고  여기서  (1)  지방산은  10  내지  18탄소원자를  포함하고  그리고  (2) 이
러한 지방산의 50중량%가 2-히드록시도데칸온산 및 3-히드록시도데칸온산으로 구성된다.

[6. 본 발명의 상세한 설명]

본  발명의  계면활성제  패키지를  광범위한  화학  및  미생물의  계면활성제로  제형을  만들  수가  있으며 
바람직하게는  수용성  계면활성제로  제형을  만들어서  기름에  물을  넣은  것과는  반대가  되는  물에 기
름을  넣은  유제를  제공한다.  이  계면활성제  패키지는  다수의  화학계면활성제를  단독으로  사용하거나 
또는  같은  형태(예로  수용성  비이온성의  계면활성제와의  조합으로)  또는  다른  형태(예로  수용성, 비
이온성,  음이온성,  양이온성  및/또는  양성의  계면활성제와의  조합)의  화학공-계면활성제와  협력하여 
제형을  만들  수  있으며  또한  (a)  수용성  생물계면활성제  또는  공-계면활성제로서  생물  계면활성제의 
조합  및/또는  (b)  수용성  생물유화제  또는  유제  안정제로서  생물유화제의  조합된  것으로서  조합하여 
제형으로  만들  수  있다.  어떤  예에서는,  또한  화학  유제  안정제를  생물유화제  대신  사용할  수도 있
다.  또한  바람직한  것은  몇가지  예에서  계면  활성제  패키지를  -포함하는  수용액에  유동성  조절제를 
첨가하는  것이다.  또한  가능한  것은  예로서  생물  계면활성제와  생물유화제의  조합과  같은  미생물 계
면활성제만을 포함하는 계면활성제 패키지를 제형으로 만들 수 있다는 것이다.

본  발명의  계면활성제  패키지는  유화할  점성질  기름의  형태에  따라서  변한다.  아래의  일반적인 조성
물을  설명의  목적으로  제시한다.  점성질  원유에  대해서는,  계면활성제  패키지를  최소한  하나의  화학 
계면활성제와  최소한  하나의  생물유화제를  포함하도록  제형으로  만들  수  있다.  이들을  또한  최소한 
하나의  수용성  비이온성  계면활성제,  최소한  하나의  수용성  음이온성  계면활성제,  및  최소한  하나의 
생물유화제를  포함하도록  제형으로  만들  수  있다.  점성질  잔유물에  대해서는,  계면활성제  패키지를 
최소한  하나의  수용성  비-이온성  계면활성제  또는  최소한  하나의  음이온성  계면활성제  또는 비-이온
성  계면활성제와  음이온성  계면활성제의  조합을  포함하도록  제형을  만들  수  있으며,  이는  추가로 생
물 계면활성제, 생물유화제 및/또는 화학유제 안정제를 포함할 수 있다.

이런 형태의 계면활성제 패키지용의 비이온성 화학 계면활성제를 표 3에 열거한다.

[표 3]

점성질  원유를  위한  계면활성제  패키지에서,  바람직한  수용성  비이온성  화학  계면활성제는 에톡시화
한  알킬  페놀과  에톡시화한  알코올이  된다.  점성질  잔유물용  계면활성제에서,  바람직한  수용성 비이
온성  계면활성제는  또한  에톡시화한  알킬  페놀  및  폴리알킬화한  아민  및  산화  폴리알킬렌  블록 공중
합체가 된다. 에톡시화한 알킬 페놀은 다음의 일반식으로 된다:

RxC6H4(OC2H4)nOH

이  식에서 R는  약  8  내지  약  12의  탄소원자(예로 약 C 8  내지  약 C12 )로  포함하는 알킬그룹을 나타내

고,  x는  알킬그룹의  수를  나타내고  1  또는  2중  하나이고,  여기서  n는  에톡그룹(산화에틸렌  분자)의 
수를 나타내며 약  1  내지 약  150의  범위로 될  수  있다[시판되는 에톡시화한 알킬페놀의 목록에 대해
서는,  "Surfactants  and  Detersive  Systems"  in  :  Encyclopedia  of  Chemical  Technology, Kirk-
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Othmer(Third  Edition),  Volume  22,  pp.  366-367,  John  Wiley  ＆  Sons,  New  York(1983)  참조]. 점성
질  원유용  계면활성제  패키지에  대한,  바람직한  에톡시화한  알킬페놀은  8  또는  9의  탄소원자의  R 그
룹을  가지며  약  7  내지  약  150의  에톡시그룹을  가지는  것이된다.  특별히  바람직한  에톡시화한 알킬
페놀의  한  예는  약  40의  에톡시  그룹을  가진  모노노닐페놀이다.  점성질  잔유물용  계면활성제 패키지
에서  바람직한  에톡시화한  알킬페놀은  8  또는  9의  탄소원자의  알킬그룹을  가지며  약  9  내지  약 150
의  에톡시  그룹을  가지는  것들이  된다.  점성질  잔유물용으로  특별히  바람직한  에톡시화한 알킬페놀
은:  약  16에톡시 그룹을 가진 모노옥틸페놀,  약  40에톡시 그룹을 가진 모노노닐페놀 및  약  150의 에
톡시그룹을 가진 디노닐페놀이 된다.

에톡시화한 알코올은 다음의 일반식이 된다:

R(OC2H4)nOH

상기식에서는  R는  약  6  내지  약  18의  탄소원자를  포함하는  지방족  그룹(직쇄나  측쇄의)을  나타내고 
여기서  n는  약  2  내지  약  100범위의  에톡시그룹의  수를  나타낸다[시판되는  에톡시화한  알코올의 목
록에  대해서는  "Surfactants  and  Detersive  Systems"  in  :  Encyclopedia  of  Chemical  Technology, 
supra,  pp.  364-365  참조].  에톡시화한  알코올의  예에는  약  3  내지  9의  에톡시  그룹을  가진 에톡시
화한 트리메틸노난올 및 약 11  내지 약 15의  탄소원자를 가진 그룹과 약 3  내지 약 30의  에톡시 그
룹을 가지면서 바람직하게는 약 7이상의 에톡시 그룹을 가진 에톡시화한 2차 알코올이 된다.

폴리옥시알킬화한 아민은 다음의 일반식이 된다.

RxNy(CH2)2

상기식에서  R는  2  또는  3의  탄소원자를  포함하는  옥시알킬  그룹을  나타낸다.  이러한  R  그룹은 그수
가 약 4  내지 약 500의  범위가 될 수 있으며 이 수는 x는  표시한다.  아민그룹의 수는 y로  표시하고 
알킬그룹은  바람직하게는 에틸(C2H4 )가  된다.  바람직한  폴리옥시알킬화한  아민은  2  또는  3의 탄소원

자로된  R  그룹과  약  50  내지  450의  옥시알킬그룹을  가지는  것이된다.  특별히  바람직한 폴리옥시알킬
화한  아민의  예는  약  50의  에폭시그룹과  약  60의  프로폭시그룹을  가진  폴리옥시알킬화한  디아민이 
된다.

폴리(옥시에틸렌-co-옥시프로필렌) 블록 공중합체는 아래의 일반식이 된다:

상기식에서  a는  옥시에틸렌  그룹의  수를  나타내고  b는  옥시프로필렌  그룹의  수를  나타낸다. 바람직
한  블록  공중합체는  EOPOEO  블록  공중합체가  되고  여기서  시발블록의  분자량은  800-1,000달톤이 되
고  산화에틸렌은  최종  블록  공중합체가  80%의  산화에틸렌이  되고  최종  분자량이  대략  4,500달톤이 
되도록 첨가한다.

본 발명의 계면활성제 패키지용으로 적합한 수용성 음이온성 화학 계면활성제는 표 4에 열거한다.
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[표 4]

점성질  원유  및  점성질  잔유물용  계면활성제  패키지에서,  바람직한  수용성  음이온성  화학 계면활성
제는  비이온성  계면활성제의  설폰화하거나  황산염의  형태가  된다.  점성질  원유용의  계면활성제 패키
지에서,  에톡시화한  알코올  황산염이  바람직하다.  점성질  잔유물용  계면활성제  패키지에서, 설폰산
염이거나  황산염이된  에톡시화한  알킬페놀  및  에톡시화한  알코올의  황산염이  바람직하다.  점성질 원
유와  점성질  잔유물의  두가지  모두에  대한  계면활성제  패키지에서,  알킬아릴설폰산염이  또한 바람직
한 음이온성 화학 계면활성제가 된다. 에톡시화하고 황산염이된 알코올은 다음의 일반식이 된다:

R(OC2H4)nOSO3M

상기식에서  R는  약  6  내지  약  16의  탄소원소,  바람직하게는  약  12  내지  약  14의  탄소원자를 포함하
는 지방족 그룹을 나타내고, n는 약 1 내지 약 4의 범위, 바람직하게는 약 2 내지 약 3의 범위의 에
톡시  그룹의  수를  나타내고,  M는 암모늄(NH4 ),  나토륨(Na),  칼륨(K),  칼슘  또는  트리에탄올아민, 바

람직하게는  암모늄을  포함하지만  이에  국한되지는  않는다[시판되는  에톡시화한  알코올  황산염의 목
록으로는, "Surfactants and Detersive Systems" in : Encyclopedia of Chemical Technology, 
aupra,  p.  357  참조].  에톡시화한  알코올  황산염의  알코올  성분은  우수이거나  기수  또는  이들의 혼
합이  될  수  있다.  점성질  원유용  계면활성제  패키지에서,  특별히  바람직한  에톡시화한  알코올 황산
염의 한 예는 폴리(3)에톡시 C12-C 14  직쇄의 1차 알코올 황산염,  암모늄염이 된다.  또한 예로 위에 기

술한  것같고  n가  0인  일반식 R(OC2H4)nOSO3 M의  알코올  황산염과  같은  에톡시되지  않은  알코올 황산염

도  사용할  수  있다.  점성질의  잔유물용  계면활성제  패키지에서,  특별히  바람직한  비-에톡시화한 알
코올 황산염은 황산 라우릴 알코올의 나트륨염이 된다.

황산염의 에톡시화한 알킬페놀은 아래의 일반식이 된다:

RC6H4(OC2H4)nOSO3M

상기식에서 R는 최소한 약 8  또는 9의 탄소원자를 포함하는 지방족 그룹을 나타내고,  n는  약 1  내지 
약 100,  바람직하게는 약 4  내지 약 9의 범위가 될 수 있는 에톡시 그룹의 수를 나타내며, M는 암모

늄(NH4
+
), 나트륨(Na

+
), 칼륨(K

+
)  및 칼슘(Ca

++
)  또는  트리에탄올아민(TEA),  바람직하게는  암모늄을 포

함하지만 이에 국한되지는 않는다.
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특별히  바람직한  황산염의  에톡시화한  알킬페놀의  한  예는  4에톡시  그룹을  포함하지만  이에 국한되
지는 않는 황산염의 노닐페놀 에톡실레이트의 암모늄 염이 된다.

알킬아릴 설폰산염은 아래의 일반식이 된다:

RnArm(SO3)xM

상기식에서  Ar는  벤질,  나프틸,  페닐,  톨릴,  키시릴,  또는  에틸페닐이  되는  방향족  그룹이고,  R는 
약  2  내지  약  16의  탄소원자를 포함하는 직쇄나 측쇄의 알킬그룹이고,  n는  1  또는  2이고,  m는  1 또
는  그이상이고,  x는  최소한  약  1이며,  M는  암모늄,  나트륨,  칼륨,  칼슘  또는  트리에탄올아민을 포함
하지만  이에  국한되지는  않는다[시판되는  알킬아릴설폰산염의  목록은,  "Surfactants  and  Detersive 
Systems"  in  :  Encyclopedia  of  Chemical  Technology,  supra,  p.  358  참조].  알킬아릴설폰산염의  한 
예는  변화된  도데실벤젠설폰산아민이  된다.  점성질  잔유물용  계면활성제  패키지에서,  특별히 바람직
한 알킬아릴설폰산염의 한 예는 중합된 알킬나프탈렌 설폰산염의 나트륨이 된다.

본  발명의  계면활성제  패키지용의  바람직한  수용성  미생물의  계면활성제는  생물유화제로서  작용하는 
어떤  미생물이나  다른  생물학적으로  유도된  물질이  되며,  이  물질들은  예로서  큰  분자량, 고분자성
질,  고도의 3차원 구조,  소수성 및 친수성 성질 및 기름에 대한 불량한 용해도의 덕택으로,  물에 든 
기름의  유제에서  분리된  개개의  기름소적을  유지하는  기름/물  계면을  효과적으로  덮어서  이들이 합
체되지  않는  유제도  실질적으로  안정화  시킨다.  바람직한  생물유화제중에는  아시네토박테르속과 아
르트로박테르속의  박테리아로  생성된  헤테로  다당류  생체고분자가  있으며,  특히  아시네토박테르 캄
코아세티키스의  균주로  생성된  것이  있다.  이러한  아시네토박테르  헤테로다당류  생체고분자는 미국
특허 제4,395,353  ;  4,395,354  ;  3,941,692  ;  4,380,504  ;  4,311,830  ;  4,322,829  ;  및 4,311,831호
(여기에  참고로  제시한)에  각각  기술되고  4항에서  정의된  아시네토박테르  칼코아세니커스  ATCC 
31012로서  제조한  폴리올이온성  헤테로다당류  생체고분자인,  α-에멀산,  β-에멀산,  psi-에멀산, 
apo-α-에멀산,  apo-β-에멀산  및  apo-psi-에멀산을  포함하지만  이에  국한되지는  않는다.  사용이 가
능한  다른  아시네토박테르  캄코아세티커스  물질은  균주  NS-1(NRRL  B-15847),  NS-4(NRRL  B-15848), 
NS-5(NRRL  B-15849),  NS-6(NRRL  B-15860)  및  NS-7(NRRL  B-15850)의  제품이  된다.  앞의  "NS"  균주는 
Northorn  Rogional  Rosearch  Center  in  Peoria,  IL에  기탁되었으며  상기한  NRRL  기탁번호로서 지칭
한다.  "NS"  균주의  아시네토박테르  캄코아세티커스는  여기에  참고  조제시하는  Sar  and  Rosenberg, 
Current Microbil. 9(6) : 3090314(1983)에 기술되어 있다.

