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Beschreibung
Gebiet der Erfindung

[0001] Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf
eine Multitestanordnung zur Bewertung, zum Nach-
weis und zur Uberwachung von Vorgéngen unter er-
héhtem Druck sowie auf Verwendungen der Multites-
tanordnung. Insbesondere bezieht sich die vorliegen-
de Erfindung auf ein System zum schnellen, syste-
matischen und effektiven Testen und Nachweisen der
Bildung von Feststoffen, wie solche, die zum Testen
und Optimieren von Chemikalien zur Einddmmung
von Gashydraten verwendet werden.

Hintergrund der Erfindung

[0002] Eines der schwierigsten Probleme bei der OI-
und Gasexploration ist das Vorliegen von Erdgashy-
draten in Transportleitungen und -geraten. Erdgashy-
drat ist eine eisartige Verbindung, die aus leichten
Kohlenwasserstoffmolekulen besteht, die in einer an-
sonsten instabilen Wasserkristallstruktur einge-
schlossen sind. Diese Hydrate entstehen bei hohen
Driicken und niedrigen Temperaturen Uberall, wo ein
geeignetes Gas und freies Wasser vorhanden sind.
Gashydratkristalle kdnnen sich auf Rohrleitungswan-
den und in den Geraten ablagern und im schlimmsten
Fall zu einer vollstandigen Verstopfung des Systems
fuhren. Teure und zeitraubende Verfahren kdnnen
notwendig sein, um den Durchfluss wieder zu ermdg-
lichen. Neben den wirtschaftlichen Folgen gibt es
auch zahlreiche Gefahren, die mit der Bildung und
Entfernung von Hydraten verbunden sind. Gashydra-
te gelten zwar allgemein meistens in Verbindung mit
der Gasproduktion als problematisch, doch stellen
sie auch ein erhebliches Problem fir Kondensat- und
Olproduktionssysteme dar.

[0003] Der Ubliche Ansatz zur Einddmmung von
Gashydraten besteht darin, Schritte zu unternehmen,
um die Hydratbildung Uberhaupt zu vermeiden. Dies
kann erreicht werden, indem man den Druck niedrig
halt (haufig nicht mdéglich wegen Durchfluss- oder Be-
triebstiberlegungen), die Temperatur hoch halt (ge-
wohnlich durch Isolieren), das Wasser vollstandig
entfernt (teure Gerate und schwierig) oder indem
man Chemikalien hinzuflgt, die die Hydratbildung
thermodynamisch oder kinetisch unterdriicken. Iso-
lierung wird sehr haufig verwendet, ist jedoch allein
nicht ausreichend. Das Hinzufligen von Chemikalien,
insbesondere Methanol (MeOH) oder Ethylenglycol
(EG), ist daher heute der verbreitetste Hydrateindam-
mungsmechanismus in der Industrie (E.D. Sloan Jr.,
Clathrate Hydrates of Natural Gases, Marcel Dekker,
Inc., New York, 1998, S. 164-170). Diese Gefrier-
schutzmittel erweitern den Druck-Temperatur-Be-
reich fUr einen sicheren Betrieb, werden aber in gro-
Ren Mengen bendtigt — 50% der Wasserflissigkeits-
fraktion ist bei einer wasserreichen Produktion nicht

unublich. Die Verwendung von MeOH in der Nordsee
kann bis zu 3 kg pro 1000 Sm?® geférdertes Gas be-
tragen. Die Notwendigkeit von so groflen Mengen
stellt schwere Anforderungen an die Logistik des
Transports, der Lagerung und Einspritzung in
Off-shore-Anlagen mit Platzmangel.

[0004] Inhibitorchemikalien verschiedener Art wer-
den nicht nur im Rohrleitungstransport- und Verarbei-
tungsbereich, sondern auch extensiv bei Bohrvor-
gangen und Bohrléchern verwendet.

[0005] Hauptsachlich aufgrund der riesigen Mengen
und hohen Kosten bei der Verwendung von her-
kdmmlichen Inhibitoren wie MeOH gab es Uber die
letzte Dekade extensive Bemihungen, um Chemika-
lien zu finden, die mdglicherweise in viel geringeren
Konzentrationen eine Eindammung der Hydrate be-
wirken.

[0006] Viele Olgesellschaften und Forschungsinsti-
tute haben zu diesen Bemihungen beigetragen, und
zur Zeit werden die Ergebnisse in drei Hauptkatego-
rien eingeteilt: kinetische Inhibitoren, Dispergiermittel
und Modifikatoren. Kinetische Inhibitoren haben eine
Affinitdt zur Kristalloberflache und kénnen dadurch
verwendet werden, um ein Wachstum der Hydratkris-
talle zu verhindern. Dispergiermittel wirken als Emul-
gatoren, die Wasser in Form von kleinen Tropfchen in
der flissigen Phase des Kohlenwasserstoffs disper-
gieren. Dies schrankt die Moglichkeiten fur Hydrat-
teilchen ein, grof zu werden oder sich anzusammeln.
Die Modifikatoren bilden eine Kombination der bei-
den anderen Verfahren; sie heften sich an die Kristal-
loberflache, und das Hydrat wird in Form von kleinen
Teilchen in der flissigen Phase des Kohlenwasser-
stoffs dispergiert.

[0007] Dispergiermittel und Modifikatoren sind im
Allgemeinen fiir Kondensat- und Olproduktionssyste-
me vorgesehen.

[0008] Die Entwicklung von niedrig dosierten Che-
mikalien fur die Hydrateinddmmung war bis zu einem
gewissen Grad erfolgreich, obwohl die meisten da-
von Nachteile in der Praxis und fur die Umwelt auf-
weisen.

[0009] Ein Hauptgrund fiir den beschrankten Erfolg
ist das Fehlen eines Verfahrens und eines Systems
zum schnellen, systematischen und effektiven Testen
groRer Testmatrices fur neue Chemikalien. Die meis-
ten dieser Chemikalien arbeiten nur in Gemischen ef-
fizient. Weiterhin missen die Gemische an jede Feld-
flissigkeit angepasst werden, die noch andere Feld-
chemikalien, wie Korrosions-, Wachs- und Ablage-
rungsinhibitoren, enthalten kann.

[0010] Die vorliegende Erfindung betrifft auch defini-
tiv das Testen und Optimieren von anderen Feldche-

2/24



DE 600 16 949 T2 2005.12.08

mikalien (z.B. Korrosions-, Wachs- und Ablagerungs-
inhibitoren). Obwohl sie nicht notwendigerweise in
derselben Menge pro Rohrvolumeneinheit verwendet
werden wie die Hydratinhibitoren, ist die Gesamt-
menge der Chemikalien (zuweilen mit groflen Um-
weltbeeintrachtigungen) riesig, da sie in einer so gro-
Ren Zahl von Rohrleitungen verwendet werden.

[0011] Die vorliegende Erfindung stellt ein Verfah-
ren zum schnellen, systematischen und effektiven
Nachweisen und Uberwachen einer Phasentransfor-
mation oder Bildung von Feststoffen bereit, wie sol-
che, die zum Multitesten von Chemikalien zur Ein-
dammung von Gashydraten verwendet werden.

[0012] Viele Verbindungen, wie z.B. Gashydrate,
entstehen in Flussigkeiten oder in Gemischen aus
Flissigkeiten und Gasen unter erhoéhten Dricken.
Zum Testen und Untersuchen ihrer Bildung ist es not-
wendig, Druckgefalle zu verwenden. Das Druckge-
fal muss so gestaltet sein, dass seine Handhabung
keine unndétige Gefahr darstellt, vorausgesetzt, es
wird gemal den Arbeitsanweisungen verwendet.

[0013] Druckzellen, die zum Testen der Gashydrat-
bildung verwendet werden, sind beschrieben in E.D.
Sloan Jr., Clathrate Hydrates of Natural Gases, Mar-
cel Dekker, Inc., New York, 1998, S. 292-300. Eine
Testzelle (15 bis 300 cm?®) besteht gewdhnlich aus ei-
nem Sichtfenster zur visuellen Bestatigung der Bil-
dung und des Verschwindens des Hydrats. Norma-
lerweise besteht nur bis zu 50 Prozent des Zellvolu-
mens aus Flissigkeiten, wobei der Rest Gas und Hy-
drat ist. Die Zelle ist in einem thermostatisierten Bad
eingeschlossen, wobei sich Thermoelemente im In-
nern der Zelle befinden, um die thermische Verzdge-
rung zwischen der Zelle und dem Bad zu messen.
Der Druck in der Zelle wird gewdhnlich mit Bour-
don-Manometern oder -Messwandlern gemessen.
Das Mischen in der Zelle kann durch mechanische
oder magnetische Ruhrer, durch Rotierenlassen oder
Schaukeln der Zelle, durch Strémenlassen von Gas
durch die Flissigkeiten oder durch Ultraschallbewe-
gung erfolgen. Die Hydratbildung wird normalerweise
in einem von drei Modi getestet: isotherm (konstante
Temperatur), isobar (konstanter Druck) oder isochor
(konstantes Volumen). Das Hydrat wird visuell beob-
achtet oder durch Messungen von Temperatur und
Druck in der Zelle, des Gasverbrauchs oder der
scheinbaren Viskositat der Flissigkeit nachgewie-
sen.

[0014] Allen erwdhnten Testzellen und allen ande-
ren bekannten Verfahren zum Testen der Gashydrat-
bildung im Labormalstab ist gemeinsam, dass in je-
dem Druckgefaf’ nur ein Testgemisch gleichzeitig ge-
testet werden kann. Wenn ein DruckgefaR bis zu 8 kg
wiegt, ist die gleichzeitige Handhabung von mehr als
einer kleinen Zahl von Gefalien schwierig. Dadurch
wird jeder Test zu einem sehr ressourcenintensiven

Verfahren, und es gibt folglich ein gro3es Beduirfnis
nach mehr Effizienz, Rationalisierung, Mafstabsver-
kleinerung und Automatisierung.

[0015] Allen erwahnten Testverfahren und allen an-
deren bekannten Testverfahren zum Testen der Gas-
hydratbildung im Labormafstab mit dem Ziel, neue
Inhibitoren zu entdecken oder vorhandene Inhibito-
ren zu optimieren, ist gemeinsam, dass sie in einer
aufwandigen und kostspieligen Weise durchgefiihrt
werden, indem man jedes Reaktionsgemisch, das ty-
pischerweise aus 4-7 Reagentien besteht, getrennt
herstellen muss und indem man die Reagentien ei-
nes nach dem anderen hinzufiigt. Weiterhin wird je-
des Reaktionsgemisch typischerweise in Chargen
von 5 bis 100 g hergestellt und in teuren und schwe-
ren Druckgefaen mit Innenvolumina, die haufig im
Bereich von 25 bis 250 ml liegen, und mit Gewichten
von bis zu 8 kg pro Druckgefald getestet, was be-
trachtliche Kosten verursacht, da ein groRer Ver-
brauch von oft teuren Reagentien erfolgt und da die
Handhabung der schweren DruckgefalRe es haufig
schwierig macht, mehr als ein Druckgefaly gleichzei-
tig zu handhaben. Die Kombination all dieser Ele-
mente entspricht dem Stand der Technik, was jeden
Inhibitortest zu einem sehr ressourcenintensiven Vor-
gang macht. Folglich gibt es ein grofles Bediirfnis
nach einer gréReren Effizienz, Rationalisierung,
MalRstabsverkleinerung und Automatisierung.

[0016] In den letzten Jahren wurden neue automati-
sierte Verfahren zur systematischen Herstellung neu-
er Verbindungen entwickelt, sogenannte "kombinato-
rische Techniken". In WO 9512608-A1 gibt es zum
Beispiel eine Beschreibung einer Apparatur und ei-
nes Verfahrens zur a) Synthese mehrerer Molekile
auf Substraten, umfassend die Verteilung der Subst-
rate in den Reaktionskammern, b) Kombination der
ersten Zugabe dieser Molekile mit verschiedenen
Reagentien in jeder der Reaktionskammern, c) Be-
wegen der Substrate durch Rohre zu getrennten
Mischkammern, wo die Substrate gemischt werden,
d) Neuverteilung der Substrate durch Transport
durch Rohre zurtick zu den Reaktionskammern und
e) Kombination einer Portion Nummer zwei mit unter-
schiedlicher Zusammensetzung mit den ersten Porti-
onen von Molekulen in den verschiedenen Reakti-
onskammern, um neue Gemische herzustellen. Die-
se Verdffentlichung beschreibt nur ein System zum
Mischen und Verteilen verschiedener Molekile und
kein System zum hermetischen VerschlieRen der Re-
aktionskammer, das es ermdglicht, bei hohen Dru-
cken zu arbeiten, und dieses System ware also zum
Testen von Inhibitoren nicht geeignet. In der Paten-
tanmeldung WO 96/11878 gibt es eine Beschreibung
der extensiven Verwendung einer kombinatorischen
Anordnung zur Synthese neuer Materialien. Obwohl
diese Patentanmeldung eine ausflihrliche Beschrei-
bung der Instrumente und Gerate gibt, die fir ver-
schiedene Zwecke entwickelt wurden, werden Druck-
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gefalisysteme, die zur Durchflihrung der Tests unter
den herrschenden physikalischen Bedingungen ei-
nes erhohten Drucks erforderlich sind, nicht be-
schrieben.

[0017] DruckgefalRe mit mehreren Kammern, die fur
spezielle Zwecke bestimmt sind, sind bekannt. Es
gibt zum Beispiel in US 5,505,916 eine Beschreibung
einer Metallcassette, die wie ein Koffer gedffnet und
geschlossen werden kann und die einen Innenraum
mit Kompartimenten aufweist, die zur Platzierung der
verschiedenen, von Zahnarzten verwendeten Instru-
mente vorgesehen sind, wo diese durch Autoklavie-
rung sterilisiert werden koénnen. Weiterhin gibt es
eine Reihe von bekannten Geraten, die fur die Syn-
these von Proteinen und Biopolymeren vorgesehen
sind, wo die Gestaltung Platten mit einer groRen Zahl
von Kammern umfasst, die flir das Screening von
Synthese und Kristallwachstum vorgesehen ist, in
der einfachsten Form gemaR der Beschreibung in US
5,096,676. US 5,400,741 beschreibt eine Diffusions-
zelle zum Zichten moglichst groRer und maglichst
perfekter Kristalle von makromolekularen Verbindun-
gen durch eine Technik, die die Technik des "hangen-
den Tropfens" genannt wird. Mehrere Patente, z.B.
US 5,013,531, US 5,531,185, US 5,362,325 und EP
0553 539 A1, betreffen Zellen zum Ziichten von Pro-
tein- und Biopolymerkristallen in Raumschiffen. Den
letzteren Patenten ist gemeinsam, dass die beschrie-
benen Gestaltungen sehr kompliziert und damit sehr
kostspielig sind, da sie zur Verwendung in Raumfahr-
zeugen vorgesehen sind. Allen Geraten, die zum
Testen und zum Kiristallziichten von Proteinen und Bi-
opolymeren ausgebildet sind, ist gemeinsam, dass
sie zur Verwendung bei Umgebungsdriicken vorge-
sehen sind und dass sie folglich nicht ausgebildet
sind, um Bedingungen auszuhalten, die typisch fir
die Gashydratbildung sind. Typische Driicke in Rohr-
leitungen betragen 40-400 bar, aber fiir Reservoirs
kann der Druck in einem Bereich von bis zu 1000 bar
liegen. Es gibt zum Beispiel eine Gestaltung, die
"Multiblock" genannt wird (Krchnak, V., Vagner, J.;
Peptide Res. 3, 182 (1990)) und das aus Folgendem
besteht: i) einem Teflonblock, der 42 Reaktoren ent-
halt, Polypropyfenspritzen, die mit Polymerfiltern
ausgestattet sind, ii) einem Vakuumadapter, der je-
den Reaktor mit einer Vakuumleitung verbindet, die
ein schnelles Waschen in einer nicht weiter beschrie-
benen Apparatur zum Durchflussbetrieb erméglicht,
ii) zwei Teflonplatten mit 42 Stopfen, an denen der
Teflonblock wahrend der Verwendung befestigt wird,
und iv) einem Glasdeckel, der wahrend der Homoge-
nisierung verwendet wird. Das Problem mit dieser
Gestaltung besteht darin, dass die Reaktoren, die
aus Glas bestehen und keine geschitzten Seiten-
wande aufweisen, nur bei niedrigen Dricken verwen-
det werden kdnnen.

[0018] Grolte DruckgefalRe, die zum Beispiel zum
Zichten von Kristallen vorgesehen sind, sind be-

kannt, Beispiele sind in US 5,322,591 und US
5,476,635 beschrieben. Der Zweck dieser und ahnli-
cher Druckgefalie besteht darin, die Durchflhrung ei-
ner Synthese im groRen Malistab zu ermdglichen, fur
die es in vielen Situationen ein grofl3es Bedurfnis gibt,
wenn ein Syntheseverfahren entwickelt wurde und
man eine Vergroflerung des Malfistabs wiinscht oder
wenn der Zweck darin besteht, Einkristalle so grof
wie mdglich zu zlichten.

[0019] Das einzige bekannte Gerat, dass zum Teil
zum Testen von Flussigkeiten und Gasen und Gemi-
schen davon bei erhéhten Driicken verwendet wer-
den kann, ist in PCT/NO 98/00051 beschrieben, wo
ein "Multiautoklav fir die kombinatorische Synthese
von Zeolithen und anderen Materialien" offenbart ist.
Dieser Multiautoklav weist eine Vielzahl von Kam-
mern auf, wo Flissigkeiten eingefuhrt werden koén-
nen, woraufhin die Kammern verschlossen werden,
und dieses Gerat konnte also insofern fur die prakti-
sche Arbeit mit kombinatorischen Tests von Inhibito-
ren verwendet werden, als die Zeolithsynthese eine
Hydrothermalbehandlung einer LOsung oder eines
Gels mit einem relativ hohen Wassergehalt und hau-
fig hohen Gehalten an organischen Verbindungen in
einer geschlossenen Kammer erfordert. Mit speziel-
len Techniken kdénnen auch Gase in die Kammern
des in PCT/NO 98/00051 offenbarten Multiautokla-
ven eingeflhrt werden, aber dies wirde zuséatzliche
Geréate erfordern, die in der Anmeldung nicht offen-
bart sind, es sei denn, Atmospharendruck ist ausrei-
chend. Dieser Multiautoklav weist auch keine Mittel
zum Uberwachen oder Nachweisen der Bildung von
festen Phasen in den Kammern in situ unter erhéh-
tem Druck auf.