다른  아시네토박테르  헤테로  다당류  생체고분자는  아시네토박테르  캄코아세티커스  BD4로  제조한 것
들이  된다[Taylor  and  Juni,  J.  Bacteriol.  81  :  688-693(1961),  여기에  참고로  제시함].  특별히 바
람직한  아시네토박테르  헤테로  다당류  생체고분자는  미국특허  제4,230,801  및  4,234,689호(여기에 
참고로  삽입하는)에서  추가로  기술된  제품인,  α-에멀산이다.  이  α-에멀산은  mg당  약  200단위  또는 
그이상의  특정  유화활성도를  특징으로  하며,  이때  mg당의  1단위의  특정  유화활성도는  생물유화제 mg
당  유화  활성도의  양으로서  정의하며  이  생물유화제는  0.1ml의  1:1(v/v)  헥사데칸/2-메틸나프탈렌 
및  7.5ml의  트리스마그네슘  완충액을  포함하는  표준  탄화수소  혼합물을  사용하여  100Klott 흡수단위
를 수득한다.

상기한  아시네토박테르  생물유화제를  본  발명의  계면활성제  패키지에서  발효후의  전체  육즙  ; 세포
가  없거나(예로  밀리포어  여과한)  또는  부분적으로  세포가  없는  발효후  배양물  육즙의  상청액  ; 세
포  그  자체  ;  프로테아제  처리한,  액체  또는  건조물질  ;  및  프로테아제-처리한,  한외  여과한,  액체 
또는 건조물질을 포함하지만 이에 국한되지는 않는 가족 형태로서 사용할 수 있다.

본  발명의  계면활성제  패키지용의,  생물학적  계면활성제로서  생물  계면활성제와  생물유화제를 포함
하는  다른  많은  미생물이  가능하면  사용할  수도  있다.  이들이  생성하는  몇가지  미생물과  그 화합물
의  형태가  배타적인  것은  아니지만  표  5에  열거한다.  또한  본  발명의  계면활성제  패키지를  산소없는 
아민,  산소-함유아민,  아미드-결합된  아민  및  4차  암모늄염을  포함하지만  이에  국한되지는  않는 수
용성  양이온성  화학  계면활성제로  제형을  만들  수도  있다.  미생물의  계면활성제와의  협력으로 양이
온성 화학 계면활성제를 사용하면 생물학 화합물의 충전 특성을 고려할 필요가 있게 된다. 
예를들면,  양이온성  화학  계면활성제는  어쩌면  중성의  미생물의  계면활성제의  협력으로  가장  잘 사
용하게  되며  아마도  바람직한  폴리음이온성  헤테로  다당류  생물유화제와의  협력으로  가장  잘 사용되
지 않는다.
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[표 5]
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미생물의  생물유화제에  대한  대체물로서,  화학적  유제  안정제를  계면활성제  패키지에  사용할  수 있
다.  예를들면  예로서  크라프트공정의  티그닌  또는  설폰화한  페놀포름알데히드  고분자와  같은  변경한 
티그닌과 같은 계면활성제 고분자 안정제를 유제의 안정도 부여에 포함시킬 수도 있다.

유화시킬  탄화수소의  밀도가  탄화수소의  소적이  유제에서부터  침전되기  쉬울  정도이며는,  이러한 침
전을  방지하거나  방해하기  위하여  계면활성제  패키지를  포함하는  수용액층에  유동학적  조절제를 첨
가하는  것이  필요할  수도  있다.  유동학  조절제는  미생물의  키산텐과  같은  다당류를  포함하지만  이에 
국한되지는 않는다.

계면활성제  패키지는  생물  유화제가  없이  그러나  유제의  안정화를  위하여  1  내지  5중량%  범위의 생
물유화제나  화학적  유제  안정제를  가진  비이온성  및  음이온성  화학계면활성제(바람직하게는 1:1중량
비율로  된)의  조합물이나  비이온성  화학계면활성제로부터  제형으로  만들  수가  있다.  10  내지 20중량
%  범위,  특별하는  10-15중량%  범위의  생물유화제  또  화학유제  안정제를  포함하는  계면활성제 패키지
가  바람직하다.  생물유화제를  포함하는  계면활성제  패키지의  실시예는  다음이  된다: (a)길이방향으
로  11  내지  15탄소원자의  탄소사슬을  가지는  에톡시화한  2차  알코올과  조합된  10  내지  15중량%의 α
-에멀산[예로서,  Tergitol  15-S-X(Union  Carbide  Corp.).  여기서  X는  산화에틸렌의  몰수를  나타내고 
바람직하게는  7  이상이  된다]:  (b)  20  내지  25중량%의  에톡시화한  트리메틸노난올[예로,  Tergitol 
TMN-6(Union  Carbide  Corp.)]및  60  내지  70중량%의  에톡시화한  알킬페놀[예로  Triton X-114(Rohm＆
Haas  Co.)]와  조합된 10  내지 15중량%의 α-에멀산 ;  그리고 (c)  8  또는 9의 탄소원자와 R그룹을 가
지는  에톡시화한  알킬페놀[예로  Tergitol  NP-40(Union  Carbide  Corp.)]과  조합된  15중량%의 α-에멀
산,  히드로카르보조올  제형으로  특별히  바람직한  계면활성제  패키지는  1:1의  비율로된  비이온성  및 
음이온성  계면활성제를  사용하여,  비이온성의  에톡시화한  알킬페놀[예로,  Tergitol  NP-40]과 음이온
성  에톡시화한  황산알코올[예로,  Alfonic  1412-A(Conoco,  Inc.)]과  조합된  10  내지  20중량%의 α-에
멀산을  포함한다.  히드로카르보조올용으로  특별히  바람직한  계면활성제  패키지는  15중량%의 α-에멀
산,  42.5중량%의  Tergitol  NP-40  및  42.5중량%의  Alfonic  1412-A를  포함하는  계면활성제  패키지로서 
예시한다. 이 계면활성제 패키지는 농축 또는 희석된 수용액으로서 제형을 만들 수도 있다.

점성질의  잔유물로  사용하기  위한  계면활성제  패키지의  한  예는  85중량%의  에톡시화하고  황산염이된 
노닐페놀  그리고  최소한  500달톤이상  특히  2000달톤이상의  분자량을  가진  중합된  알킬나프탈렌 설폰
산 나트륨염이 15중량%로 함유된 음이온성 계면활성제의 조합물이 된다.

피치로부터  물에  탄화수소를  넣은  유제로  형성하는데  바람직하며  다른  점성질의  잔유용으로  매우  잘 
작용하는  계면활성제  패키지의  한  예는  50중량%의  폴리(옥시에틸렌-co-옥시프로필렌)  블록 공중합체
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[예로, Pluronic F38(BASF Wyandotte Corp.)]20중량%의 에톡시화한 디알킬페놀[예로, DNP 
150(Chemac Corp.), 150 에톡시 그룹을 가진 디노닐페놀], 20중량%의 에톡시화한 
모노알킬페놀[예로,  Tergitol  NP-40(Union  Carbide  Corp.)]및  10중량%의  계면활성의  화학적  고분자 
안정제[예로,  바람직하게는  크라프트  공정-중합조절한  티그닌,  예로  Indulin  AT(Westvaco Corp.)]또
는  설폰화한  페놀포름알데히드  고분자[예로,  Daxad  17(W.R.  Grace＆Co.)]를  포함하는  것이  된다. 열
분해  피치용으로는,  키산텐[예로,  Flodrill-S(Pfizer)]와  같은  유동성  조절제를  포함시키는  것이 필
요하다.  유동성  조절제는  계면활성제  패키지가  이미  첨가되어  있는  수용층에  이의  1중량%  이하  특히 
0.15%의 양으로 첨가한다.

6.2. 점성질의 원유 및 잔유(Viscous crude oils and residual oils)

본  발명의  계면활성제  패키지  조성물을  물에  기름을  넣은  유제에서  많은  점성질의  탄화수소를 유화
시키고  또한  실질적으로  안정화시켜서  이를  후속적으로  운송하고/또는  직접  연소시키는데  사용할  수 
있다.

본 발명에서 사용하기에 적합한 점성질 탄화수소의 보편적으로 적용되며 정밀한 정의는 없기 
때문에,  이것은  이들의  일반적인  특성으로서  가장  잘  기술된다.  점성질의  탄화수소는  자연으로 발생
되는  점성질  원유(소위  중질원유(heavy  crude  oils))는  물론  열분해  피치(pyrolysis  pitch), 진공잔
유물(vacuum  resid),  기타  잔유연료유  및  아스팔트와  같은  정유공장의  탑저  잔유  생성물(residual 
bottom-of-the-barrel  products)을  포함한다[위의  4항의  용어해설  참조].  저비중은  고비중과는 일치
할 필요가 없지만, 이러한 특성은 일반적으로 점성질의 탄화수소와 상호 관련된다.

일반적으로,  아래의  특성을  원유와  잔유의  대표적  형태로서  고려되며,  이들의  취급과  사용은  본 발
명의 조성물과 방법에 의해서 용이하게 될 수 있다.

1.  일반적으로  약  20°API나  이하와,  낮은  API비중(Low  API  gravity).  이것은  가장  빈번하게 사용되
는  판정기준인데,  그  이유는  용이하게  측정할  수  있고  또한  20°API원유가  통상적인  제조기술로서 
회복 가능한 낮은 한계치에 거의 상응한다는 두가지 이유 때문이다.

2. 몇가지 경우에서는 10
2
 내지 10

6
 센티포이스(cp)범위의 점성도.

3. 높은 금속함량, 예를들면, 중점유는 종종 500ppm과 같은 높은 닉켈 및 바나듐 함량을 가진다.

4. 예로 3중량% 또는 그 이상과 같은 높은 유황함량.

5. 높은 아스팔텐(asphaltene) 함량.

6. 높은 유동점(pour point).

물론,  숙지해야  할  것은,  중질원유도  또한  본  발명의  계면활성제  패키지로서  유화하고/또는  안정화 
할  수도  있다는  것이다.  그러나,  경질유의  운송과  연소에는  높은  점성질의  원유와  잔유물과  동일한 
문제점을  내포하지  않기  때문에,  본  발명의  조성물과  방법은  중질물질의  사용에  대해서만  더욱 특별
히  의도한다.  그럼에도  불구하고,  방출물을  감소시키는  목적으로  이러한  경질유에서  예비-분무된 연
료를  형성시키는데  유용할  수도  있다.  본  발명의  계면활성제  패키지를  유화시킬  수  있고 운송과/또
는  연소의  목적으로  유화하는데  가장  유용한  이러한  점성질  탄화수소는  일반적으로  50중량%  또는  그 
이하의  파라핀함량  그리고  150。F에서  100cp  또는  그  이상의  점성도를  가지는  방향족  함량을 15중량
%  또는  그  이상으로  가지는  것으로서  정의된다.  점성질의  잔유물은  일반적으로  4  내지  40중량% 범위
의 파라핀 함량.  15  내지 70중량%  범위의 방향족 함량 그리고 5  내지 80중량%의 아스팔텐 함량을 특
징으로 한다.

보다  특별하는,  본  발명의  계면활성제  패키지로  성공적으로  유화시키고  안정화시킬  수  있는  형태의 
원유는 보스칸(Boscan)(베네쥬엘라)원유, 동부 텍사스원유, 지바로 및 바르트라(Jibaro and 
Bartra)(페루)원유,  엘  죠보(El  Jobo)(베네쥬엘라)원유  및  캔사스  원유를  포함한다.  본  발명의 계면
활성제  패키지로  성공적으로  유화시키고  안정화시킬  수  있는  특정의  점성질  잔유물(residuals)은 캘
리포니아  진공잔유물,  오크라호마  진공잔유물,  독일  비스  브레이커잔유물,  텍사스  비스 브레이커잔
유물,  촉매  수소화한  잔유물,  ROSE  잔유물,  커트  백(cut  back)잔유물  및  열분해(pyrolysis)  피치를 
포함한다.

더우기,  ASTM등급  6호  기름으로서  분류되는  것과  같은  자유연료  유도  또한  유화시킬  수  있다.  6호 
기름은  어떤  때는  "방카  C유(Bunker  C  Oils)"이라하며,  이는  대부분의  산업용  가열에  사용한다. 이
의  사용에는  정상적으로  저장탱크에서  펌핑하는데  예열해야  하고,  바나에서  분무하려면  추가로 예열
해야  한다.  유화하지  않은  형태로  6호  연료를  취급할려면  추가의  시설과  보수유지가  필요하기 때문
에  소규모장치에서는  통상적으로  사용이  배제된다.  6호  연료유에  대한  ASTM에  표준규격은  표  6에 요
약되어  있다["Standard  Specification  for  Fuel  Oils,"  ASTM  Designation  D-396-80,  in  :  1981  Book 
of ASTM Standards, Part 23].

[표 6]
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1. 괄호속의 점성도 값은 참고용이며 제한하는 것은 아님.

2.  중유의  물과  추출침사의  량은  2.00%를  초과할  수  없음.  1.0%  초과시하는  모든  물과  침사에 대해
서는 감가(減價)한다.

6.3. 유제형성(emulsion formation)

6.1.  항의  계면활성제  패키지를  6.2항에  기술된  점성질  탄화수소의  약  90용적%  정도를  포함하는 물
에  기름을  넣은  유제로  형성하는데  사용할  수  있다.  탄화수소를  유화하는  수용액층은  탈이온수, 도
시용수,  또는  어떤  물,  심지어  기름의  생산지,  운송지  또  사용처의  근처에  보통으로  있는 유유수(遺
留水)  또는 식염수와 같은 비교적 다량의 용존 고체가 함유된 어떤 물로 될 수가 있다.  또한 수용액
층은  메탄올/물,  에탄올/물  또는  기타  저급알코올/물과  같은  알코올/물  혼합물이  될  수  있으며 내식
제,  한-공해제 또는 연소 개선제와 같은 첨가제를 추가 포함할 수도 있다.  물에든 기름의 유제는 바
람직하게는 약 60/40  내지 약 80/20,  및  더욱 바람직하게는 약 65/35  내지 약 75/25의  기름/물의 비
율을 포함한다.

물에  기름을  넣은  유제형성에  있어서,  특별한  운송  또는  사용조건을  만족시키는  적합한  유제특성을 
유지하면서  가능한  한  적은  량의  계면활성제  패키지를  사용하는  것이  경제적으로  소망스럽다. 6.1항
의  계면활성제  패키지를  약  1.35  내지  약  1:20,000(중량)의  계면활성제  패키지  :  탄화수소의  비율로 
사용할  수  있다.  사용하는  비율은  유화할  탄화수소의  형태  및/또는  이를  유화시키는  목적에  따라서 
변할 수 있다.

물에  기름이  든  유제형성은  어떤  수의  적합한  방법에  의해서  실시될  수  있다.  예를  들면,  유효량의 
계면활성제  패키지를  포함하는  수용액층을  적합한  혼합장치의  바로  직전에서  계량된  주입으로 탄화
수소와  접촉시킨다.  계량은  소요의  탄화수소/물의  비율이  비교적  일정하게  유지되도록  실시한다. 펌
프조립체,  인-라인  고정-혼합기  또는  콜로이드  혼합기와  같은  혼합장치를  사용하여  유화시키기에 충
분한  교반을  제공한다.  잔유  기름의  운송과  사용을  위한  보다  특별한  실시예로서,  6.1항의 계면활성
제  패키지의  하나와  약  30용적%의  수용액층에서  정류공장의  진공증류를  나갈때  뜨거운  잔유기름을 
유화시키는 것도 가능할 수도 있다.

6.3.1. 고온에서의 예비-분무한 연료의 형성

몇몇  저비중  잔유  탄화수소는  극히  점성질이므로  이들을  취급할  수  있을  정도의  충분한  유체로 만들
려면  매우  높은  온도가  필요하다.  이러한  탄화수소는  212。F에서  약  1000cp  이상이되는  점성도를 특
징으로  한다.  어떻게  고온의  유지는  이런  탄화수소의  장기간의  저장과  운송을  위해서  경제적 타당성
이  없다.  또한,  이러한  점성질  탄화수소를  매우  경질의  기름(커터  스톡(cutter  stock)과  혼합하는 
것도  경제적  타당성이  없는데  그  이유는  처리할  수  있을  정도의  점성도를  얻기까지  다량의  경질유가 
소요되고 또는 경질유와의 균질혼합을 허용치 않는 점성질 탄화수소의 부적합한 특성때문이다.

본  발명은  이러한  점성질  탄화수소를  물속으로  안정되게  분산시켜  예비-분무된  연료를 형성시킴으로
서  극도의  점성질  탄화수소를  처리하는  신규의  해결방법을  제공한다.  예비-분무한  연료제형은  이를 
유체로  만들기  위하여  점성질  탄화수소를  고온으로  가열하여  성취한다.  뜨거운  탄화수소층을 6.1항
에  기술한  것  같은  적합한  계면활성  및/또는  안정제를  포함하는  수용액층과  접촉시킨다.  성공적인 
예비-분무된  연료제형을  성취하는  비결은  전체공정을  통하여  압력을  유지하여  수용액층이  증발치 않
게  하는  것이다.  예로서  수용액층의  물의  비등을  방지하는데  필요한  압력과  같은  적절한  압력을 유
지함으로서,  수용액층이  액체상태로  유지되어서  탄화수소층이  연속적인  수용액층속으로  안정되게 분
산되게  한다.  수득되는  뜨거운  예비-분무된  연료는  적절한  열교환기를  사용하여  급속히  냉각시킬 수
도  있어서  예비-분무된  연료의  출구온도가  대기압에서  수용액층의  증발온도  이하가  되게한다.  또한, 
압력을 낮추어서 예비-분무된 연료에 포함된 물의 일부를 풀래시하여 혼합물을 냉각시킬 수도 있다.

6.3.2. 열분해한(thermally cracked) 탄화수소를 사용하여 예비-분무한 연료의 형성

정유산업분야에서  일반적으로  알려져  있는  것  같이,  열분해  유닛으로부터의  배출물에서  수득되는 잔
유  탄화수소는  비상한  문제점을  야기시킨다.  고비중  탄화수소를  대량으로  수득하는  처리에  소요되는 
극한  조건들은  독특하고,  비-혼합성  유분으로  분리가  매우  민감한  잔유물(resid)을  초래한다. 이러
한  현상이  나타나는  이유는  완전하게  알려지지는  않았지만  ;  그러나,  아스팔텐과  같은  고분자량 성
분의  불안정성이  이에  기여하는  인자가  된다고  믿어진다.  이와같은  탄화수소를  6.3항에  기술한 것같
이  예비-분무한  연료를  형성하는데  사용할  때는,  수득되는  물에  기름이든  유제를  단기간의  정지 저
장후에  3상으로  분리시킬  수도  있다.  이러한  상은  낮은  API비중의  탄화수소  탑저층, 물/계면활성제
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의  중간층,  그리고  높은  API비중의  탄화수소의  상부층으로  구성된다.  어떤  특별한  이론에 구애받거
나  제한받음이  없이,  출원자들은  이  분리가  "끈적끈적한  상태(sticky  state)"와  Ostwald  숙성현상의 
두가지에  기인될  수도  있는  복합체  계면의  발생을  위한  충분한  시간을  허용하는  예비-분무된  연료의 
느린냉각에  기인될  수  있다는  이론을  정립한다.  분리하려는  경향은  새로  형성된  예비-분무된  연료를 
탄화수소의  연화점  이하의  최소한  100。F의  온도까지  급냉시키는  적절한  열교환기와  방법을 사용하
여  감소시킬  수  있다.  혼합  유닛을  떠날때  물에  기름이든  유제를  급냉시켜  시간경과에  따라 분리하
지  않는  적합한  예비-분무된  연료를  수득한다.  더우기,  뜨거운  예비-분무한  연료를  급냉시키면 복합
체 계면에서 발생점 이상에 위치하는 충분한 시간을 허용치않는 다른 이론을 정립하였다.

6.2.3. 예비-분무한 연료와 슬러리의 혼합

액체연료의  btu함량을  증가시키는  경제적인  방법은  연화점이  높은  탄화수소의  물질(석탄,  코우크스, 
ROSE  잔유물  등과  같은)을  연화점이  낮은  연료속으로  삽입하여  성취한다.  이것은  통상적으로 고연화
점의  탄화수소를  분쇄하여  매우  작은  입자(통상적으로  크기가  대략  100㎛인)을  형성하고  다음에  이 
고체입자를  액체  연료속에  분산시켜서  수행한다.  그러나  고체입자를  액체속으로의  분산은 통상적으
로 점성도 증가와 같은 좋지 않은 특성을 가지는 연료로 만든다.

고연화점  탄화수소물질(석탄,  코우크스,  ROSE  잔유물  등과  같은)을  경제적으로  이용하는  신규의 방
법은  그것을  예비-분무한  연료속으로  삽입하여  성취된다.  이것은  첫번째는  고연화점의  물질을 분쇄
하여  매우  작은  입자(일반적으로  약  30㎛  이하인)를  형성시키고  다음에  이  입자를  예비-분무된 연료
에  상용되는  계면활성제  패키지를  포함하는  연속적  수용액층에  분산시켜  슬러리를  형성시켜 성취한
다.

분산된  입자의  슬러리를  이외  형성에  사용된  것이  아닌  다른  탄화수소로부터  제형을  만든 예비-분무
한  연료로서  적합한  비율로  혼합한다.  한  슬러리를  예비-분무한  연료와  혼합시키면  슬러리  또는 혼
합전의  예비-분무한  연료중  어느  것보다도  점성도가  낮은  액체연료를  만든다.  슬러리/예비-분무한 
연료  혼합물에서  관찰된  점성도  감소의  이유는  완전히  밝혀지지는  않았지만;   그러나,  어떤  특별한 
이론에  결합시키거나  이에  국한시킬  필요가  없이,  본  출원자들은  이것이  입자-대-입자의  상호작용의 
감소가 기여하는 인자가 된다고 믿는다.

6.3.4. 예비-분무한 연료를 깨끗하게 연소시키기 위한 고점성질 탄화수소의 유화(emulsification)

어떤  특별한  이론에  결합시키거나  제한을  받을  필요없이,  출원인들은  여기서  기술된  예비-분무한 연
료를  연소시켜  성취하는  입자  방출의  감소가  물에  탄화수소가  든  유제속의  탄화수소층의  입자  또는 
소적의  크기에  관련이  있다고  이론을  정립하였으며:  일반적으로  말해서  입자크기가  작을수록  연소는 
더  깨끗하게  된다는  것이다.  아래의  매개변수가  입자크기의  감소에  큰  영향을  가지는  것으로 확인되
었다:  탄화수소의  점성도(온도),  계면활성제  특성(계면장력,  용해도  등),  계면활성제의 처리량(표면
적  보호),  에너지  입량(전단)  및  물의  온도(계면활성제의  가동성).  입자크기를  최소한  50㎛까지. 바
람직하게는 최소한 20㎛ 또는 그 이하로 감소시키는 것이 바람직하다.

설명한  방법으로,  열분해에  의해서  가스오일로부터  에틸렌을  제조할  때  발생되는  부생물인,  열분해 
피치로  만든  물에  든  탄화수소  유제의  입자크기의  특성을  연구하였다.  유제는  70:30의  탄화수소  : 
물의  비율로  형성하였다.  사용한  계면활성제  패키지는  47.24중량%의  EOPOEO블록  공중합체[Pluronic 
F38(BASF  Wyandotte  Corp.)],  21.38중량%의  150  에톡시그룹을  가진  디노닐페놀[DNP  150(Chemac 
Corp.)],  21.38중량%의  40  에톡시그룹을  가진  모노노닐페놀[Tergitol  NP-40(Union  Carbide Corp.)]
및  10중량%의  변화된  티그닌[Indulin  AT(Westvaco  Corp.)]를  포함한다.  유제는  탄화수소와 수용액층
을 G-10 Charlotte Colloid Mill 속으로 주입하여 형성한다.

입자크기에  대한  탄화수소  점성도의  영향을  유제형성점의  탄화수소층의  입구온도를  변화시키면서 연
구하였다. 이 계면활성제 패키지는 1/250(중량)의 계면활성제 대 탄화수소의 처리비율로 
사용하였다.  물층의  입구온도는  83-85。F로  하였다.  생산율은  2gpm이었고  분쇄기의  간격(w/w) 조정
은  0.035인치로  하였다.  적합한  입자크기(대략  50㎛  또는  그  이하)는  200。F(2,310cp)  내지 290。
F(100cp)의  온도범위의  탄화수소에  대해서  성취되었다.  최대용적부분에  대한  최소  입자크기(대략 20
㎛ 또는 그 이하)가 230。F(610cp) 내지 250。F(310cp)의 온도범위의 탄화수소 범위에서 
발생하였다.

입자크기에 대한 계면활성제 농도의 영향은 계면활성제 패키지의 처리율을 변경시키면서 
연구하였다.  콜로이드  분쇄기에로의  탄화수소와  수용액층의  입구온도는  각각  250。F와  80。F로 하였
다.  생산율은  2gpm이었고  분쇄기의  간격조정은  0.035인치로  하였다.  1/450(중량)의 계면활성제/탄화
수소와  같이  낮은  처리율을  사용할  수도  있지만  1/125  또는  그  이상의  처리율에서  최대  용적부분에 
대한  최소의  입자크기(대략  20㎛  또는  그  이하)를  성취하였다.  처리율은  가장  중요한  매개변수중의 
하나인 것으로 입증이 되었으며 입자크기 조절에 더 시험하였다.

입자크기에  대한  입구  물의  온도의  영향을  측정하기  위하여  실시한  시험으로  특정의  시험조건에서 
일정하거나  특정의  상호관계가  존재하지  않음을  나타낸다.  이  조건들은  아래와  같다:  물의 입구온도
는  180。F,  103。F  및  118。F,  탄화수소의  입구온도는  250。F,  처리율은  1/125(중량)의  계면활성제 
대 탄화수소의 비율 ; 생산율은 2gpm 및 간격조정은 0.035인치.