[0020] Ein wichtiges Merkmal beim Umgang mit
groBen Testreihen ist daher, wie die Gashydratbil-
dung oder allgemeiner die Bildung von festen Phasen
in vernunftiger Weise in einer Vielzahl von Testzellen
in situ unter Druck, vorzugsweise parallel, ohne unu-
berwindliche Kosten nachgewiesen oder iberwacht
werden kann, etwas, das im Stand der Technik nicht
beschrieben ist. Soweit bekannt ist, wird diese Art
von Arbeit von allen Labors, die mit dem Testen der
Gashydratbildung und von Inhibitoren der Gashydrat-
bildung beschaftigt sind, in derselben Weise durch-
gefuhrt.

[0021] Eines der Hauptziele der vorliegenden Erfin-
dung besteht darin, ein vollstdndiges System zum
Nachweis einer Phasentransformation oder insbe-
sondere der Bildung einer festen Struktur in Kohlen-
wasserstoffsystemen zu entwickeln, wie solchen, die
zum Screening von Gashydratinhibitoren verwendet
werden. Dazu gehdrt die Untersuchung von Bedin-
gungen fur die Bildung von Gashydraten und anderer
Verbindungen, die in Kohlenwasserstoffen und in Ge-
mischen von Kohlenwasserstoffen und Wasser unter
erhéhtem Druck entstehen, in kosteneffizienterer
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Weise.

[0022] Es ist daher wichtig, eine Reihe von Parame-

tern der Kosteneffizienz zu verbessern, wie:
1. Messzeit: die Zeit, die erforderlich ist, um eine
bestimmte Zahl von Experimenten zu testen und
zu analysieren, kann unter Verwendung einer
Multitest-Zellanordnung  betrachtlich  reduziert
werden.
2. Messgerat: automatisiertes Messgerat zum
Nachweis der Anderungen in jeder individuellen
Testzelle in situ.
3. Datensammlung: automatische Datensamm-
lung und Speicherung der nachgewiesenen Sig-
nale aus einzelnen Testzellen.
4. Datenverarbeitung: automatischer Nachweis
und Identifizierung von gebildeten festen Struktu-
ren, d.h. auf der Basis von nachgewiesenen Sig-
nalen aus einzelnen Testzellen und einer Refe-
renzbibliothek, die in einer Datenbank gespeichert
ist, und einer Software, die die gesammelten Da-
ten verarbeiten und die Bildung einer festen Pha-
se Uberwachen kann.
5. Dosierung von Reagentien: eine grofe Zahl
von Testzellen, die in einem einzigen Druckgefafy
vorhanden sind, kdnnen mit einem automatischen
Dosieraufbau, der eine schnelle und genaue Zu-
gabe aller Flissigkeiten oder flissigen Gemische
vornimmt, und gegebenenfalls einem analogen
System zur Dosierung von Gasen verbunden wer-
den.
6. Betrieb: einfacher, schneller und leicht zu ver-
wendender Mechanismus fir das Schliefien und
Offnen des DruckgefaRes und der einzelnen Test-
zellen einschlieRlich einer einfachen Reinigung
der einzelnen Testzellen und des Druckgefalies
zur Wiederverwendung.

[0023] Weiterhin besteht das Ziel der hier beschrie-
benen Erfindung darin, automatische Geréate fir gro-
Rere Testreihen und fur die Herstellung von Zuberei-
tungen auf der Basis von Gemischen von verschiede-
nen Flissigkeiten/Lésungen und Gasen mit variie-
renden Verhaltnissen zu entwerfen.

[0024] Diese und andere Ziele werden durch die
vorliegende Erfindung erreicht, die einen Durchbruch
in der Kostenreduktion beim Nachweis und der Uber-
wachung z.B. der Gashydratbildung darstellt.

Kurzbeschreibung der Erfindung

[0025] Gemall dem Ziel der Erfindung wird eine
Multitestanordnung zur Bewertung, zum Nachweis
und zur Uberwachung von Vorgéangen unter erhoh-
tem Druck bereitgestellt, die Folgendes umfasst: ein
Druckgefaly; Einrichtungen zum Steuern der Tempe-
ratur und des Drucks in dem Druckgefal3; eine Menge
von Testzellen, die auf einem oder mehreren Bdden
oder Platten organisiert sind, welche innerhalb des

DruckgefalRes angeordnet sind; Einrichtungen zum
Einflllen von Testproben in die Testzellen vor der
Kompression; und Einrichtungen zum Nachweis und
zur Uberwachung des Inhalts jeder einzelnen Test-
zelle in situ.

[0026] Vorzugsweise sind die Testzellen mit einem
zur einmaligen Verwendung vorgesehenen Einsatz
oder einer Auskleidung ausgekleidet. Der Grad der
Wechselwirkung zwischen dem Inhalt der einzelnen
Testzellen und zwischen den einzelnen Testzellen
und der Atmosphéare in dem Druckgefal® ist aul3er-
dem steuerbar. Der Inhalt der einzelnen Testzellen
kann daher vollstandig mit dem Druckgefafld wechsel-
wirken, wenn die Testzellen offen gehalten werden,
oder es gibt moglicherweise keine Wechselwirkung
zwischen dem Inhalt der einzelnen Testzellen, wenn
die Testzellen geschlossen gehalten werden.

[0027] Ein weiterer wesentlicher Bestandteil der
Multitestanordnung ist die Untereinheit zum Nach-
weis oder zur Uberwachung der Bildung von Gashy-
draten oder anderen Phasen in Kohlenwasserstof-
fen. Die Anderungen in jeder einzelnen Testzelle sol-
len automatisch nachgewiesen oder Uberwacht wer-
den, und die gesammelten Daten sollen in einer Ma-
trix, z.B. einem Computer, gespeichert und getrennt
verarbeitet werden. Das System zum Nachweis oder
zur Uberwachung von Phasentransformationen in
den geschlossenen, unter Druck stehenden Zellen ist
fur die praktische Funktion der Multitesteinheit we-
sentlich. Im Prinzip kann jedes System, das in zuver-
I&ssiger Weise relevante Informationen iber Phasen-
transformationen oder eine beliebige andere Reakti-
on oder Restrukturierung von Materie, die im Innern
der Zellen stattfindet, liefern kann, verwendet wer-
den, und fur jede spezielle Zielreaktion oder Klasse
von Reaktionen muss das am besten geeignete und
kosteneffizienteste Verfahren zum Nachweis oder zur
Uberwachung gewahlt werden.

[0028] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform kon-
nen die Nachweis- und Uberwachungseinrichtungen
eine Menge von Vorrichtungen umfassen, die sich
auf einer beliebigen Seite eines Testzellenbodens
befinden und den Inhalt der einzelnen Testzellen
Uberwachen oder damit wechselwirken sollen. In je-
der Testzelle kann sich ein passend geformter Mag-
netrihrer befinden, um das Medium wahrend des Be-
triebs zu durchmischen und Gasblaschen von den
Zellwanden zu entfernen.

[0029] Nachweiseinrichtungen kénnen aullerhalb
der Testzellwand zur Wahrnehmung der Bewegung
eines Magnetrihrers innerhalb der Testzelle als Mal}
fur die Viskositat des Inhalts der Testzelle vorhanden
sein.

[0030] Die Nachweis- und Uberwachungseinrich-
tungen kdnnen in noch einer anderen Ausfuhrungs-
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form der Erfindung optische Fasersonden umfassen,
die sich in jeder Testzelle befinden.

[0031] In noch einer anderen Ausflihrungsform kon-
nen die Nachweis- und Uberwachungseinrichtungen
eine y-Quelle, die sich auf einer Seite der Testzellbo-
den befindet, und einen oder mehrere Detektoren,
die sich auf der anderen Seite der Boden gegentiber
der y-Quelle befinden, umfassen.

[0032] Die Nachweis- und Uberwachungseinrich-
tungen koénnen eine oder mehrere Aufzeichnungs-
vorrichtungen, wie eine Videokamera, IR-Kamera
oder optische Fasern, umfassen, um sichtbare Reak-
tionen oder andere Ereignisse, wie Temperaturande-
rungen, in allen Testzellen gleichzeitig zu beobach-
ten, und in jeder einzelnen Testzelle kann dann ein
geeigneter Marker angeordnet sein, der einen sicht-
baren Kontrast im Bild der Aufzeichnungsvorrichtung
ergibt. Es ist auch moglich, die Temperatur des Ge-
mischs in jeder einzelnen Zelle unter Verwendung
von optischen Fasern zu messen.

[0033] Die Erfindung umfasst auch die Verwendung
der oben definierten Multitestanordnung zum Nach-
weis der Bildung von festen Strukturen oder einer
Phasentransformation z.B. in Kohlenwasserstoffsys-
temen oder Gemischen von Kohlenwasserstoff und
Wasser und die Verwendung der oben definierten
Multitestanordnung zum Testen von Inhibitoren der
Bildung von festen Strukturen, wie z.B. Gashydratbil-
dung, in Kohlenwasserstoffsystemen oder Gemi-
schen von Kohlenwasserstoff und Wasser.