입자크기에  대한  유동학적  첨가제의  영향을  계면활성제  대  탄화수소의  율을  1/125  내지 1/265(중
량)으로  변하면서  계면활성제  처리율의  범위에서  수용액층에  0.15%의  점성도  변화제(키산탄,  예로, 
Flodrill-Sby  Pfizer)를  첨가하여  연구하였다.  탄화수소와  물의  입구온도는  각각  250。F와 80。F였
다.  생산율은  2gpm이었고  간격조절은  0.035인치로  하였다.  점성도  변화제를  첨가하여  주어진 계면활
성제  농도에서  대략  30%의  입자크기의  총  체적감소가  있었다.  가정하는  것은  수용액층을  통해 추가
의  점성도  변환제를  주입하면,  탄화수소/물의  혼합물이  더  큰  에너지  입량을  가져오며(예로  더  큰 
전단), 따라서 더 작은 입자크기를 만든다는 것이다.
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6.4. 에멀산-안정화된 히드로카르보조올의 성질

물에 탄화수소를 넣은 유제외 탄화수소 소적은 일반적으로 표면과 기술상 공지기술에서 크림
(creaming)으로  알려진  수용액층  위로의  "부유(float)"로  모으며,  단,  탄화수소층의  밀도는 수용액
층의  밀도보다  작고  분산층의  소적은  너무  커서  브라운운동에  의해서  안정화  안된다.  만일  "크림"이 
어떤  정해진  시간에  분산이  안되고  남으면  소적은  응답하여  두개의  층을  만든다.  에멀산,  특히 α-
에멀산은  융집을  지연시키는데  극히  유효하며  크림속의  에멀산-안정화된  소적은  수용액층에서  쉽게 
재분산된다.

에멀산의  안정도를  조절하는  주  인자는  정전기효과(하전)와  입체효과가  된다.  에멀산의  성질은  그 
자체가  이돔  메카니즘의  최적치의  개발을  이룬다.  이들이  큰  분자량과  높은  특정의  3차원  구조는 탄
화수소/물의  계면을  유효하게  덮는다.  이것은  충돌이  인접하는  소적사이에  발생하면  기름-대-기름의 
접촉을  유효하게  방지한다.  동시에,  에멀산의  폴리음이온성  성질이  에멀산  소적의  표면이  음하전을 
띠게  하고  이  음하전은  척력을  일으켜서  탄화수소  소적간의  충돌빈도를  현저하게  감소시킨다.  또한 
수용액층에  다중분자의  에멀산  미포가  없고  탄화수소층에  에멀산  용해도가  부족하여서  효과적인 유
주와  에멀산  분자가  기름/물  계면에의  부착을  제공한다.  이와같이  유제  안정화를  위한  전체적 화학
적 필요사항은 매우 적게되고 예로서 소요의 계면적과 같은 소적의 크기에 직접 관련된다.

에멀산이  기본적  에멀산  안정도에  제공하는  잇점은  아래와  같이  요약될  수도  있다. 히드로카르보조
올에서,  에멀산은  우선적으로  기름/물의  계면에만  잔유하고  ;  필수적으로  측정되는  에멀산이 물층이
나  기름에  발견되지  않는다.  심지어  과잉의  물이  존재하에서도  극소량의  에멀산이  소요된다. 에멀산
-안정화된  히드로카르보조올은  심지어  약  1:4  이하의  물  :  기름율에서도  기름이  물을  넣은  유제에 
역으로  저항한다.  이것은  부분적으로  에멀산의  기름에  대한  불용성에  기인하고  또한  부분적으로 에
멀산 분자의 특별한 3차원 구조에 기인될 수도 있다.

6.5. 탄화수소의 혼합

몇몇  경우에서  탄화수소는  통상적인  처리용으로는  너무  점성이  크고  그들을  안정한  예비-분무한 연
료속으로  삽입하기에  부적합하게  하는  특성(예로,  낮은  비중  ;  과잉의  파라딘,  방향족  및/또는 아스
팔트  함량)을  가진다.  공정용으로  점성도를  낮추고  부적합한  특성은  경감하는  한가지  방법은 부적합
한  탄화수소를  예비-부문한  연료형성에  적합한  특성을  가지는  탄화수소를  만들기에  바람직한  것으로 
혼합시키는 것이다. 이 방법에서 하나의 부적합한 탄화수소가 유용한 형태로 조절된다.

6.6. 히드로카르보조올에 운송과 사용

히드로카르보조올은  이들이  생물유화제를  포함하기  때문에  탱커나  바지  더욱  특별히는  표준위, 가열
치  않은  배관망을  포함하는  통상적인  배관을  통한  운송이  가능케한다.  히드로카르보조올이  나타내는 
성질중  배관운송에  특별히  중요한  것은  감소된  점성도,  심지어  상당한  전단율의  조건하에서도 합체
되지  않는  안정화,  높은  염도의  수용액과  상용되는  제형,  비-부식성  성질이  있다.  약  60。F에서  약 
500cp  이하의  점성도를  가지는  히드로카르보조올은  원심펌프를  적합한  유량과  타당한  압력손실로서 
기름운송에  경제적으로  사용할  수  있게  한다.  배관운송의  목적으로,  6.1항의  계면활성제를  최소 유
효량으로  사용하는  것이  소망스러우며  이량은  약  1:100  내지  약  1:5,000의  범위내의  비율이  된다. 
히드로카르보조올은  균질성을  유지하기  위하여  교반을  임의로  하는  비-가열  저장탱크에  저장할  수도 
있다.

일단  목적지에  운송하고  나면,  히드로카르보조올을  필요시에  해유화할  수가  있다.  더욱  중요한 
것은,  다른  예비-분무한  연료와  같은  히드로카르보조올율을  탈  수  없어  연소가능한  연료로서  직접 
사용할  수가  있다는  것이다.  이들은  현재  그중에서도  특히  증기  발생기,  가열시스템  또는  고로에 불
을 지피는데 6호  기름,  또는 소위 방카 C유를 연소시설에 사용할 수  있다.  다른 예비-분무한 연료의 
경우와  같이,  히드로카르보조올은  연료비,  저장비용  및  물질처리비를  절감함으로써  공장조업을  보다 
적은  비용으로  유지할  수  있게  한다.  히드로카르보조올과  기타  예비-분무한  연료는  여건에  따라서 2
호유나 그 이상의 고급 연료에 대체물로서의 용도를 가진다.

사용하기전에  장기간의  저장이나  장거리의  운송이  필요한  경우,  히드로카르보조올이  나타내는 안정
도는  덜  중요하다.  만일  단거리  운송이나  현장  사용을  고려하는  경우에는,  생물유화제를  안정화된 
유제를  형성시킬  필요는  없다.  더우기,  연소를  돕기  위하여  안정화된  유제를  형성시킬  필요는  없다; 
즉  유제안정화는  양호한  연소  특성에는  일반적으로  불필요하다.  그러므로  연소용으로  안정된 예비-
분무한  연료를  화학계면활성만으로  또는  화학계면활성제와의  혼합으로  제형이  만들어진  6.1항의 계
면활성제  패키지를  점성질의  탄화수소를  유화하여  만들  수  있다.  실예로서,  70/30의  6호 기름/물로
된  유제는  비이온성  화학계면활성제와  음이온성  화학계면활성제를  같은  중량비율로  포함하는 계면활
성제  패키지로  만들  수  있으며  수득되는  물에  든  기름의  유제(역시  예비-분무된  연료로서  칭할  수 
있는)는 직접 연소시킬 수 있다.

7. 실시예 

7.1. 생물유화제의 제조

7.1.1. 공인용 α-에멀산(emulsan)의 제조

에탄올  발효시에  아시네토박테르  칼코아세티커스(Acinetobacter  calcoaceticus)  ATCC  31012에 의해
서  생성된  이  α-에멀산은  여기에  위에  참조로  제시하는,  미국특허  제4,395,354호에  기술된  것  같이 
공지된  생물유화제이다.  아래에  기술된  실시예에  사용한  α-에멀산은  공업용  물질(밀도  표시하지 않
는한)로서  이것은  두  방법중  어느  하나로  제조한  것이다.  두가지  제조방법은  효소처리와  건조에 포
함되지만  그  수행되는  단계의  순서는  상이하다.  한  방법에서는  에탄올  배지에서  아시네토박테르 칼
코아세티커스(Acinetobacter  calcoacoticus)  ATCC  31012의  발효에서  수득하는  α-에멀산을  포함하는 
원심분리된(대략  90%  쉘-없게)  발포육즙을  사용하기  전에  아래의  방법으로  처리하였다.  소위  공업용 
α-에멀산이라는  이  물질의  10중량%  현탁액을  탈이온수에서  제조하여  계속  교반하면서  50°-60℃로 
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가열하였다.  이  현탁액의  pH를  50중량%의  수산화나트륨(필요하면  희석하여)를  첨가하여  pH  8.5로 조
절하였다.  프로테아제  효소(NOVO  Industries,  1.5M  Alcalase)를  1부분  프로테아제  :  500부분  고체 
α-에멀산의  수준으로  첨가하였다.  이  혼합물을  교반하면서  3시간동안  50°-60℃로  유지하였다. 반
응은  가시의  침전물  에멀산이  없는  것으로  판단하여  완결시키고  다음에  이  반응혼합물을 원심분리하
였다.  효소처리를  완료한  후,  이  반응혼합물을  대략  70℃까지  가열하여  프로테아제의  성질을  없애고 
그의 활성도를 정지시켰다. 이 용액을 실온까지 냉각시키고 방부제인 Cosan PMA-30(Cosan 
Corporation)을 1:500 비율의 Cosan : α-에멀산 용액의 수준으로 첨가하였다.

또다른  방법으로는  이  α-에멀산의  효소처리를  아래의  방법에  따라서  드럼건조를  실시하였다. 에탄
올  배지에서  아시네토박테르  칼코아세티커스(Acinotobacter  calcoaceticus)  ATCC  31012의  발효로 수
득되는  α-에밀산을  포함하는  발효육즙을  원심분리하여  대략  90%의  박테리아세포를  제거하였다.  이 
원심분리한  육즙에,  프로테아제효소(앞에서  기술한  것  같이)  12그램의  프로테아제  :  특정한  유화 활
성도의 mg당 500단위의 비율로 첨가하였다(여기서 특정의 유화 활성도 mg당 1단위는 0.1ml의 
1:1(v/v)  헥사데칸/2-메틸나프탈렌과  7.5ml의  드리스  마그네슘  완충액을  포함하는  표준  탄화수소 혼
합물을  사용하여  100Klett  흡수  단위를  수득하는  생물유화제의  mg당  유화활성도의  양으로서 정의한
다).  이  프로테아제  반응은  위에서  기술한  것  같이  완결까지  실시하였다.  이  프로테아제-처리되고 
원심분리한  육즙을  10%(w/v)  슬러리의  α-에멀산으로  증발하였다.  이  슬러리를  분무  건조하고 수득
되는 물질을 또한 공업용 α-에멀산이라 한다.

7.1.2. 아시네토박테르 칼코아세티커스 생물유화제의 추가적 제조

아시네토박테르  칼로아세티커스(Acinetobacter  calcoaceticus  ATCC  31012의  발효는  미국특허 제
4,395,354호에  기술된  것  같이  에탄올에서  실시하였다.  수득되는  육즙의  다음의  분석을  사용하여 계
면활성제 패키지를 구성하였다: 전체육즙, 상청액, 세포, 효소-처리한 전체육즙, 효소처리한 
상청액,  효소-처리한  세포(여기서  효소처리한  것은  위의  7.1.1.  항에서  제2방법에  대하여  기술한 것
과  같다),  균질화한  세포,  비등한  세포,  및  소위  "밀리포어  에멀산".  밀리포어  에멀산은  전체육즙을 
밀리포어  여과하여  세포를  제거하고  다음에  효소처리하고(위에  기술됨)  한외여과하여  제조하였다. 
상기한  제조물을,  액체  또는  습윤형태로  사용하였다.  이  밀리포어  에멀산  시료는  계면활성제 패키지
로 사용하기전에 중단산암모늄으로 추가로 투석하고 동결 건조할 수 있다.

전체육즙과  비누  군체에서(여기서  참조물로  제시하는,  미국특허  제4,230,801호에  기술한  것과 유사
한  조건에서  실시함),  아시네토박테르  칼코아세티커스(Acinetobacter  calcoaceticus)  ATCC  31012의 
발효에서 수득한 효소처리된 전체육즙을 또한 사용하였다.

아시네토박테르  칼코아세티커스  NS-1(ANRRL  B-15847)을  미국특허  제4,395,354호에  기술된  것과 유사
한  조건하에서  에탄올  배치의  발효기에서  생장시켰다.  전체육즙과  효소-처리한  전체육즙의  두가지 
모두를 계면활성제 패키지의 발효에 사용하였다.

아시네토박테르  칼고아세티커스  균주  NS-4(NRRL  B-15848),  NS-5(NRRL  B-15849),  NS-6(NRRL  B-15860) 
및  NS-7(NRRL  B-15850)을  미국특허  제4,395,354호에  기술한  것  같은  2%  에탄올  배지에서  쉐이크 플
라스크  배양기로  3일간  생장시켰다.  효소-처리한  전체육즙  시료를  NS-4,  NS-5  및  NS-7  배양물로부터 
제조하였다.  효소-처리한  상청액  시료를  NS-4,  NS-5,  NS-6  및  NS-7  배양물로부터  제조하였다.  이 제
조물들은 계면활성제 패키지를 구성하는데 또한 사용하였다.

7.2. 점성의 탄화수소 특성

7.2.1. 보스칸(Boscan)원유

아래에  기술된  이  실험에  사용한  보스칸원유는  웨스턴  베네주엘라의  유전에서  생산한  줄림원유이다. 
이  원유의  특성인  비중,  API  비중(API),  파라핀  함량(중량%),  방향족  함량(중량%), 아스팔텐함량(중
량%), 및 점성도(센터포이스) 대 온도(화시) 윤곽을 실질적으로 측정하고 표7에 요약하였다. 
파라핀, 방향족 및 아스팔텐함량은 7.2.13항 아래에 기술한 방법으로 측정하였다.

[표 7]

7.2.2. 텍사스 파이이플루드 원유

아래에  기술된  이  실험에  사용한  원유는  fireflood  방법으로  동부  텍사스(Quitman,  TX)의  유전에서 
생산하였다.  이  원유의  특성인  26℃에서의  비중[ASTM  D1217-81],  API  비중,  파라핀  함량,  방향족 함
량 및  점성 대  온도윤곽을 7.2.12.항의  아래에 기술한 것  같이 실험적으로 측정하였으며,  표  8에 요
약하였다.
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[표 8]

7.2.3. 6호 연료유의 잔유 시험(residual test)

7.5항에  기술된  이  심험에  사용한  6호  잔유  연료유는  MIT  에너지  연구소(캠브리지,  메사츠 세츠)에
서 취득하였다.  이  잔유 연료유의 특성인,  비중,  API  비중,  파라핀 함량,  방향족 함량,  아스팔텐 함
량 및  점성도 대  온도 윤곽을 실험적으로 측정하고 표  9에  요약하였다.  파라핀,  방향족 및  아스팔텐 
함량은 7.2.13.항 아래에 기술한 방법으로 측정하였다.

[표 9]

7.2.4. 유니온 커트백(union cutback) 마르

아래에  기술된  실험에  사용한  이  유니온  커트백  마르는  취급을  쉽게  하려고  절단  원종으로  혼합한 
캘리포니아  잔유이었다.  이  타르의  특성인,  비중,  API  비중,  파라핀  함량,  방향족  함량,  아스팔텐 
함량,  희분함량  및  점송도  대  온도윤곽을  실험적으로  측정하였으며,  표10에  요약한다.  이  파라핀, 
방향족 및 아스팔텐 함량은 7.2.13.항 아래에 기술한 방법으로 측정하였다.
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[표 10]

7.2.5. 캘리포니아 진공 잔유

아래에  기술된  이  실험에  사용한  캘리포니아  진공  resid는  Kern  카운미  유전에서  취득한 진공탑저로
서로  캘리포니아  정유공장이  제공한  것이다.  이  잔유유의  특성인,  비중,  API  비중,  파라핀  함량, 방
향족  함량,  아스팔텐  함량  및  점성도에  대  온도  윤곽을  실험적으로  측정하고  표11에  요약한다.  이 
파라핀, 방향족 및 아스팔텐 함량은 7.2.13.항 아래에 기술한 방법으로 측정하였다.

[표 11]

7.2.6. 오크라호마 진공 잔유

아래에된  실험에  사용한  오크마호마  진공  잔유는  중부대륙  정유공장에서  수득한  진공탑저물이  있다. 
이  잔유의  특성인,  비중,  API  비중,  파라핀  함량,  방향족  함량,  아스팔텐  함량,  및  점성도  대 온도
윤곽을  측정하였으며  표12에  요약하였다.  이  팔핀,  방향족  및  아스팔텐  함량은  아래의  7.2.13.항에 
기술한 방법으로 측정하였다.

44-20

특1994-0011834



[표 12]

7.2.7. 촉매로 수소화한 잔유(H-OIL)

아래에  기술한  실험에서  사용한  H-OIL는  잔유를  촉매로  수소화  하는  방법으로  수득한다.  이  잔유는 
루이지아나의  정유공장에서  취한  것이다.  이  잔유의  특성인,  그의  비중,  API  비중,  파라핀  함량, 방
향족  함량,  아스팔텐  함량  및  점성도  대  온도윤곽을  실험적으로  측정하였으며  표13에  요약하였다. 
이 파라핀, 방향족 및 아스팔텐 함량은 아래의 7.2.13.항에 기술한 방법으로 측정하였다.

[표 13]

7.2.8. Rose 잔유

아래에  기술한  실험에  사용한  이  Rose  잔유는  진공탑저에수  수득하는  나머지  경질유분을  추출하는 
Rose(Residuum  Oil  Supercritical  Extraction)방법으로  수득하였다.  이  잔유의  특성인,  그의  비중, 
API  비중,  파라핀  함량,  방향족  함량,  아스팔텐  함량  및  점성도  대  온도윤곽을  실험적으로 측정하였
으며  표  14에  요약한다.  이  파라핀,  방향족  및  아스팔텐  함량은  아래의  7.2.13.항에  기술된  방법을 
측정하였다.

[표 14]

7.2.9. 독일의 비스브레이커 잔유(Visbreaker Resid)

아래에  기술한  실험에  사용한  이  독일  비스브레이커는  진공탑저물을  열분해하여  수득하였다.  이 비
스브레이커  잔유는  독일연방공화국의  한  정유공장에서  취한  것이다.  이  잔유의  특성인,  그의  비중, 
API  비중,  파라핀  함량,  방향족  함량,  아스팔텐  함량  및  점송도  대  온도윤곽을  실험적으로 측정하였
으며  표15에  요약하였다.  이  파리핀,  방향족  및  아스팔텐  함량은  아래의  7.2.13.항에  기술된 방법으
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로 측정하였다.

[표 15]

7.2.10. 텍사스 비스브레이커 잔유

아래에  기술된  실험에  사용한  텍사스  비스브레이커는  진공탑저물을  열분해  하여  수득하였다.  이 비
스브레이커  잔유는  텍사스에  있는  정유공장에서  취득하였다.  이  잔유의  특성인,  그의  비중,  API 비
중,  파라핀  함량,  방향족  함량,  아스팔텐  함량  및  전성도  대  온도윤곽을  실험적으로  측정하였으며 
표16에  요약하였다.  이  파라핀,  방향족  및  아스팔텐  함량은  아래의  7.2.13.항에  기술한  방법으로 측
정하였다.

[표 16]

7.2.11. 일분해 피치

아래의  7.6항에  기술한  특별한  방출물  감소시험에  사용한  열분해물  피치는  가스오일을  열분해하여 
에틸렌을  제조하는  에틸렌  개질기로부터  수득하였다.  이  일분해  피치는  Shell  Oil  Co.에서 제공하였
다.  이  잔유물질의  특성인,  그의  비중,  유동점,  연화점,  파라핀  함량,  방향족  함량,  아스팔텐  함량 
및  점성도  대  온도는  실험적으로  측정하였으며,  표17에  요약한다.  니트  피치와  유화한  피치의 성질
의 비교는 표18에 제시한다.

44-22

특1994-0011834



[표 17]

[표 18]

7.2.12. 탄화수소 특성의 측정방법

점성도 대  온도윤곽은 기름을 표  7  내지  13  및  15  내지  16에  제시한 온도까지 가열하고 Rheomat  30 

유량계(Contraves AG)로 30초
-1
의 전단율에서 점성도를 측정하여 수득하였다.

상기한  시료의  몇가지  기름의  파라핀  함량과  방향족  함량은  기름을  n-헵탄과  염화메틸렌에  대한 탄
화수소  용해도를  기준하여  유분을  분리하는  방법으로  측정하였다.  이  파라핀  유분을  n-헵탄에 가용
성인  탄화수소  유분으로서  정의한다.  방향족유분은  염화메틸렌에  가용성인  탄화수소  유분으로서 정
의한다.

사용된  물질은  아래와  같다:  0.1mg까지의  정밀도를  가지는  분석용  천평,  500mm  뷰렛-형태의 크로마
토그래피  칼럼,  기기중량을  잰  수거플라스크,  시약용,  염화메틸렌,  n-헵탄(99mol%)  및  알루미나 흡
수제,  아루미나는  오븐세트에서  310℃로  12-14시간  가열하여  활성화  시켰다.  이  알루미나를 탈수기
에서  냉각시키고  사용하기전에  치밀하게  같은  병에  보관한다.  크로마토그래피  칼럼은  3/4정도로 채
웠다.

분리는  시료기들의  500  내지  1000mg(±0.1mg)을  정량적으로  평량하여  실시하였다.  점성질의  기름을 
박엽지로  만든  시료봉지속에  평량에  넣고  다음에  이  봉지를  칼럼속에  넣었다(비-점성질  기름은 통상
적으로  칼럼속으로  직접  평량하였다).  이  시료  기름을  칼럼속으로  넣은  후,  200-250ml의  n-헵탄을 
칼럼에  통과시킨다.  바람직하기로는  이  흐름이  알루미나  팩킹을  지나치게  방해하지  않는  방법으로 
첨가하는  것이다.  용출물은  무게를  단  증발  플라스크에  수거  모든  n-헵탄을  칼럼으로  통과시킨  뒤, 
제1증발 플라스크는 다른 무게를 단 플라스크로 교체한다.

그리고 염화메틸렌을 칼럼속으로 주입하고 통과시킨다.

수거한  용출물은  적절한  안전수직을  지키면서  진공증발로  각  플라스크에서  제거하였다.  건조 플라스
크를  다시  평량하고  파라핀과  방향족의  피센트를  기름시료의  원래  무게를  기준하여  계산하였다. 모
든  시료는  두번  반복시행하였다.  비중은  시료기름의  측정한  용적을  평량하고  기름의  무게  대  같은 
용절의  물의  무게의  비율을  계산하여  측정하였다.  다음에  API  비중은  아래의  일반식으로 비중으로부
터 계산한다:
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7.2.13. 아스팔텐 함량을 위시한 탄화수소 특성의 측정방법

실시예 7.2.1, 7.2.3 내지 7.2.10의 탄화수소의 특성을 측정하는데 사용한 방법은 본질적으로 
7.2.12.항에  있는  것과  동일하다.  그러나,  점성질  탄화수소의  파라핀  및  방향족  함량위에  아스팔텐 
함량의 측정에는 새로운 방법을 사용하였다. 그것을 아래에 기술한다.

시료탄화수소의  파라핀,  아스팔텐  및  방향족  함량은  탄화수소를  n-헵탄에  분산시키고,  아스팔텐은 
여과로  제거하고  남은  성분은  n-헵탄과  염화메틸렌에  대한  이들의  용해도를  기준하여  분리하는 방법
으로  수득하였다.  이  아스팔텐유분(첨가물)은  n-헵탄에  분산시킨  탄화수소로부터  여과한다.  이 파라
핀유분은 n-헵탄에 가용성인 부분이 된다.

방향족 유분은 염화메킬렌에 가용성인 부분이 된다.

사용한  물질은  아래와  같다:  0.1mg의  정밀도를  가지는  분석용  천평,  500ml  Mason  자르에  부착된 혼
합기(Osterizer  Galaxy  14)  및  블레이드,  사진  평량한  Whatman  #1  여과지,  여과판낼,  회전식 증발장
치,  500mm  뷰렛-형태의  크로마토그래피  칼럼,  tared  수거플라스크,  시약용  염화메틸렌, n-헵탄
(99mol%)  및  알루미나  흡수제,  이  알루미나는  오븐속에서  12-14시간동안  310℃로  가열하여 활성화하
였다.  이  알루미나를  탈수기에서  냉각시키고  사용하기전에  단단히  막은  병에  보관한다. 크로마토그
래피 칼럼은 3/4정도 채웠다.

1-2g의  탄화수소  시료를  100ml의  n-헵탄을  포함하는  Mason  자르에  정량적으로  첨가하였다. 최고속도
로  1-2분간  혼합한  후,  자르와  그  함유물을  추가의  10ml의  n-헵탄으로  세척하였다.  이  분산된 시료
를  Whatman  #1  여과지를  통해  여과하고  여과물을  에틀렌  마이에르  플라스크에  수거하였다.  칼럼에 
여과물을  넣은  후,  용융물을  tared  증발  플라스크에  수거하였다.  n-헵탄을  완전히  용출시키면, 
200ml의  염화메틸렌을  이  칼럼에  추가하고  용출된  물질을  칼럼의  건조될  때까지  또다른  무게를  잰 
증발  플라스크속으로  수거하였다.  이  용출용매를  용매에  적합한  온도에서  회전식  진공증발기를 사용
하여 제거하였다.

이  무게를  잰  여과지  및  플라스크를  다시  평량하고  아스팔텐,  파라핀  및  방향족의  퍼센트를  시료의 
원래의  무게를  기준하여  계산하였다.  각  시료는  두번씩  반복실시하였다.  파라핀,  방향족  및 아스팔
텐 함량에 대해 앞의 표에 제시한 모든 퍼센트는 비교의 목적으로 100% 회수로 조절하였다.

7.3. 점성도 감소 시험

7.3.1. 탄화수소의 일괄계면활성제 및 유화

보스칸 원유를 성공적으로 유화하는데 사용한 다섯개의 일괄계면활성제의 조성물을 표19에 
제시한다.  사용된  α-에멀산은  7.1.1.  항에  기술된  제1방법에  따라  제조한  공업용  α-에멀산이었다. 
화학적  계면활성제인  Tergitol  15-S-X(여기서  X는  산화에틸렌의  몰수를  나타내고),  Tergitol  TMN-6, 
Tergitol NP-40(Union Carbide Corp.), Triton X-114(Rohm ＆ Hass Co.) 및 Alfonic 1412-
A(Conoco)가  시판된다.  유제는  이  유제속으로  공기를  비팅(beating)하는  것을  방지하는  방법으로 
Osterizer  Galaxy  14  혼합기에서  저속으로  형성시켰다.  보스칸  원유  대  칼이온  수의  비율은 용적
(v/v)으로  70:30으로  하였다.  계면활성제  패키지는  1:250-1:2000[중량으로  계면활성  패키지  : 기
름]의  범위에서  성공적으로  사용하였다.  15  :  α-에멀산,  42.5%  Tergitol  NP-40  및  42.5%의  Alfonic 
1412-A를  포함하는  계면활성제  패키지가  보스칸  원유로서의  용도에  바람직한  계면활성제  패키지로 
고려된다.  2000부분의  기름당  1부분의  이  계면활성제  패키지로  형성된  유제(70/30,  브스칸 원유/탈
이온수)는  안정한  것으로  관찰되었으며  최소한  3주일  기간동안  감소된  점성도를  유지한다.  또한,  이 
계면활성제  패키지를  20,000부분의  기름당  1부분의  처리제율의  낮은  상태로  70/30의  보스칸 원유/물
유제를 형성하였다.