[0034] In vielen Situationen ware ein optisches Ver-
fahren, wie Optikfasersensoren, ein geeignetes
Nachweisverfahren, zum Beispiel immer dann, wenn
die Reaktion, die in der Zelle stattfindet, in irgendei-
ner Weise die Transmission, Reflexion oder Dispersi-
on von Licht oder irgendeiner besonderen Lichtwel-
lenlange beeinflusst. In dhnlicher Weise kdnnen auch
andere Klassen von elektromagnetischer Strahlung,
Roéntgenstrahlen oder y-Strahlung verwendet wer-
den, um die Phasentransformationen oder Reaktio-
nen nachzuweisen. Wenn nur ein einziger offener
Mehrzellenboden verwendet wird, kbnnen eine oder
mehrere Video- oder IR-Kameras innerhalb oder au-
Rerhalb des DruckgefalRes verwendet werden.

[0035] Wenn die Phasentransformation oder die
Reaktion in der Zelle zu einer Anderung der Viskosi-
tat fihrt, kann dies mit jeder mechanischen Vorrich-
tung nachgewiesen werden, die geeignet ist, um die
Viskositat direkt zu messen, z.B. durch einen sich be-
wegenden magnetischen Korper im Innern der Zelle
und eine Messvorrichtung aulierhalb der Zelle, die
die Bewegung des inneren Korpers unter Verwen-
dung von Induktionsstrdmen in einer elektrischen
Schaltung wahrnehmen kann. Wenn die Phasen-
transformation oder die Reaktion, die in der Zelle

stattfindet, exotherm oder endotherm ist, kann die
Temperaturanderung in der Zellwand leicht Gber-
wacht werden, z.B. kann sogar ein Thermoelement
so montiert werden, dass es aus der Wand hervor-
ragt, so dass die Temperatur im Zellinhalt direkt tiber-
wacht wird. Wenn die Reaktion zu einer Druckande-
rung fuhrt, kann dies ahnlich entweder durch einen
Druckwandler oder eine andere druckempfindliche
Vorrichtung in der Zelle oder durch das Einstromen
oder Ausstromen von Materie im Falle, dass die Zelle
unter konstantem Druck mit einem Reservoir verbun-
den ist, Uberwacht werden. Wenn die Phasentrans-
formation oder die Reaktion, die in der Zelle stattfin-
det, zu einer Anderung fiihrt, die die Ausbreitung von
Schall in der Zelle beeinflusst, kann ein akustisches
Nachweissystem angewendet werden. Wenn die
Phasentransformation oder die Reaktion, die in der
Zelle stattfindet, weiterhin die Leitfahigkeit des In-
halts beeinflusst, kann dies leicht Gberwacht werden,
und ahnlich koénnen in Fallen, bei denen eine
Phasentransformation oder Reaktion zu einer Ande-
rung des pH-Werts oder der Sauerstoffaktivitat in der
Zelle fuhrt, Sensoren, die gegentber bestimmten lo-
nen oder Gasen empfindlich sind, wie pH-Elektroden
oder sauerstoffempfindliche Elektroden, verwendet
werden.

[0036] Im speziellen Fall der Gashydratbildung in
Gemischen von Kohlenwasserstoffen und Wasser
kénnen viele der obigen Nachweissysteme ange-
wendet werden, da die Phasentransformationen oder
Reaktionen, die zur Bildung von Gashydraten fihren,
die meisten der oben genannten nachweisbaren
Stoffeigenschaften beeinflussen. Gashydrate sind
weil} oder undurchsichtig, wahrend Gase, Wasser
und leichte Kohlenwasserstoffflissigkeiten bis zu ei-
nem gewissen Grad lichtdurchlassig sind und ver-
schiedene Lichtreflexionseigenschaften haben. Es
kann also jedes der oben genannten optischen Ver-
fahren zum Nachweis oder zur Uberwachung ange-
wendet werden. Die Bildung von Gashydraten ist
exotherm und stellt eine Kondensation von Materie
dar, da eine gasférmige Komponente verfestigt wird,
so dass sowohl Verfahren, die Warmeflisse, als auch
solche, die Druckanderungen messen, angewendet
werden kénnen. Die Gashydratbildung beeinflusst
auch die Viskositat, so dass im Prinzip jedes anwend-
bare Verfahren fiir die Uberwachung der Viskositét
angewendet werden kann. Immer, wenn die Wasser-
phase aus Salzwasser besteht, fihrt der Einschluss
des Wassers in den festen Gashydraten zu Anderun-
gen der Leitfahigkeit. Da Gashydrate schlief3lich kris-
talline Verbindungen sind, kénnen sie durch Roént-
gen- oder Gammastrahlenbeugung nachgewiesen
und Uberwacht werden, vorausgesetzt, die Gestal-
tung der Zelle ist so, dass die Rontgen- oder Gamma-
strahlen die Zellwande durchdringen kdénnen, ohne
zu viel Intensitat zu verlieren. Um es zusammenzu-
fassen, da eine Vielzahl von Verfahren zum Nach-
weis und zur Uberwachung zur Verfiigung stehen, re-
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duziert sich das Problem auf die Gestaltung der Zel-
len, des Druckgefaes und des anderen Zubehors in
einer solchen Weise, dass die Experimente mit mog-
lichst niedrigen Kosten pro Experiment durchgefihrt
werden kénnen.

[0037] Das wichtigste Merkmal der vorliegenden Er-
findung ist der schnelle und einfache Betrieb der Mul-
titestzellen, was es ermdglicht, viele Tests in einer re-
lativ kurzen Zeit durchzuflihren, indem man z.B.
10-1000 oder mehr verfligbare Testzellen auf einem
Boden hat und mehrere solche Béden Ubereinander
stapelt. Die automatische Zugabe der Bestandteile
ermoglicht die schnelle und genaue Zugabe aller
Flissigkeiten oder Flissigkeitsgemische. In einem
solchen System lasst man das Gemisch der Bestand-
teile in einem Volumen reagieren, das typischerweise
auf 1/100 des Ublicherweise verwendeten reduziert
ist, wodurch man ein kompakteres System mit redu-
ziertem Verbrauch von Reaktanten und billigere
Tests erreicht.

[0038] Mit der vorliegenden Erfindung ist es mog-
lich, die experimentellen Bedingungen, wie Druck,
Temperatur oder Gasgemisch, wahrend der Experi-
mente in einer solchen Weise zu andern, dass:
— alle Experimente gleichzeitig durchgeflihrt wer-
den, indem man viele parallele und relativ kleine
Testzellen auf einem oder mehreren Boden/Plat-
ten innerhalb des DruckgefalRes hat;
— wahrend der Experimente dasselbe Gasge-
misch zugefuhrt wird;
— wahrend der Experimente dieselbe Temperatur
herrscht.

[0039] Anwendungen fir die vorliegende Erfindung
liegen aufler dem Testen von Gashydratinhibitoren
und anderen Problemen, die mit der Produktion, dem
Transport und der Lagerung von Kohlenwasserstof-
fen zusammenhangen, in jedem Gebiet von Aktivita-
ten innerhalb von Forschung und Entwicklung und
Routinetests im Zusammenhang mit Produkten, bei
denen wenigstens ein Produktionsschritt das Mi-
schen verschiedener Flissigkeiten umfasst, z.B. in
den Bereichen der organischen und anorganischen
Synthese, Lackzubereitung, Emulsionen, Mischen
von Brennstoffen, Nahrungsindustrie, Duftstoffe und
Aromen, Dispersionen von Pulvern in Flissigkeit
oder Gas usw. Weitere Anwendungen sind bei klini-
schen Tests usw., wo eine Flissigkeit oder ein Gas
zu einer Flussigkeit gegeben wird, wann immer das
Ziel darin besteht, die Bildung oder Ausfallung von
festen Phasen, kristallin oder nichtkristallin, nachzu-
weisen/zu Uberwachen oder zu testen. Die Erfindung
zielt insbesondere auf Anwendungen, bei denen kei-
ne offenen Gefalle verwendet werden kdnnen, und
insbesondere Anwendungen, bei denen es erforder-
lich ist, bei erhdhten Driicken zu arbeiten. "Erhdhter
Druck" bedeutet Driicke oberhalb von 1 bar oder all-
gemein oberhalb des Umgebungsdrucks. Fir die

Herstellung von Kohlenwasserstoffen kénnen die in-
teressierenden Druckbereiche typischerweise, aber
ohne Einschrankung, in der GréRRenordnung von 50
bis 400 bar bei Produktions- und Transport(Rohrlei-
tungs-)systemen (in manchen Fallen kann der Druck
héher sein) und 100 bis 1000 bar in Kohlenwasser-
stoffreservoirsystemen liegen. In Kohlenwasserstoff-
systemen liegt die Temperatur typischerweise im Be-
reich von -50°C bis 300°C, aber wenn Reservoirbe-
dingungen simuliert werden, kann die Temperatur im
Bereich von —100°C bis 1000°C liegen.

[0040] Die Kristallisation von Metallen und Oxiden
und anderen Verbindungen aus Schmelzen hat viele
wichtige industrielle Anwendungen. Das vorliegende
Gerat kann so gestaltet werden, dass es fiir raue Be-
dingungen von bis zu etwa 1000°C bei Driicken von
bis zu wenigstens 200 bar verwendet werden kann.

Kurzbeschreibung der Zeichnungen

[0041] Weitere Vorteile und charakteristische Merk-
male der vorliegenden Erfindung werden in der fol-
genden Beschreibung unter Bezugnahme auf die
Zeichnungen angegeben, die als bloRRe Beispiele
ohne Einschrankungen einige mit dieser Erfindung
zusammenhangende Gestaltungen zeigen.

[0042] Fig. 1 ist eine auseinandergezogene Ansicht
einer Ausfuhrungsform der Multitestanordnung ge-
man der Erfindung.

[0043] Fig. 2 ist eine Seitenansicht von Testzellen
und Nachweis- und Uberwachungseinrichtungen in
Form von optischen Fasersonden gemaf einer Aus-
fuhrungsform der Erfindung.

[0044] Fig. 3 zeigt einen Boden mit einer Vielzahl
von Testzellen und einer einzelnen Testzelle mit einer
faseroptischen Sonde als Nachweiseinrichtung und
einem U-féormigen magnetischen Mischer gemal ei-
ner Ausfiuhrungsform der Erfindung.

[0045] Fig.4 zeigt ein Prinzip fur Nachweis- und
Uberwachungseinrichtungen auf der Basis von
y-Strahlen und CCD-Kameras und auch einen Mag-
netmischer, der gemaf einer Ausflihrungsform der
Erfindung durch ein externes Magnetfeld zum Rotie-
ren gebracht wird.

[0046] Fig. 5 zeigt ein Prinzip fur den Nachweis der
Bewegung und/oder Position eines Magnetrihrers in
einer Testzelle gemal einer Ausflihrungsform der Er-
findung.

[0047] Fig. 6A zeigt eine Multitestanordnung mit ei-
ner Kamera innerhalb des DruckgefaRes zum Nach-
weisen des Inhalts der Testzellen gemaf} einer Aus-
fuhrungsform der Erfindung.
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[0048] Fig. 6B zeigt eine Multitestanordnung mit ei-
ner Kamera aulRerhalb des Druckgefalles zum Nach-
weisen des Inhalts der Testzellen gemaf einer Aus-
fuhrungsform der Erfindung.

[0049] Fig. 7 ist eine Seitenansicht einer Testzelle
gemal einer Ausfuhrungsform der Erfindung.

[0050] Fig. 8 ist eine Seitenansicht einer individuel-
len Testzelle mit Vorrichtungen zum Nachweisen und
Uberwachen des Inhalts der Testzelle gemaR einer
Ausfuhrungsform der Erfindung.

[0051] Fig. 9 ist eine Seitenansicht einer individuel-
len Testzelle mit Vorrichtungen zum Nachweisen und
Uberwachen des Inhalts der Testzelle gemaR einer
Ausfuhrungsform der Erfindung.

[0052] Fig. 10 ist eine Auftragung der Temperatur in
der Testzelle und der mittleren Signalintensitat, die
von der Sonde ausgeht, als Funktion der Zeit, ge-
messen in dem in Fig. 8 gezeigten System.

[0053] Eig. 11 ist eine Auftragung der Temperatur in
der Testzelle und der mittleren Signalintensitat, die
von der Sonde ausgeht, als Funktion der Zeit, ge-
messen in dem in Eig. 9 gezeigten System.

Ausfuhrliche Beschreibung der bevorzugten Ausfih-
rungsformen

[0054] Die Multitestanordnung umfasst verschiede-
ne Untereinheiten, die so miteinander kombiniert
sind, dass sie zusammen den Zweck der vorliegen-
den Erfindung erflllen. Die Untereinheiten sind:
— ein Druckgefal;
— ein oder mehrere Béden oder Platten, jeweils
mit einer Vielzahl von Testzellen;
— gegebenenfalls eine oder mehrere Rihreinhei-
ten;
— eine Datensammlungseinheit, die ein oder meh-
rere Mess- oder Uberwachungseinheiten enthalt;
— eine oder mehrere parallele Datenverarbei-
tungs- und Interpretationseinheiten.

Das Druckgefafy

[0055] Fig. 1 zeigt eine schematische Darstellung
der Multitestanordnung, zerlegt in einige ihrer Be-
standteile. Das Druckgefal 1 besteht aus zwei Halb-
kugeln oder ahnlich geformten Teilen aus zahem Ma-
terial mit Flanschen, wie es in Fig. 1 gezeigt ist, die
die dulRere Schale der Multitestanordnung bilden. Die
Halbkugeln kénnen jede beliebige Groflke oder Form
haben und kdnnen horizontal oder vertikal platziert
sein. Das Druckgefal® kann auch wie ein geschlosse-
nes Rohr mit halbkugelférmigen oder einfachen En-
den ausgebildet sein. Die zwei Halbkugeln werden
durch irgendein geeignetes Mittel fest zusammenge-
halten, wobei man die Flansche und notwendigen

Dichtungen verwendet. Das Druckgefal 1 ist so auf-
gebaut, dass es druckdicht ist, und so dimensioniert,
dass der Grad der Verformung, die unter den Be-
triebsbedingungen stattfindet, vernachlassigbar wird.
Die Platten oder Béden 2 mit Testzellen 5 und Instru-
menten werden mit gegebenenfalls benétigten, durch
die Gefalwande verlaufenden Kabeln in das Druck-
gefald eingepasst.

[0056] Das Druckgefald ist mit irgendwelchen kom-
merziell erhaltlichen Mitteln (in den Figuren nicht ge-
zeigt) zur Steuerung der Temperatur und des Drucks
im Druckgefall ausgestattet.

Die Boden mit Testzellen

[0057] Das Druckgefald enthalt eine oder mehrere
Platten oder Bdéden 2 mit beliebiger Form und Dicke,
die z.B. aus Metall oder Kunststoff bestehen. In
Fig. 1 sind die Boden oder Platten 2 horizontal in die
Mitte des DruckgefalRes eingepasst, die sich ergibt,
wenn die beiden Halbkugeln miteinander verbunden
werden. Jede Platte weist mehrere oder eine Vielzahl
von Napfen 4 auf, die als Lécher im Plattenkdrper
ausgebildet sind. Da das Reinigen und Waschen der
Zellen je nach der verwendeten Chemikalie entschei-
dend sein kann, kann flr jede Messung eine diinne,
zur einmaligen Verwendung vorgesehene Mehrzel-
lenauskleidung 3 verwendet werden. Die diinne Aus-
kleidung 3 ist so geformt, dass in allen Lochern im
Boden 2 ausgekleidete Napfe 2 gebildet werden, und
wird auf diesen Boden gepasst. Die Auskleidung wird
vor jeder Messung in den Zellenboden 2 gelegt und
kann nach jedem Test leicht gewechselt werden, in-
dem man sie einfach von oben vom Zellenboden 2
abnimmt. Die Form dieser Auskleidung 3 kann eine
solche sein, dass das ankommende Gas leicht von
den Seitenléchern 6 her an der Oberseite in sie ein-
treten kann, wie es in Fig. 2 angezeigt ist. Die zur ein-
maligen Verwendung vorgesehene Auskleidung 3
kann einfach eingesetzt und wieder entfernt werden,
so dass sie von einem Roboter manipuliert werden
kann. Das Testen von Gashydraten erfordert wahr-
scheinlich Metallwande in den Testzellen 5 der Aus-
kleidung 3.

[0058] Die Platten oder Bdden 2, die gegebenen-
falls mit diinnen, zur einmaligen Verwendung vorge-
sehenen Einsatzen oder Auskleidungen 3 ausgeklei-
det sind, bilden eine Matrix von Testzellen 5, in denen
die Tests stattfinden. Jeder Boden kann 10 bis 10 000
oder mehr getrennte Testzellen aufweisen. Jede
Testzelle hat ein Volumen von 0,02 bis 20 ml, typi-
scherweise etwa 1 bis 2 ml. Die Dicke der verschie-
denen Platten oder Boden und der entsprechenden
Auskleidungen kann variieren, wobei man stets dar-
an denken muss, dass eine maximale Zahl von Test-
zellen mit optimaler GréRRe gewulinscht wird. Wann im-
mer der differentielle Druck iber einem Boden gleich
null ist, gibt es keine speziellen Bedingungen fir die
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Wahl der Materialfestigkeit. Der Testzellendurchmes-
ser kdnnte daher z.B. 10 mm betragen, wobei die
Zellwande eine Dicke von 0,25 bis 1 mm haben kén-
nen. Verschiedene Mess- und Steuerungsgerate
koénnen in den Boden eingegossen werden, um einen
hohen Grad an Sicherheit und eine kompakte Gestal-
tung zu gewabhrleisten.