[표 19]

일반적인  형태의  점성질  기름을  성공적으로  유화한[판독으로나  조합된  상태로]  다른  계면활성제는 
다음을  포함하다:  10  내지  12의 탄소원자(C10-C12 )의  사슬길이를  가진  에톡시화한  직쇄의  알코올  및 

60%  에톡시화한,  Alfonic  1012-60(Conoco,  Inc.),  노닐  페놀  에톡시화물의  설폰산염의  나트륨염인, 
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Protowet 4196(Procotor Chemical Co.), 다시클로 헥실 설포숙신산 나트륨인, Protowet 
4337(Proctor Chemical Co.), 폴리옥시에틸렌(20) 소르비탄 모노올레인산염인, Tween 80(ICI 
Americas,  Inc.)  산화폴리프로필렌과  산화에틸렌의  블록  공중합체에  Pluronic  F88(BASF  Wyandotte 
Corp.)  ;  석유  설폰산나트륨인,  Petronate  L(Witco  Chemical  Corp.)  ;  키실렌  설폰산  암모늄인, 
Conoco AXS(Conoco, Inc.).

오크라호마  진공잔유를  옥화하는데  성공적으로  사용된  여러가지  계면활성제  패키지의  조성물이 표20
을  열거한다.  사용한  α-에멀산은  7.1.2.  항에  기술된  방법에  따라  에멀산의  전체  육즙으로부터 제
조하였다.  이  계면활성제는  다음  것이  시판된다:  Tetronic  707(BASF  Wyandotte  Corp.),  Alipal EP-
110,  CO-436(GAF  Corp.)  Daxad  17(W.  R.  Grace  ＆  Co.),  Nopcosant(Diamond  Shamrock),  Triton  X 
series  and  Tamol  850(Rohm  ＆  Haas  Co.),  Tergitol  NP  series(Union  Carbide  Corp.)  and  Conco 
Sulfate  219(Continental  Chemical  Co.).  유제는  이  유제속으로  공기의  비팅을  방지하는  방법으로, 
Osterizer  Galaxy  14  혼합기에서  중간속도로  형성하였다.  오크라호마  진공잔유  대  수도물의  비율은 
중량(w/w)으로  70  :  30이었다.  이  계면활성제  피키지는  중량(w/w)으로  1:10  내지  1:250(계면활성제 
패키지 : 기름)의 범위에서 성공적으로 사용하였다.

15%  Daxad  17과  85%  Alipal  Co-436을  포함하는  계면활성제  패키지는  오크라호마  진공잔유의  용도에 
바람직한  계면활성제  패키지를  생각되었다.  이  패키지로  제공한  유제는  안정한  것으로  관찰되었으며 
최소한  5주일  동안  감소된  점성도를  유지하였다.  이  제형을  1부분  대  750분의  기름으로  낮은  상태의 
처리에서 70/30 잔유/물유제를 형성하는데 사용하였다.

[표 20]

7.4.4항  내지  7.2.10항에  기술된  잔유  탄화수소를  표  20에  열거한  어떤  계면활성제  패키지로서 안정
된  예비-분무한  연료를  성공적으로  유화하였다.  캘리포니아  및  오그라호마  진공  잔유용으로서, 바람
직한  계면활성제  패키지는  패키지  #19이었다.  유니온  커트백  타르용으로,  바람직한  계면활성제 패키
지는 패키지 #25이었다.

패키지  #18은  독일의  비스브레이커  잔류로  사용하기에  바람직하였고  패키지  #17는  텍사스 비스브레
이커 잔유, 이 Rose 잔류 및 촉매로 수소화한 잔류기름용으로 바람직하였다.

7.2.11항에  기술된  열분해  피치는  47.24%  Pluronic  F38(BASF  Wyandotte  Cop.),  21.38% 디노닐페닐
(DNP) 150(chemac Crorp.), 21.38% Tergitol NP-40(Union Cargide Gorp.) 및 10% Indulin 
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AT(Wastvaco  Corp.)을  포함하는  계면활성제  패커지로서  예비-분무시킨  연료속으로  성공적으로 유화
되었다.  오늘까지  시험한  모든  계면활성제  패키지중에서,  이  계면활성제  패키지가  열분해  피치뿐만 
아니라  위에  기술한  다른  모든  잔류  연료유를  유화시키는데  사용할  수  있는  관점에서  가장  용도가 
넓다고 본다. Daxad 17(W.R.Grace ＆ Co.)는 Indulin AT 대용으로 대체할 수가 있다.

표  21은  각종  계면활성  패키지로  안정된  유제(3항  참조)  속으로  성공적으로  유화된  것과  아니되었던 
기름의  종류를  열거한다.  안정된  유제를  성공적으로  유화시킨  것으로서  열거된  모든  기름은  15% α-
에멀산(공업용),  42.5%  Tergitol  NP-40  및  42.5%  Alfonic  1412-A  (중량%)를  포함하는  계면활성제 패
키지로서  기름  500중량  부분당  1부분당  1부분을  사용하여  유화될  수가  있었다.  파라핀과  방향족 함
량(중량임)을 측정하는데 사용된 방법은 7.2.12항 및 7.2.13에 기술되어 있다.

[표 21]

*안정유제의 설명은 3항 참조.

7.3.2. 예비-분무된 연료점성도에 대한 수용액층의 메탄올의 영향

예비-분무한  연료를  수용액증에  주입한  메탈올과  저속도로(유제속으로의  공기의  비팅을  막는 방법으
로)혼합기내에  형성시켰다.  사용한  탄화수소는  Amelis연료유이라  지칭하는,  6호  자유기름의 혼합물
이 있다. Amelia 연료유의 비중은 0.996이 있고, 그의 API 비중은 10.6。API이었다.

점성도 대 온도 윤곽은 표 22에 표시한다.

[표 22]

이  계면활성제  패키지는  15%  α-에멀산(공업용),  42.5%  Torgitol  NP-40  및  42.5%  Alfonic 1412-
A(w/w)을 포함하였다.

계면활성제  폐기지를  메탄올과  탈이온수의  각종  분율을  포함하는  수용액중에  첨가하였다. 수용액층
을  저속으로  대략  15분간  혼합하여  Amolia  연료에  수용액층의  비율이  70:30(v/v)이  되는 예비-분무
시킨 연료를 형성하였다.

충분한  양의  계면활성제  패키지를  수용액층에  첨가하여  예비-분무한  연료의  계면활성제  대  Amelia 
연료의  최종  비율이  1:250이  되게  하였다.  표  23은  수용액층의  조성물이  변할때의  예비-분무한 연료
의 점성도의 변화를 요약한다.

이  결과로서  최소한  45%까지의  메탄올의  추가로는  계면활성제  패키지에  의한  점성도  감소에  중요한 
영향을 미치지 않는다는 것을 제시한다.
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[표 23]

1 중량 퍼센트

2 100。F

7.3.3. 예비-분무한 연료의 점성도에 대한 물함량의 영향

예비-분무한  연료의  점성도에  대한  수용액층  대  기름층의  비율변화의  영향을  측정하기  위하여 7.2.1
항에  기술한  보스칸  원유.  7.2.3항에  기술한  6호  자유시험  연료유  및  7.3.2항에  기술한  Amelia 연료
유를 가지고 실험을 실시하였다.

세가지  모든  시험에  사용한  계면활성제  패키지는  15%  α-에멀산(공업용),  42.5%  Torgitol  NP-40  및 
42.5%  Alfonic  1412-A(w/w)을  포함하였다.  표  24,25  및  26에  보고된  점성도는  7.2.12항에  기술한 것
같이 Rheomat 30에다 측정하였다.

보스칸  원류를  계면활성제  패키지의  기름에  대한  1:250의  비율을  써서  물의  여러가지  비율로 혼합기
에서  (7.3.1항에서와  같이)  저속으로  유화하였다.  점성도는  100。F에서  측정하였다.  이  데이타는  표 
24로서 표시하고 제1도에 그래프로 표시한다.

[표 24]

유사하게  6호  잔유시험  연료유를  기름에  대한  1:250의  계면활성제  패키지의  비율을  써서  여러가지 
탈이온수로 유화하였다. 점성도 100。F에서 측정하였다. 데이타는 표 25에 표시한다.

[표 25]

따라서  기름에  대한  1:250의  계면활성제  패키지  비율을  써서  13.3%의  메탄올과  86.7중량%의 탈이온
수를  포함하는  여러가지  비율로  Amelia연료유를  유화하였다.  점성도는  100。F에서  측정하였다. 데이
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타는 표 26에 표시한다.

[표 26]

이 세가지 모든 경우에서, 기름 : 물 비율이 증가하면, 점성도도 유사하게 증가하였다.

7.3.4. 탄화수소에 대한 온도의 영향

기름에  대한  1:250의  비율로,  15%  α-에멀산(공업용),  42.5%  Tergitol-NP  40  및  42.5%  Alfonic 
1412-A(w/w)를  포함하는  계면활성제  패키지를  사용하여  72:28  및  63:37(용적)의  기름:물의  비율로 
된 보스칸 원유로서 혼합기에서 (7.3.1.항과 같이) 지속으로 히드로카르보조올을 제조하였다.

에멀산-안정된  보스칸  원유로된  히드로카르보조올의  점성도  대  온도윤곽을  유화하지  않은  기름의 점
성도  대  온도  윤곽에  비교하였다.  히드로카르보조올에  대한  온도의  영향은  제2도에  표시된  것  같이 
히드로카르보조올이 구성되는 원유 보다 훨씬 적게 나타난다.

7.3.5. 비교용 정지상태시험

이  실험의  목적을  생물유화제가  있거나  없이,  화학적  계면활성제를  포함하는  계면활성제  패키지로 
만든  점성질  원유의  물에  넣은  기름의  유제의  정지상태전의  안정도를  측정하는  것이다.  특별히, 물
에  기름을  넣은  유제가  파괴나  뒤집힘이  없이  감소된  점성도를  유지한  시간경로의  측정이  이러한 유
제를  운송이  및/또는  지장의  목적으로  취급시의  용이성과  성공여부를  판단하는데  소요된다.  점성질 
원유의  물에  기름을  탄  유제의  성질은  유제의  파괴를  피하기  위하여  유제  안정성이  소요되고  조업을 
재개하기전에  재-유화의  필요성을  회피하는  경우,  배관  조작시에  펌프고장  및  가동정지의  가능성과 
관련하여 많은 관심을 끈다.

그  조성물이  표  27에  표시되어  있는,  여러가지  계면활성제  패키지를  계면활성제  패키지  대  기름의 
중량비율이 1:500인 때 물에 기름을 탄 유제[기름 : 물의 용적비가 70:30]를 제조하는데 
사용하였다.  표  27의  계면활성제  패키지를  구성하는데  사용한  계면활성제는  시판품  Tergitol NP-
40(Union  Carbido  Corp.)  또는  Alfonic  1412-A(Conoco,  Inc.)이었다.  이  계면활성제  패키지를 아래
의 표에 나타낸 것 같이 α-에멀산(공업용)이 있거나 없이 제형으로 만들었다.

[표 27]

실험을  위하여  물에  기름을  탄  유제의  제조에  사용한  방법은  아래와  같다.  적합한  용기속에, 70용적
%의  최종  유제를  만들도록  일정량의  원유를  평량한다.  사용한  원유는  위의  7.2.1항과  7.2.2항에 기
술한것  같은  보스칸  및  텍사스  파이어플루트  원유  있으며  또한  캔사스  원유도  사용하였다.  그리고 
이  기름을  50-60℃로  가열하였다.  별도의  용기속으로  선택한  특별한  계면활성제  패키지(표 27참조)
를  최종  원유에서  계면활성제  대  기름의  비율이  1:500중량비가  되도록  평량한다.  충분한  보충수를 
계면활성제  패키지에  첨가하여  최종유제에서  30용적%의  수용액층이  되게한다.  사용한  3가지  형태의 
수용액층은:  수도물,  탈이온수  또는  텍사스  식염수이었다.  이  텍사스  식염수는  아래의  대략치 농도
의 이온을 포함하였다(ppm)  :  나트륨,  28,600;  칼슘,  1,800  ;  마그네륨 ;  290  ;  철,  27  ;  바륨,  17 
;  염화물,  47,900  ;  중탕산염,  540;  및  황산염,  12.  이  수용액층을 기름층에 첨가하고,  예로 유제에
의  공기의  비팅을  방지하는  방법으로,  7.3.1항과  같이  대표적인  혼합기에서  저속으로  혼합한다. 개
개의  원유는  29일의  기간동안  밀봉된  용기에  보관하였다.  점성도는  RV3스핀들이  장착된  Brookfield 
RVT  점도계(Brookfield  Engineering)로서  실온(70-80。F)에서  10rpm으로  매일  측정하였다.  다섯 그
룹의 유제를 이 시험에 처리하였고, 이들의 조성물은 표 28에 표시한다.

[표 28]
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1. 모든 원유의 기름 : 물의 비율 70 : 30(v/w)

2.  계면활성제  패키지는  표  27에  정의되고,  계면활성제  패키지  :  기름(w/w)의  비는  그룹  6  및  7의 
1:1000인 것을 제외하고는 모두 1:500으로 사용함.

3. 캔사스 원유의 점성도는 76。F에서 1,127cp임. 이 비중은 0.941이고 API 비중은 18.9。API임.