[0059] Die einzelnen Napfe in dem Boden sind ge-
gebenenfalls mit einer Abdeckeinrichtung 8 abge-
deckt, wie es in Fig. 2 gezeigt ist, die z.B. aus einem
Leichtmetall oder einem thermoplastischen oder an-
deren geeigneten Material besteht, das die ge-
wiinschten Messbedingungen erflllt und die Einwir-
kung der in die Testzellen eingefihrten Chemikalien
unter hohem Druck aushalten kann. Die Abdeckein-
richtung 8 gewahrleistet, dass es keine Verbindung
zwischen benachbarten Zellen gibt. Die Béden und
Auskleidungen sind so gestaltet, dass alle Testzellen
wahrend der Experimente mit derselben Gasphase
verbunden sind. Oberhalb und als Teil der Abdeck-
einrichtung 8 und/oder unterhalb des Bodens 2 mit
den Testzellen kann ein Buden mit Vorrichtungen
platziert sein, die auf den Inhalt der einzelnen Test-
zellen einwirken oder diesen Uberwachen sollen.
Eig. 2 zeigt, wie ein Boden oder eine Platte 2, der
bzw. die mit einem Auskleidungseinsatz 3 ausgestat-
tetist, und eine mit faseroptischen Sonden 13 ausge-
stattete Deckplatte 8 in modularer Weise tbereinan-
der montiert sind. Die faseroptischen Sonden 13 kon-
nen in der Deckplatte 8 fixiert sein, und somit kbnnen
alle Sonden in einem Arbeitsschritt eingesetzt oder
abgenommen werden. Um den Reinigungsvorgang
zu erleichtern, kann eine diinne, zur einmaligen Ver-
wendung vorgesehene Metallfolie 9 zwischen den
Zellen und der Abdeckeinrichtung verwendet wer-
den. Diese Metallfolie wird nach jedem Test gewech-
selt. Je nach den gewulnschten Messbedingungen
kénnen offene oder geschlossene Testzellen ange-
wendet werden. Mehrere Bdden mit Testzellen kon-
nen in ein Druckgefal eingesetzt werden, das das-
selbe Gasgemisch enthalt und dieselbe Temperatur
und denselben Druck aufweist, wahrend die flissigen
Gemische in den Testzellen verschieden sein kénn-
ten.

[0060] Eine groRe Zahl von Testzellen, die in einem
einzigen Druckgefal vorhanden sind, kbnnen mit ei-
nem kommerziell erhaltlichen automatischen Dosie-
rungsaufbau, der eine schnelle und genaue Zugabe
aller Flussigkeiten oder Flussigkeitsgemische vor-
nimmt, und gegebenenfalls einem analogen System
fur die Dosierung von Gasen verbunden sein. Dies ist
in den Zeichnungen nicht gezeigt.

Die Rihreinheiten
[0061] Zum Mischen des Mediums und Entfernen

von Gasblaschen von den Zellwanden wird ein U-for-
miger Magnetmischer 11 oder ein ringférmiger Mag-

netmischer 15 oder irgendeine andere geeignete
Mischvorrichtung in jede Zelle gegeben. Der U-formi-
ge Magnetmischer rotiert um seine vertikale Achse,
wenn er einem aufleren Magnetfeld ausgesetzt wird.
Eine Kugel wird am Boden des U-Magneten verwen-
det, um die Reibung zu reduzieren und eine glatte
Rotation zu erreichen. Der ringférmige Magnetmi-
scher wird in der Zelle durch ein Magnetfeld auf- und
abgezogen, wie es in Fig. 3 gezeigt ist. Die Magnete
kénnen nach jedem Experiment gewaschen werden.

[0062] Gerate zur Erzeugung eines variablen Mag-
netfelds in jeder Zelle kénnen in die Zellplatte inte-
griert werden, wie es in Fig. 5 gezeigt ist, oder durch
eine andere Platte erreicht werden, die oberhalb oder
unterhalb der Platte mit den Testzellen eingepasst
wird. Diese zweite Platte kann mit beliebigen Geraten
ausgestattet sein, die zum externen Aktivieren, Steu-
ern oder Uberwachen bestimmter Bedingungen des
Inhalts der Zellen verwendet werden.

Das Nachweis/Uberwachungs-System

[0063] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform be-
ruht das Nachweissystem auf der Anwendung von
optischen Fasern. Da die Intensitat des reflektierten
oder durchgelassenen Lichts eine Funktion der Kon-
zentration von festen Strukturen vor der Sonde ist,
kann die nachgewiesene, vom Sondenmessvolumen
ausgehende Lichtintensitat verwendet werden, um
die Bildung von Feststoffen im Medium nachzuwei-
sen. Dann wird die lokale Feststoffkonzentration auf
der Grundlage der gemessenen Lichtintensitat be-
stimmt. Die Geschwindigkeit des Feststoffwachs-
tums wird auf der Grundlage der Anderungen der
nachgewiesenen Lichtintensitat unter Verwendung
einer geeigneten Eichfunktion erhalten.

[0064] Fig. 2 zeigt die Seitenansicht eines Schnittes
in einem Mehrzellen-Testsystem, wobei in jeder Zelle
5 eine faseroptische Sonde 12 platziert ist. Die Mehr-
zellen-Testanordnung besteht hauptsachlich aus ei-
nem oder mehreren Bdden, Platten oder Behaltern 2
mit beliebiger Gré3e und Form mit einer bestimmten
Zahl von Testzellen und entsprechenden optischen
Fasern, wie in den Fig. 2 und Fig. 3 gezeigt ist. Der
Boden ist eine Platte aus einem Leichtmetall, wie Alu-
minium, oder Hartplastik oder irgendeinem anderen
geeigneten Material und enthalt eine bestimmte Zahl
von Zellen, die an beiden Enden offen sind. Eine Ein-
wegmembran 10 kann verwendet werden, um das
untere Zellloch 14 abzudecken, so dass nur das Ein-
stromen von Kohlenwasserstoffgas gewahrleistet ist,
um den Druck innerhalb und auRerhalb der Zelle aus-
zugleichen. Das von jeder Sonde 13 ausgehende Si-
gnal wird aufgefangen, gespeichert und entweder pa-
rallel oder sequentiell verarbeitet.

[0065] In einer anderen Ausfiihrungsform unter Ver-
wendung von y-Strahlung, wie es in Eiq. 4 gezeigt ist,
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kénnen Dichtemessungen eingesetzt werden, um die
Bildung von festen Teilchen oder Strukturen in einem
Medium nachzuweisen oder allgemein irgendeinen
Dichtegradienten oder die Anwesenheit von Phasen
mit unterschiedlichen Dichten nachzuweisen. Dies
kann zum Beispiel dadurch erfolgen, dass man Dich-
temessungen oder Bilder einer Zelle Uber die Zeit
miteinander vergleicht. Wenn feste Strukturen gebil-
det werden, wird in den Bereichen mit angehauften
Feststoffen aufgrund der hdheren Dichte solcher
Strukturen ein kleinerer Signalwert erreicht. Dieses
Messprinzip kann verwendet werden, um die Fest-
stoffbildung in einem Mehrzellensystem nachzuwei-
sen, das in einer Geometrie, wie sie in Fig. 4 gezeigt
ist, oder in irgendeiner anderen geeigneten Geomet-
rie organisiert ist. In Fig. 4 ist eine bestimmte Zahl
von Zellen 5 organisiert, die einen oder mehrere Krei-
se in einem oder zwei Platten 2 bilden, die mit einer
konstanten Rotationsfrequenz rotieren. Eine y-Quelle
16 wird zwischen die rotierenden Platten gebracht.
Die y-Strahlen treten durch einen Kollimator und wer-
den von einem oder mehreren CCD-Detektoren 17
nachgewiesen, die unterhalb und oberhalb der rotie-
renden Platten auf der Seite gegeniber der y-Quelle
platziert werden. Der aktive Bereich jedes Detektors
ist auch gleich der Querschnittsflache der Zelle. Ein
externes Magnetfeld 18 lasst den Mischer 11 rotie-
ren. Wenn die Platten rotieren, tritt jede Messzelle
zwischen der y-Quelle und den Detektoren hindurch,
eine nach der anderen in rascher Folge, gegebenen-
falls in vielen Cyclen, um zeitaufgeléste Informatio-
nen zu erhalten. Bei jedem Durchtritt wird die Dichte-
verteilung in den Zellen gemessen, und die Ergebnis-
se werden in einer Matrix sequentiell gesammelt, was
die Basis fur die Analyse ergibt.

[0066] Die Viskositat eines Gemischs wird durch die
Bildung von festen Strukturen, wie Gashydraten, be-
einflusst. Die Bewegungsgeschwindigkeit eines Ob-
jekts mit einer bestimmten Grof3e und Form in einem
gegebenen Kraftfeld in dem Medium ist eine Funktion
der Viskositat des Gemischs. Fiq. 5 zeigt die Anwen-
dung dieses Prinzips kombiniert mit einem Verfahren
zur Messung des Niveaus oder der Position des
Mischers in der Zelle. Ein Metallring 19 wird als
Mischer innerhalb der Messzelle verwendet. Der
Mischer wird auf- und abgezogen, wobei man zum
Beispiel ein Magnetfeld 22 verwendet, wie es in
Fig. 5 gezeigt ist. Das axiale Niveau oder die axiale
Position des Mischers in der Zelle wird mit Hilfe von
zwei oder mehr Detektoren 20, 21 gemessen. Wenn
der Mischer an einem Detektor vorbeikommt, wird
aufgrund des geringen Widerstands des Mischers im
Vergleich zu dem des Gemischs ein Strompuls ge-
messen. Die Geschwindigkeit des Mischers wird be-
stimmt, indem man den Abstand zwischen zwei be-
nachbarten Detektoren durch die gemessene Zeit-
verzdgerung zwischen zwei Strompulsen dividiert.
Anderungen der Viskositat des Gemischs werden be-
stimmt, indem man die gemessenen Geschwindig-

keiten mit einem eingestellten Wert fur das Gemisch
vergleicht.