그룹 1-7에 대한 결과(표 28참조)는 각각 표 29-35에 나타낸다.

[표 29]
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[표 30]

[표 31]

[표 32]
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[표 33]

[표 34]

[표 35]

그룹  1에  대한  결과는  수도물에  텍사스  파이어플루드  원유를  넣은  유제에  대해서,  공-계면활성제 
Tergitol  NP-40과  Alfonic  1412-A를  포함하는  계면활성제  패키지에  15중량%의  α-에멀산(공업용)의 
첨가가  50중량%의  α-에멀산의  첨가보다  바람직하였으며,  또한  계면활성제  패키지로부터 α-에멀산
을  제거하는  것보다  바람직하였다는  것을  나타낸다.  그룹  2에  대한  결과는  탈이온수에  보스칸 원유
를  넣은  유제에  대해서  Tergitol  NP-40을  포함하는  계면활성제  패키지에  15중량%의  α-에멀산을 첨
가하면  점성도  감소를  활성시켰을  뿐만  아니라  α-에멀산이  있든  없든  어느  경우의  유제의  측정한 
점성도를  직합하게  감소시켰다는  것을  나타낸다.  그룹  3의  결과는  텍사스  식염수에  보스칸  원유를 
넣는  원유에  대하여,  단지  Tergitol  NP-40만을  포함하는  계면활성제  패키지에  α-에멀산을  첨가하면 
α-에멀산이  없는  계면활성제  패키지와는  현저한  차이를  수득하지  않았다.  그럼에도  불구하고 예로
서  α-에멀산이  있건  없건  어느  경우의  계면활성제  패키지도  적합한  점성도  감소를  얻었다는  것을 
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나타낸다.  더우기  이  결과는  식염수를  수용액층으로서  사용할  수  있음을  나타낸다.  그룹  4로부터의 
결과는  탈이온수에  텍사스  파이어플루드로  넣는  원유에  대해서,  Trrgitol  NP-40만을  포함하는 계면
활성제  패키지에  15중량%  α-에멀산을  첨가하면  계면활성제  패키지로부터  α-에멀산을  생략하는 것
이 바람직하다는 것을 나타낸다.

그룹  5의  결과는  텍사스  식염수에  텍사스  파이어플루드를  넣는  원유에  대해서,  Tergitol  NP-40만을 
포함하는  계면활성제  패키지에  α-에멀산을  첨가하면  α-에멀산이  없는  계면활성제  패키지와  현저한 
다른  결과를  수득하지  않았다는  것을  나타낸다.  그럼에도  불구하고,  α-에멀산이  있거나  없는  어떤 
계면활성제  패키지도  적합한  점성도  감소를  수득하였다는  것을  나타낸다.  그룹  4의  데이타를  그룹 5
의  데이타와  비교하면  물에  텍사스  파이어플루트  원유를  넣는  원유와  수용액층의  점성도가  서로 상
이한  차이가  있음을  분명하게  설명한다.  이  데이타는  텍사스  식염수를  사용하는  것이  텍사스 파이어
플루트  원유로서  물에  기름을  탄원유로  형성하기  위하여  탈이온수를  사용하는  것  보다  낫다는  것을 
가르킨다.  그룹  6과  7에  대한  결과는  수도물이나  텍사스  염수에  캔사스  원유를  넣은  원유에  대하여 
공-계면활성제  Tergitol  NP-40과  Alfonic  1412-A를  포함하는  계면활성제  패키지에  15중량%의 α-에
멀산을  첨가하면  계면활성제  패키지로부터  α-에멀산을  배제하는데  바람직하였다는  것을  나타낸다. 
이러한  그룹에서  취한  데이타는  수용액층의  함수로서  동일한  원유의  원유의  점성도  대  시간의 윤곽
이  어떻게  극적으로  변할  수  있는가를  설명하고  또한  한가지형태의  원유/물  유제의  점성도  대  시간 
작용이 다른 원유/물 유체의 그 작용과는 현저히 상이하다는 것도 설명한다.

텍사스  파이어플루드  원유  또는  캔사스  원유를  유화하는데  사용된  계면활성제  패키지에  α-에멀산이 
존재하면  유제의  안정도와  점성도  감소의  유지에  중요한  영향을  미친다는  것을  제3,4,5  및  6도에  볼 
수가  있으며,  여기서  그룹  1,4,6  및  7로부터의  데이타(5%  및  15%  α-에멀산에  대한  표  29,32,34  및 
35)가  그래프를  나타내어  있다.  각  도면의  아래쪽  곡선은  α-에멀산으로  안정된  히드로카르보조올에 
대한  점성도  대  시간윤곽을  나타낸다.  α-에멀산으로  안정화된  히드로카르보조올의  점성도는 α-에
멀산을  포함치  않는  계면활성제  패키지로  형성한  유제의  그것보다  중요하게  더욱  감소된  상태로 남
는다.

7.3.6 안정제 비교

α-에멀산의  유제-안정화  효과를  공지의  화학제  유제-안정제인  설폰산나프탈렌  설폰산리그닌의 그것
과  비교하는  실험을  실시하였다.  특별히,  75。F에서  점성도  대  시간윤곽을  α-에멀산, 설폰산나프탈
렌  또는  설폰산리그닌  또는  전혀  안정제  없이하는  것을  포함하는  경우에  대하여  실시하였다.  모든 
유제는  1.2.2항에  기술된  텍사스  파이어플루드  원유로서  기름  :  물의  비를  70  :  30(용적비)로  하여 
만들었다.  계면활성제  패키지는  기름기준으로  1:500(중량)의  비율로  사용하였다.  결과는  제7도에 표
시한다.  α-에멀산으로  안정된  히드로카르보조올은  15중량%  α-에멀산(공업용),  42.5중량%  Torgitol 
NP-40  및  42.5중량%  Alfonic  1412-A를  포함하는  계면활성제  패키지를  제형을  만들었고  ;  그의 점성
도  대  시간윤곽을  폐쇄  씨-클로  나타낸  곡선이  된다.  설폰산나프탈렌으로  안정된  유제는  15중량% 설
폰산나프탈렌,  42.5중량%  Tergitol  NP-40  및  42.5중량%  Alfonic  1412-A를  포함하는  계면활성제 패키
지로  제형을  만들었고  ;  그의  점성도  대  시간윤곽은  폐쇄된  삼각형으로  표시한  곡선이  된다. 설폰산
리그닌으로  안정된  유제는  15중량%  설폰산리그닌  ;  42.5중량%  Tergitol  NP-40  및  42.5중량%Alfonic 
1412-A를  포함한든  계면활성제  패키지로  제형을  만들었고  ;  그의  점성도  대  시간윤곽은  폐쇄된 삼각
형의  폐쇄역으로된  것으로  나타낸  곡선이다.  네번째  유제(기준)은  추가의  유제  안정제  없이  50중량% 
Tergitol  NP-40  및  42.5중량%  Alfonic  1412-A를  포함하는  계면활성제  패키지로  제형을  만들고  ; 그
의 점성도 대 시간윤곽은 개방 사각형으로 나타낸 곡선이다.

유제의  제형을  만든  직후에  0시간점에서  측정을  하였다.  그후에  유제를  28일간  정지상태를 유지시키
고  이  기간에  네가지  유제의  점성도를  매일  측정하여  점성도의  증가여부를  결정하였다.  제7도에서 
별표로  나타낸  점들은  설폰산나프탈렌으로  안정된  유제의  경우  8일만에  그리고  설폰산리그린으로 안
정된  유제의  경우  12일만에  이들  두  유제는  예로서  기름에  물이든  형태의  유제로  반전(反轉)되는  것 
같은  실패를  했음을  나타낸다.  제7도에서  볼  수  있는  것은  이  실험조건에서,  텍사스  파이어플루드 
기름  :  몸의  유제에  대해  다른  두가지  화학안정제(설폰산리그닌  및  설폰산나프탈렌)  또는 공-계면활
성제(Torgitol  NP-40  및  Alfonic  1412-A)만의  경우  어느것  보다도  중요하게  보다  화학적인 안정제이
었다.

시약용, 공업용, 전체육즙, 상청액 및 아시네토박테르 캄코아세티커스(Acinetobacter 
calcoaceticus)  ATCC  31012  박테리아세포(7.1항  참조)의  형태로된  α-에멀산  제품을  오크라호마 진
공잔유물의  유제를  형성하고  안정화시키는  능력의  견지에서  비교하였다.  85중량%로  존재하는  이 계
면활성제들은  Triton-165,  Alipal  EP-110  또는  Alipal  CO-436중  어느  하나이었다.  성능은  유제 점성
도,  층분리 및  탄화수소 삽입도에 따라서 특성화 하였다.  대부분의 차이는 2일  또는 그  이상에서 유
제형성에  따라  분명해졌다.  모든  경우  α-에멀산  제품은  전체  계면활성제  패키지  존재물의 15중량%
를  포함하였다.  공업용  α-에멀산은  공-계면활성제  존재에  관계없이  정제  제품보다는  점성이  낮은 
유제를  생성하였다.  전체육즙  상청액  및  세포로된  α-에멀산  사용한  공-계면활성제에  따라  상이하게 
응답하였다.  가장  유리한  결과는  전체  육즙에서  나타났다.  전체육즙은  공업용이나  정제  제품에서 보
다  유동성  있는  유제품  반복적으로  생성하였다.  모든  α-에멀산  제품은  장기간에  걸쳐  안정되고, 점
성도가  낮은  유제를  유지하는데  같은  정도로  유효하지  않았다.  세포에  존재하는  α-에멀산은  점성도 
감소를  나타내는  유제를  유지함에  있어서  여러가지  결과를  보였지만  이  물질은  일관성  있게  크림을 
방지하였다.  또한,  효소처리는  이  탄화수소로서  유제를  제조하기  위한  에멀산의  성능에서  별이익을 
제시하지  않는다.  이와  같은  전체육즙으로  수득되는  일관된  결과에  따라서,  오크라호마  잔유물의 유
화용으로  선택되는  것은  α-에멀산  공급원이  된다.  탄소공급원으로서  비누  원종을  사용하는 아시네
토박테르  캄코아세티커스(Acinetobacter  calcoaceticus)ATCC  31012  배양물로  제조된  α-에멀산은 에
탄올에서 생장한 배양물에서 수득한 것과 유사한 결과를 나타내었다.

7.1.2항에서  기술한  것  같이  아시네토박테르  캄코아세티커스(Acinetobacter  calcoaceticus)의  NS 균
주에  의해서  제조된  물질의  제품은  오크라호마  진공잔유의  유제를  형성과  안정화에  사용하였다.  이 
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모든  유제는  70  :  30(중량)의  기름  대  물의  비율로  제조하였다.  수용액층은  1:200비율의  계면활성제 
패키지  대  기름(중량)을  포함하였다.  모든  경우  NS  물질은  전체  계면활성제  패키지의  15중량%를 포
함하였다.

생물유화제  이외에도  또한  유제  안정제로  알려진  보편적인  합성계면활성제가  있다:  설폰산리그닌과 
설폰산나프탈렌은  이러한  물질의  한예가  된다.  이러한  계면활성제로  α-에멀산을  매체시키면  또한 
물에  기름이든  유제의  제조가  가능해진다.  그러나,  설폰산리그닌을  사용한  탄화수소용의  점성도가 
감소된  유제를  생성치  않았으나  반면에  설폰산나트탈렌을  점성질  잔유물용  α-에멀산을  위한 대체물
로서  일반적으로  만족스러웠다.  이러한  설폰산나프탈렌은  매우  유동성  있는  유제만을  생성시키지 않
고  또한  매일  전적으로  방지되지  않는다면  기름의  끄림현상도  최소화  하였다.  이러한  특별한 음이온
성 계면활성제는 앞에서 언급한 모든 공-계면활성제와도 잘 부합되고 유제를 성공적으로 생성한다.

7.3.7.예비-분무한 연료로 슬러리 혼합

캘리포니아  진공  잔유로부터  안정된  예비-분무한  연료를  형성하고  Rose  잔유로부터  안정된  슬러리를 
형성하는  두가지  모두에  성공적으로  사용되는  계면활성제  패키지의  조성물을  표  20,  패키지  17에 열
거한다.  사용된  α-에멀산은  7.1.1항에  기술한것  같은  공업용  에멀산으로부터  제조하였다. 계면활성
제들인  Lignosol  BD(Reed  Ltd.Chemical  Div.),  Triton  X  계열(Rohm  ＆  Haas  Co.),  Tergitol NP계열
(Union  Carvide  Corp.)을  시판된다.  예비-분무한  연료와  슬러리는  모두  수득되는  분산물  속으로 공
기가  삽입되는  것을  방지하는  방법으로  Osterizer  Galaxy  14  혼합기를  고속으로하여  형성하였다. 캘
리포니아  잔유  및  Rose  잔유  대  이들의  각각의  수용액층의  비율은  70  :  30(중량)이  있다. 계면활성
제  패키지는  예비-분무한  연료  및  슬러리의  두가지  모두에  대해  1:100(계면활성제/탄화수소)의 비율
도  사용하였다.  42.8중량%  Triton  X-405,  28.6중량%  Tergitol  NP-40,  14.2중량%  Lignosol  BD  및 
14.2중량%  공업용  α-에멀산을  포함하는  계면활성제  패키지는  캘리포니아  잔유  및  Rose  잔유의 두가
지  모두로서  사용하기에  바람직한  계면활성제  패키지  이었다.  예비-분무한  연료  슬러리를  혼합하는 
결과는 표 36에 열거한다.