[0067] Wenn eine Platte, die Zellen enthalt, offen
oder transparent ist, kann jeder sichtbare Kontrast,
der in einer Zelle auftritt, durch die Verwendung von
einer oder mehreren Video- oder IR-Kameras 23 ge-
prift und Uberwacht werden, wie es in Fig. 6 gezeigt
ist. Die Kameras kdnnen innerhalb oder durch ein
Sichtfenster 24 aulerhalb des DruckgefalRes mon-
tiert sein. Sichtbare Kontraste kdnnen in jeder Zelle
durch irgendein geeignetes Mittel erhalten werden,
z.B. durch Verwendung von Schwimmern oder Mag-
netrihrern, die die Viskositat, das Niveau der flissi-
gen Phase oder die Temperaturen markieren. Mit ei-
ner geeigneten Bildverarbeitung kénnen Anderungen
in den Zellen automatisch tberwacht werden.

Die parallel Datenverarbeitungs- und -interpretati-
onseinheit

[0068] Das Ergebnis der obigen Anordnungen ist
ein System, das eine bestimmte Zahl von voéllig ge-
trennten parallelen Messeinheiten mit denselben
Messbedingungen, wie Druck, Temperatur und zuge-
fuhrtes Gasgemisch, enthalt. In einem solchen Sys-
tem werden die Messungen in allen Zellen gleichzei-
tig oder nacheinander durchgeflihrt. Fir die parallele
Datenverarbeitung und Interpretation der Daten kann
jedes geeignete Computer- und Datenprogramm ver-
wendet werden. Anderungen an einer Testzelle wer-
den vorzugsweise bestimmt, indem man die gemes-
sene Interpretation mit einem eingestellten Wert fur
die Zelle vergleicht, der zu Beginn des Experiments
erhalten wurde.

[0069] Zuséatzliche Vorteile dieser Erfindung hangen
in erster Linie mit dem groRen Rationalisierungszu-
wachs zusammen, was entsprechend grofRRe wirt-
schaftliche Einsparungen ergibt. Die Einsparungen
betragen schatzungsweise 90 bis 99%. Mit anderen
Worten, entweder werden die mit einem gegebenen
Testprogramm verbundenen Kosten um 90 bis 99%
reduziert, oder es ist moglich, innerhalb eines gege-
benen Budgets zehn- bis hundertmal so viele Tests
durchzufuhren. Ein solcher automatisierter Aufbau
ermdglicht es, z.B. 1000 oder mehr Tests/Experimen-
te gleichzeitig durchzufiihren, und ist somit fir alle
Forschungslabors sehr nitzlich.

[0070] Die oben angegebene Beschreibung der be-
vorzugten Ausfiihrungsformen ist lediglich als Bei-
spiel fur mogliche Ausgestaltungen anzusehen, und
die angegebenen Male und anderen Einzelheiten
sollen nicht als Einschrankungen der Erfindung an-
gesehen werden.

[0071] Die folgenden Beispiele sollen nicht als die
Erfindung einschrankend angesehen werden; sie
dienen nur als Beispiele, die sich auf die Verwendung
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der Erfindung zum Nachweis der Gashydratbildung
beziehen.

Beispiel 1

[0072] Ein Aufbau fur den Nachweis der Gashydrat-
bildung wurde in einem Aluminiumzylinder 25 mit 10
mm dicken Wanden, wie er in Fig.7 gezeigt ist,
durchgefiihrt. Die Zelle 25 war oben offen mit einem
inneren Durchmesser von 20 mm und einer inneren
Zellhéhe von 40 mm. Die Zelle wurde mit dem zu un-
tersuchenden Flussigkeitsgemisch 27 gefillt. Zum
Mischen des Zellinhalts wurde ein speziell gestalteter
Magnetmischer 11 in die Zelle gegeben. Die Rotati-
onsfrequenz des Mischers wurde durch einen Mag-
netrihrer gewahlt und gesteuert. Um das flissige
Gemisch abzukiihlen, wurde die Zelle in ein Bett aus
einem Eis-Wasser-Gemisch gegeben. Die Zelltem-
peratur wurde mit einem Thermoelement 26 gemes-
sen, das in der Nahe der Innenseite der Zellwand be-
festigt ist.

[0073] Die optische Sonde 12 wurde durch die Off-
nung an der Oberseite der Zelle in die Zelle 25 einge-
setzt und durch eine dufiere Trageranordnung in ih-
rer Position fixiert.

[0074] Die Experimente wurden durch zwei ver-
schiedene optische Verfahren durchgefiihrt. Eines
beruhte auf dem Licht, das von der Oberflache eines
Griffs 28 reflektiert wurde, der an einem der Mischer-
blatter 11 fixiert war, wie in Eig. 8 gezeigt ist. Wenn
der Griff an der Sonde vorbeikommt, wird das Laser-
licht von seiner Oberflache reflektiert, was zu einer
betrachtlichen Erhéhung des empfangenen Signals
fuhrt, die auch als Signalspitze gesehen wird. Die
Frequenz der nachgewiesenen Signalspitze ent-
spricht der Rotationsfrequenz des Mischers 11. Bei
konstantem Magnetfeld und konstanter Viskositat
des flissigen Gemischs ist die Rotationsfrequenz
des Mischers konstant. Alle Anderungen der Viskosi-
tat des flussigen Gemischs bei konstantem Magnet-
feld beeinflussen die Rotationsfrequenz des
Mischers. Anderungen der Viskositat des Gemischs
zeigen die Bildung von festen Strukturen, wie Gashy-
draten, an. Einer der Vorteile dieses Verfahrens be-
steht darin, dass das vom Giriff 28 reflektierte Laser-
licht unabhangig von der Farbe oder Klarheit des flis-
sigen Gemischs ist. Der Grund dafir ist, dass sich
der Griff stets oberhalb des Flissigkeitsniveaus be-
findet.

Beispiel 2

[0075] Das andere Verfahren beruhte auf der Refle-
xion und Abschwachung des Lichts, das von einem
Spiegel oder einer glanzenden Oberflache 30 aus-
geht, der bzw. die in einem bestimmten Abstand von
der Sondenspitze senkrecht zur Endflache der Son-
de 12 angeordnet ist, wie es in Eig. 9 gezeigt ist. Zum

Mischen des Zellinhalts wurde ein Magnetmischer 29
in die Zelle gegeben. Die Intensitat des empfangenen
Lichts ist eine Funktion der Transparenz des Medi-
ums zwischen der Sonde und dem Spiegel. Bei Ver-
wendung dieser Technik zeigen alle Anderungen der
Transparenz des flissigen Gemischs 27 die Bildung
von festen Strukturen an.

[0076] Die Zelle 25 wurde bei Raumtemperatur mit
dem flussigen Gemisch 27 gefiillt. Die Messungen
wurden bei konstanter Rotationsfrequenz des
Mischers begonnen. Die Rotationsfrequenz des Ma-
gnetmischers wurde wahrend der gesamten Experi-
mente bei etwa 500 Umdrehungen pro Minute kon-
stant gehalten. Beide Experimente wurden bei Atmo-
spharendruck durchgefiihrt. Die Experimente wurden
unter Verwendung eines CCIl,F-Wasser-Gemischs
mit einem Volumenverhaltnis von 50/50 durchge-
fuhrt. Dieselbe Apparatur kann fir Systeme mit er-
héhtem Druck verwendet werden, wenn eine oder
mehrere Zellen in ein Druckgefald gebracht werden.

Beispiel 3: Frequenzmessungen

[0077] Eine Frequenz-Zeitreihenmessung wurde
durchgefiihrt, die im Allgemeinen ein konstantes Hin-
tergrundsignalniveau und mehrere Signalspitzen, die
dem Durchgang des Griffs 28 entsprechen, enthielt.
Da die Breite des empfangenen Signals und die Zahl
der Spitzen pro Zeiteinheit von der Rotationsfre-
quenz des Griffs abhangen, erfasst dieses Verfahren
alle Anderungen der Viskositat des fliissigen Ge-
mischs oder der Rotationsfrequenz. Zur Interpretati-
on der empfangenen Frequenzmessdaten wurden
die Flachen unter allen Kurven, die einen bestimmten
eingestellten Wert pro Zeiteinheit kreuzen, berech-
net. Eig. 10 zeigt ein Histogramm der Hydratbildung
unter Verwendung eines CCIl,F-Wasser-Gemischs
auf der Grundlage der berechneten mittleren Signal-
werte. Die linke vertikale Achse gibt die Temperaturin
der Zelle an, wahrend die rechte vertikale Achse die
Verteilung des von der optischen Sonde ausgehen-
den Signals zeigt. Die optische Sonde sammelt die
vom Griff am Mischer ausgehenden Reflexionen, die
die Viskositat des Gemischs anzeigen. Wie in Fig. 10
gezeigt ist, ist die Temperatur, die durch die dicke Li-
nie angezeigt wird, in den ersten 100 Sekunden kon-
stant bei etwa 23°C. Die entsprechende, von der op-
tischen Sonde ausgehende Messung, die in der Figur
durch die dunne Linie angezeigt wird, zeigt ebenfalls
eine konstante Viskositat des Gemischs. Wenn die
Temperatur auf etwa 3°C reduziert wird, wird eine
drastische Anderung der Viskositat des Gemischs bei
170 Sekunden gemessen, was den Beginn der Hy-
dratbildung anzeigt. Die Viskositat erhoht sich bei ei-
ner Temperatur von etwa null, wenn mehr Hydrate
gebildet werden. Ein leichter Anstieg im Temperatur-
profil zeigt die Warmeerzeugung wahrend der Hy-
dratbildung an. SchlieBlich entspricht der letzte chao-
tische Abschnitt im Diagramm bei 320 Sekunden der
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vollen Blockierung der Zelle durch Hydrate.

[0078] Die Zeit der Hydratbildung vom Auftreten der
ersten Hydrate bis zur vollen Blockierung der Zelle
wird aus demselben Diagramm erhalten. Solche In-
formationen sind z.B. auch fir die Untersuchung ki-
netischer Inhibitoren sehr interessant.

Beispiel 4: Konzentrationsmessungen

[0079] Die Abschwachung von Licht wurde verwen-
det, um die Hydratbildung in einem Aufbau, wie er in
Beispiel 2 beschrieben ist, zu messen. Wie in Fig. 11
gezeigt ist, ist das zur Sonde reflektierte Licht bei ei-
ner konstanten Temperatur von etwa 6°C konstant.
Nach etwa 1750 Sekunden wird die Temperatur auf
etwa null reduziert, die Hydrate beginnen sich zu bil-
den und wechselwirken mit dem Licht, das sich durch
die Lésung ausbreitet. Dies fuhrt zur Abschwéachung
des gemessenen reflektierten Lichts und kann ver-
wendet werden, um die Hydratbildung anzuzeigen.
Es sei angemerkt, dass dieses Phanomen von der
Sonde nachgewiesen wurde, wahrend die visuellen
Beobachtungen ein transparentes fliissiges Gemisch
anzeigten. Das meiste Licht wurde lange vor der vol-
len Blockierung der Zelle blockiert. Die fortgesetzte
Erhéhung im Temperaturprofil zeigt die Bildung von
mehr Hydratteilchen an, die mit diesem Verfahren
nicht nachgewiesen werden kénnen.

[0080] Die obigen Beispiele wurden ohne erhéhten
Druck durchgefiihrt, da es ein paar Systeme gibt, die
Gashydrate bei 1 bar und bei Temperaturen von we-
nig Uber 1°C bilden kénnen. Die Verfahren kdnnen je-
doch auch in Hochdrucksystemen verwendet wer-
den, da sie dann nur eine Druckverbindung fir das
Faserkabel durch das Druckgefa® hindurch erfor-
dern. Jede Sonde ist billig, und die Zahl der Testzel-
len im Druckgefal® kann leicht auf die gewinschte
Zahl ausgedehnt werden. Auflerdem kann jede Zelle
leicht in den Abmessungen 1 x 2 cm hergestellt wer-
den.

[0081] Nachdem bevorzugte Ausfiihrungsformen
der Erfindung beschrieben wurden, wird sich der
Fachmann dariber im Klaren sein, dass auch andere
Ausfuhrungsformen, die die Konzepte beinhalten,
verwendet werden kénnen. Diese und weitere Bei-
spiele der Erfindung, die oben erlautert wurden, sol-
len nur beispielhaft sein, und der tatsachliche Um-
fang der Erfindung ist anhand der folgenden Anspri-
che zu bestimmen.

Patentanspriiche

1. Multitestanordnung zur Bewertung, zum Nach-
weis und zur Uberwachung von Vorgéangen unter er-
héhtem Druck, gekennzeichnet durch:

— ein Druckgefaf® (1);
— Einrichtungen zum Steuern der Temperatur und des

Drucks in dem Druckgefal};

— eine Menge von Testzellen (4), die auf einem oder
mehreren Béden oder Platten (2) organisiert sind,
welche innerhalb des Druckgefales angeordnet
sind;

— Einrichtungen zum Einflllen von Testproben in die
Testzellen vor der Kompression; und

— Einrichtungen zum Nachweis und zur Uberwa-
chung des Inhalts jeder einzelnen Testzelle in situ.

2. Multitestanordnung gemaR Anspruch 1, da-
durch gekennzeichnet, dass die Testzellen (4) mit ei-
nem zur einmaligen Verwendung vorgesehenen Ein-
satz oder einer Auskleidung (3) ausgekleidet sind.

3. Multitestanordnung gemafd Anspruch 1, da-
durch gekennzeichnet, dass der Grad der Wechsel-
wirkung zwischen dem Inhalt der einzelnen Testzel-
len und zwischen den einzelnen Testzellen und der
Atmosphare in dem Druckgefald steuerbar ist.

4. Multitestanordnung gemafl Anspruch 3, da-
durch gekennzeichnet, dass der Inhalt der einzelnen
Testzellen vollstandig mit der Atmosphéare in dem
Druckgefall wechselwirkt.

5. Multitestanordnung gemafy Anspruch 3, da-
durch gekennzeichnet, dass es keine Wechselwir-
kung zwischen dem Inhalt der einzelnen Testzellen
gibt.

6. Multitestanordnung gemafl Anspruch 1, da-
durch gekennzeichnet, dass die Nachweis- und
Uberwachungseinrichtungen eine Menge von Vor-
richtungen. umfassen, die sich auf einer beliebigen
Seite eines Testzellenbodens (2) befinden, um den
Inhalt der einzelnen Testzellen zu uberwachen oder
damit wechselzuwirken.

7. Multitestanordnung gemafd Anspruch 6, da-
durch gekennzeichnet, dass sich in jeder Testzelle
ein passend geformter Magnetrihrer (11, 15, 19) be-
findet, um das Medium wahrend des Betriebs zu
durchmischen und Gasblaschen von den Zellwanden
zu entfernen.

8. Multitestanordnung gemafy Anspruch 7, ge-
kennzeichnet durch Nachweiseinrichtungen (21, 22)
aullerhalb der Testzelle zur Wahrnehmung der Be-
wegung des Magnetrihrers (19) innerhalb der Test-
zelle als Mal fiur die Viskositat des Inhalts der Test-
zelle.

9. Multitestanordnung gemafR Anspruch 6, da-
durch gekennzeichnet, dass die Nachweis- und
Uberwachungseinrichtungen optische Fasersonden
(12) umfassen, die sich in jeder Testzelle (4) befin-
den.

10. Multitestanordnung gemaf Anspruch 6, da-
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durch gekennzeichnet, dass die Nachweis- und
Uberwachungseinrichtungen eine y-Quelle (16), die
sich auf einer Seite der Testzellbdden (2) befindet,
und einen oder mehrere Detektoren (17), die sich auf
der anderen Seite der Boden gegentiber der y-Quelle
befinden, umfassen.

11. Multitestanordnung gemaR Anspruch 6, da-
durch gekennzeichnet, dass die Nachweis- und
Uberwachungseinrichtungen eine oder mehrere Auf-
zeichnungsvorrichtungen, wie eine Videokamera,
IR-Kamera oder optische Fasern, umfassen, um
sichtbare Reaktionen oder andere Ereignisse, wie
Temperaturanderungen, in allen Testzellen gleichzei-
tig zu beobachten.

12. Multitestanordnung gemaf Anspruch 11, da-
durch gekennzeichnet, dass in jeder einzelnen Test-
zelle ein geeigneter Marker angeordnet ist, der einen
sichtbaren Kontrast im Bild der Aufzeichnungsvor-
richtung ergibt.

13. Verwendung der Multitestanordnung geman
einem der Anspruche 1 bis 12 zum Nachweis der Bil-
dung von festen Strukturen in Kohlenwasserstoffsys-
temen.

14. Verwendung der Multitestanordnung geman
einem der Anspruche 1 bis 12 zum Nachweis der Bil-
dung von festen Strukturen in Gemischen von Koh-
lenwasserstoff und Wasser.

15. Verwendung der Multitestanordnung geman
einem der Anspruche 1 bis 12 zum Nachweis einer
Phasentransformation in Kohlenwasserstoffsyste-
men.

16. Verwendung der Multitestanordnung geman
einem der Anspriche 1 bis 12 zum Nachweis einer
Phasentransformation in Gemischen von Kohlen-
wasserstoff und Wasser.

17. Verwendung der Multitestanordnung geman
einem der Anspriiche 1 bis 12 zum Testen von Inhibi-
toren der Bildung von festen Strukturen in Kohlen-
wasserstoffsystemen.

18. Verwendung der Multitestanordnung geman
einem der Anspriiche 1 bis 12 zum Testen von Inhibi-
toren der Bildung von festen Strukturen in Gemi-
schen von Kohlenwasserstoff und Wasser.

19. Verwendung der Multitestanordnung geman
einem der Anspriiche 1 bis 12 zum Testen von Inhibi-
toren der Bildung von Gashydraten in Kohlenwasser-
stoffsystemen.

20. Verwendung der Multitestanordnung gemaf
einem der Anspriiche 1 bis 12 zum Testen von Inhibi-
toren der Bildung von Gashydraten in Gemischen

von Kohlenwasserstoff und Wasser.

Es folgen 11 Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen

Figur 1
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Figur 2
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Figur '3
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Figur 4
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Figur 5
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Figur 6
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Figur 7
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Figur 9
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