[표 36]

7.3.8. 가압하의 고온도에서의 예비-분무한 연료의 형성

고온과  가압하에서  안정된  예비-분무한  연료를  형성하는데  성공적으로  사용된  계면활성제  패키지의 
조성물은 아래와 같다: 88.5중량%의 Nacconal 90-F(Stepan Chemical Co.), 직쇄의 
설폰산도데실벤젠,  그리고  11.5중량%의  전체육즙인  α-에멀산  사용된  이  α-에멀산은  7.1.2항에 기
술된  것  같이  발효후  전체육즙으로부터  제조하였다.  탄화수소층  대  수용액층의  비율도 70:30(중량)
(캘리포니아  진공잔유/수도물)이  있다.  계면활성제는  1:200(중량)(계면활성제/탄화수소)의  비율로 

사용하였다.  예비-분무한  연료를  아래의  변경을  가하면서  6.3항에  기술된  것  같이  형성하였다. 예비
-분무한  연료는  300。F에서  형성시키고  수용액층의  증발을  방지하기  위하여  대략  70psi의  압력을 유
지하였다.  이  예비-분무한  연료를  다음에  적절한  열교환기를  써서  212。F  이하의  온도까지 냉각시키
고  압력을  뺀다.  상기  실험은  Nacconal  90-F만을  포함하는  계면활성제  패키지로  수행하였으며 유사
한 결과를 얻었다.

7.3.9. 열분해한 탄화수소 배출물을 사용하는 예비-분무한 연료의 형성

독일  비스브레이커로부터  안정된  예비-분무한  연료를  형성하는데  성공적으로  사용된 계면활성제(패
키지의  조성물은  아래와  같다:  50중량%  Triton  X-705(Rohm  ＆  Haas  Co.),  33.3중량%  Tergitol NP-
70(Union  Carbide  Corp.)  및  16.7중량%  전체육즙인  α-에멀산,  이  사용된  α-에멀산은  7.1.2항에 기
술된  방법에  따라서  발효후  전체육즙으로부터  제조하였다.  예비-분무한  연료는  수득되는  분산물 속
으로의  공기의  유입을  막는  방법으로  Osterizer  Galaxy  14  혼합기에서  최고속도로서  형성되었다. 탄
화수소층  대  수용액층의  비는  69.2  :  30.8(중량)으로  하였다.  계면활성제  패키지는 1:350(중량)(계
면활성제/탄화수소)의 비율로 사용하였다.

예비-분무한  연료를  형성하는데  사용한  방법은  아래의  변경을  하면서  6.3항에  기술되어  있다: 예비-
분무한  연료로  형성하는데  사용한  물은  두부분으로  분활하였다:  37.5중량%의  물은  콘테이너에 넣어
서  부분적을  얼려서  슬러시(slush)를  만들고  62.5중량%의  물은  계면활성제  패키지와  혼합하여 6.3항
에  기술한  것  같이  예비-분무된  연료를  형성하는데  사용하였다.  이  싯점에서의  탄화수소층  대 수용
액층의  비율은  78.3중량%의  독일  비스브레이커  잔유와  21.7중량%의  물/계면활성제이었다.  새로 형성
된  뜨거운  예비-분무된  연료를  나머지  물로  조합시키고  이온을  동결하고  전체혼합물을  즉시  얼음 조
(槽)에  넣었다.  이것은  예비-분무한  연료를  탄화수소의  연화점  이하인  최소한  약  100。F의  온도까지 
급냉시켰다.  이  방법으로  만든  예비-분무한  연료는  안정되고  몇주동안  감소된  점성도를  유지하는 것
으로 관찰되었다.

7.4 배관운송의 시험공장 시험

시험공정  규모의  실제  시험을  실시하여  히드로카르보조올이  모의  실험  배관조건에서  어떻게 작용하
는가를  측정하였다.  7.2.1항에  기술한  보스칸  원유를  29바렐로  12바렐의  수용액층에  넣어  유화시켜 
물에  기름이든  유제를  형성하였다.  기름층  대  수용액층의  최종  비율은  70/30(용적)이  있다.  이 수용
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액층은  오크라호마시의(총용존고체  :  221ppm  ;  총경도  :  151ppm)의  Tulas에서  공급하는  수도물로 구
성되었다.  유화는  원심펌프를  사용하여  더운  기름과  계면활성제를  포함하는  수용액층을  혼합시켜 수
행하였다.  사용한  계면활성제는  α-에멀산(공업용)  및  Tergitol  NP-40을  각각  15  및  85중량%를 포함
하였다.  계면활성제  패키지는  1중량의  계면활성제  패키지  대  500중량비의  기름의  처리율로 사용하였
다.

수득되는  히드록카르보조올을  배관루프에서  원심펄프를  써서  평균  6.7피트/초(3.125인치  내경, 
2.560피트길이)로 연속적으로 96시간동안 순환시켰다. 이것을 제8도에 도시한다.

이  전체  시험가동중에  관찰된  히드로카르보조올  점성도는  100cp로  유리되었다.  [압력손실/유량의 데
이타는  조작중의  히드로카르보조올에  대해  60。F에서  대략  70cp의  분명한  점성도를  나타내었다]. 이
것은  대략  192.000cp인  유화전의  보스칸  원유의  점성도에  극적인  반대가  된다.  연속적인  시험기간의 
끝에서  이  루프를  통한  흐름은  펌프고장의  모의  실험으로서  64시간동안  정지시켰다.  3일간의 가동정
지후,  펌프가동을  재개하였지만  히드로카르보조올의  특성에는  분명한  변화가  없었다.  압력손실과 유
량은 재가동후에 정지전과 유사하였다. 따라서 다시 유화시킬 필요는 없었다.

이  시험중에,  히드로카르보조올을  대략  380마일의  실제  사용거리만큼  펌핑하였다.  유제는  매 17분마
다  펌프를  통과한  것이다.  이  방법엣  히드로카르보조올은  통상적인  배관(배관  직경,  펌프통과, 유량
등)에서  26,000마일의  펌핑거리에  거의  상당하는  응력(전단)에  처리되었다.  이러한  응력은  통상적인 
계면활성제로  안정화된  물에  기름이든  유제에는  붕괴(전도)를  일으키는  것으로  알려져  있다.  시험의 
완료  즉시  히드로카르보조올을  실험실에서  평가하여  나타낸것은,  만일  탈유화가  필요하면,  이 유제
는 표준 정유분야 기술로서 용이하게 탈유화할 수  있다는 것이다.  표  37은  해당되는 수,  결과,  배관 
시험공장 시험의 조건을 요약한다.

[표 37]

(57) 청구의 범위

청구항 1 

80°F에서  82,000센티포이스(cp)의  점성도를  갖는  탄화수소와  유체형성을  위한  수용성 표면활성제가
들어있는  계면활성제  패키지(package)로  구성되고  60  :  40  내지  90  :  10의  탄화수소  :  물의 부피비
율로  된  탄화수소  유제(hydrocarbon-in-water  emulsion)를  연소시키는  것을  특징으로  하는  탄화수소 
연소과정에서의 입자방출량 감소방법.

청구항 2 

제  1  항에  있어서,  탄화수소를  잔유기름(residual  oil),  피치(pitch),  또한  이들의  혼합물  중에서 
선택하는 것을 특징으로 하는 감소방법.

청구항 3 

제  1  항에 있어서,  탄화수소의 API  비중이 약  20°  API이고 또한 50중량%의  파라핀 함유물과 15중량
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%의  방향족  함유물을  포함하고,  유제속의  탄화수소  입자의  직경크기가  약  50마이크론  이하인  것을 
특징으로 하는 감소방법.

청구항 4 

제 1  항에 있어서, 탄화수소 유제의 탄화수소 대 물의 비율이 70  :30  내지 90  :  10인 것을 특징으로 
하는 감소방법.

청구항 5 

제  1  항에  있어서,  탄화수소  유제속의  탄화수소입자의  직경  크기가  20마이크론  이하인  것을 특징으
로 하는 감소방법.

청구항 6 

제 1 항에 있어서, 50중량%의 폴리(옥시에틸렌-co-옥시프로필렌) 블록 공중합체, 일반식이 
RXC8H4(OC2H4)n OH이고  이때의  R이  약  8  내지  12의  탄소원자를  포함하는  알킬기를  나타내고  X는 알킬기

수를나타내는  것으로서  1  또는  2이고  n은  에톡시기수를  나타내는  것으로서  1  내지  150의  범위인 것
으로된  40중량%의  에톡시화  알킬페놀이나  그  혼합물과  또한  10중량%의  형(nodified)  리그닌으로 구
성된 계면활성제패키지를 사용하여 탄화수소 유제를 형성하는 것을 특징으로 하는 감소방법.

청구항 7 

제  1  항에  있어서,  유화되지  않은  탄화수소의  연소과정서  형성되는  입자방출량과  비교하였을  때 2이
상의 계수로 입자방출량이 감소하는 것을 특징으로 하는 감소방법.

청구항 8 

제  1  항에  있어서,  탄화수소  유제속의  탄화수소입자의  직경크기가  20마이크론  이하이고  유화되지 않
은  탄화수소의  연소과정에서  형성되는  입자방출량과  비교하였을  때  2  이상의  계수로  입자방출량이 
감소하는 것을 특징으로 하는 감소방법.

청구항 9 

제  1  항에  있어서,  유화되지  않은  탄호수소의  연소과정에서  형성되는  입자방출량과  비교하였을  때 5
이상의 계수로 입자방출량이 감소하는 것을 특징으로 하는 감소방법.

청구항 10 

제  1  항에  있어서,  탄화수소  유제속의  탄화수소입자의  직경크기가  20마이크론  이하이고  유화되지 않
은탄화수소의  연소과정에서  형성되는  입자방출량과  비교하였을  때  5  이상의  계수로  입자방출량이 감
소하는 것을 특징으로 하는 감소방법.

청구항 11 

피치(pitch)  대  물의  비율이  70  :  30인  피치유제  형태로서  50중량%의 폴리(옥시에틸렌-co-옥시프로
필렌)  블록  공중합체,  150개의  에톡시기가  있는  20중량%의  에톡시화  디노닐페놀,  40개의  에톡시기가 
있는20중량%의  에톡시화  모노노닐페놀  및  피치  중량에  대해  1/250의  처리율로  사용되는  변형리그닌 
계면할성제패키지로  구성된  계면활성제  패키지로  제조하는  열분해  피치를  연소시키는  것을  특징으로 
하는 열분해 피치연소과정에서 입자방출량 감소방법.

청구항 12 

제11항에  있어서,  피치유체의  수상(water  phase)에  0.15중량%의  크산탄(xanathan)이  포함되어  있는 
것을 특징으로 하는 감소방법.

청구항 13 

50중량%의  폴리(옥시에틸렌-co-옥시프로필렌)  블록  공중합체,  일반식이 RXC6H4(OC2H4)n OH이고이때의 R

이  약  8  내지  12의  탄소원자를  포함하는  알킬기를  나타내고,  X는  알킬기수를  나타내는  것으로서 1또
는  2이고  n은  에톡시기수를  나타내는  것으로서  1  내지  150  범위인  것으로된  40중량%의  에톡시화 알
킬페놀이나 그 혼합물과 또한 10중량%의 계면활성 고분자 안정제로 구성된 계면활성제 패키지.

청구항 14 

제13항에 있어서, 계면활성제 고분자 안정제가 변형 리그닌인 것을 특징으로 하는 패키지.

청구항 15 

제13항에  있어서,  계면활성  고분자  안정제가  설폰화포름알데히드  고분자인  것을  특징으로  하는 패키
지.

청구항 16 

50중량%의  폴리(옥시에틸렌-co-옥시프로필렌)  블록  공중합체,  150개의  에톡시를  가진  20중량%의 에
톡시화  디노닐페닐,  40개의  에톡시기를  가진  20중량%의  에톡시화  모노노닐페놀,  또한  10중량%의 변
형 리그닌을 포함하는 계면활성제 패키지.

청구항 17 
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제  1  항에  있어서,  탄화수소속에  15중량%  이상의  아스팔텐(asphaltene)  성분이  함유되어  있는 것을
특징으로 하는 입자방출량 감소방법.

청구항 18 

제  1  항에  있어서,  탄화수소속에  5  내지  80중량%의  아스팔텐  성분이  함유되어  있는  것을  특징으로 
하는 입자방출량 감소방법.

청구항 19 

(a)  80°F에서  82,000cp의  점성도를  갖는  탄화수소와,  (b)  물과  또한  (c)  하나이상의  수용성 계면활
성제로된 계면활성제 패키지로 구성되고 한편 탄화수소 대 물을 부피비율이 60  :  40  내지 90  :  10인 
것을 특징으로 하는 탄화수소 유제로 된 예비-분무 연료(pro-atomized fuel).

청구항 20 

제19항에 있어서, 탄화수소의 API 비중이 20° API 이하인 것을 특징으로 하는 예비-분무 연료.

청구항 21 

제19항에  있어서,  탄화수소에  50중량%  이하의  파라핀  함유물이  들어있는  것을  특징으로  하는 예비-
분무 연료.

청구항 22 

제19항에  있어서,  오일형  유제의  점도가  탄화수소  점도의  1/10을  넘지  않는  것을  특징으로  하는 예
비-분무 연료.

청구항 23 

제19항에 있어서, 수용성 계면활성제가 무이온형 계면활성제인 것을 특징으로 하는 예비-분무 연료.

청구항 24 

제23항에 있어서, 무이온성 계면활성제가 에톡시화 알킬페놀인 것을 특징으로 하는 예비-분무 연료.

청구항 25 

제24항에  있어서,  에톡시화  알킬페놀이  에톡시화  모노알킬  또는  디알킬페놀인  것을  특징으로  하는 
예비-분무 연료.
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