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(€1 Sammendrag

Fremgangsmate ved regulering av blandingen av blandingsrastoffer (10a-10n) som har et kokepunkt pa
under 350°C, til blandingsprodukter (24), hvor matstremmene og produktene har ct kokepunkt pé under
350°C. Fremgangsmaten omfatter & velge en eller flere ytelsesmessige egenskaper for blandingsrastoffene
(10a-10n) og a danne et treningssett utifra referanseprover (46) som inneholder de karakteristiske
molekylare arter som foreligger i blandingsréstoffene (10a-10n). Referanseprevene (46) behandles i en
GC/MS-analyseanordning (60), hvor den kollinezre data som genereres, behandles ved multivariate
korrelasjonsmetoder. Treningssettet gir koeffisienter som multipliseres med matrisen som genereres fra
GC/MS-analyseanordningen (60) av ukjente i blandingsrastoffer(10a-10n), for a gi en forutsagt verdi for
den valgte kjemiske, ytelsesmessige, sansemessige eller fysiske egenskap eller gruppen av slike
egenskaper.
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BAKGRUNN FOR OPPFINNELSEN

1. Omrade for oppfinnelsen

Foreliggende oppfinnelse vedrgrer en fremgangsmate ved re-
gulering av fremstillingen av blandingsprodukter fra blan-
dingsrastoffer hvis kokepunkt er mindre enn 350°C, ved a
forutsi kjemiske, ytelsesmessige, sansemessige eller fysis-
ke egenskaper av blandingsrastoffene, blandingsproduktene
og/eller raffineringsprosesser eller kjemiske prosesser ved
bruk av en kombinasjon av gasskromatografi og mas-

sespektrometri.

2. Beskrivelse av teknikkens stand

Raffinerier og kjemiske anlegg regulerer vanligvis blandin-
gen av forskjellige komponentstremmer og visse additiver
ved bruk av bade direkte tilkoblede analyseanordninger og
ikke direkte tilkoblede laboratorieanalyser for & gi infor-
masjon om produktkvaliteten. Disse kvalitetsparametere
(kjemisk sammensetning, fysiske, sansemessige eller ytel-
sesmessige egenskaper) mates deretter tilbake til lineere
programmer eller annen blandingsregulerende programvare,
som kan vare en rekke simultane ligninger som forutsier
prosentandelen av raffineristrgmmer som m& brukes for &
mete bestemte krav for blandingen. Ligningene beregnes van-
ligvis flere enn tre ganger pr. time, og den utgdende data
brukes for & regulere de proporsjonale stremningsventiler
for 4 variere kvaliteten av sluttproduktet, som enten kan
fylles pd beholdere, eller feres direkte videre til trans-
portrer og terminaler, lastebiler eller skipsbeladnings-
anlegg. Det kreves vanligvis flere direkte tilkoblede ana-

lyseanordninger for denne blandingsregulering.

US-patentet 5.223.714 beskriver en fremgangsmate ved regu-

lering av blandingen av fluider ved bruk av ner-infrared-
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spektroskopi ved & omdanne de ner-infrargde absorbanser til
signaler, og & matematisk korrelere signalet med volumet av

komponenten.

Gasskromatografi er blitt brukt for a forutsi de fysiske og
ytelsesmessige egenskaper av hydrokarbonblandinger hvis ko-
kepunkt ligger i bensinomradet. Crawford og Hellmuth, Fuel,
1990, 69, 443-447, beskriver bruken av gasskromatografi og
en hovedkomponent-regresjonsanalyse for & forutsi oktanver-
diene for bensiner som blandes sammen ut i fra forskjellige
raffineristremmer. Den japanske publiserte patentsgknad JP
03-100.463 vedrgrer en fremgangsmate ved bedemmelse av ce-
tantallet for brenseloljer ved & dele opp en oljepreve i
sine bestanddeler ved bruk av gasskromatografi, méale sig-
nalstyrken av ionintensitetene ved karakteristiske masser i
massespektret og korrelere disse ionintensiteter med cetan-

tallet ved bruk av multippel regresjonsanalyse.

Det ville vare enskelig & ha en enkelt analyseanordning for
4 raskt male de kjemiske, ytelsesmessige, sansemessige el-
ler fysiske egenskaper av blandingsréastoffer eller blan-

dingsprodukter, og & bruke disse egenskaper for a regulere

blandingsprosessen.

SAMMENFATNING AV OPPFINNELSEN

Foreliggende oppfinnelse vedrerer en fremgangsmate ved re-
gulering av blandingen av et flertall blandingsrastoffer
som hver har et kokepunkt pa mindre enn 350°C, til minst

ett blandingsprodukt, hvilken fremgangsmate omfatter a:

(a) velge minst én fysisk, sansemessig, ytelsesmessig el-
ler kjemisk egenskap av minst ett blandingsrastoff eller et

blandingsprodukt;
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(b) velge referanseprover, hvilke referanseprever innehol-
der de karakteristiske forbindelsestyper som foreligger i
det minst ene blandingsrastoff eller blandingsprodukt, og
som har kjente verdier for egenskapen eller egenskapene som

ble valgt i trinn (a);
(c) fremstille et treningssett ved trinnene. a:

(1) injisere hver referansepreve i en gasskromatograf som
har et grensesnitt til et massespektrometer, hvilket forar-
saker en i det minste delvis separasjon av hydrokarbonblan-

dingen i sine kjemiske bestanddeler;

(2) innfere de kjemiske bestanddeler av hver referan-
seprove i1 massespektrometret, under dynamiske strgmningsbe-

tingelser;

(3) for hver referansepreve, a erholde en serie tids-

oppleste massekromatogrammer;

(4) kalibrere massekromatogrammene for & korrigere re-

tensjonstidene;
(5) velge en serie korrigerte retensjonstidsrammer;

{(6) for hver retensjonstidsramme, & velge en serie moleky-
lxzre ioner og/eller fragmentioner, hvilke ioner er repre-
sentative for karakteristiske forbindelser eller forbindel-

sesklasser som man forventer & forefinne innen retensjons-

tidsrammen;

(7) registrere den samlede mengde av hver karakteristiske
forbindelse eller forbindelsesgruppe som ble valgt i trinn

c(6);

(8) omgjsre dataen fra trinnene c(6) og c{7) til en X-

blokkmatrise;
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(9) omgjere egenskapsdataen som ble valgt i trinn (a), for
referanseprevene som ble valgt i trinn (b), til en Y-
blokkmatrise;

(10) analysere dataen fra trinnene c(8) og c(9) ved multi-
variate korrelasjonsteknikker, s& som "Partial Least Squa-
res", "Principal Component Regression" eller "Ridge Regres-

sion", for a gi en serie av koeffisienter;

(d) behandle minst én presve av et blandingsrastoff eller
blandingsprodukt ifelge trinnene c(1l) til c(3) pa samme
midte som referansepreven, for a gi en serie tidsoppleste

massekromatogrammer:;

(e) gjenta trinnene c(4) til c(8) for hvert massekromato-

gram fra trinn (d);

(£) multiplisere matrisen fra trinn (e) med koeffisientene
fra trinn c(10) for & gi en forutsagt verdi for egenskapen
eller egenskapene av den minst ene preve av et blandingsra-

stoff eller et blandingsprodukt; og

(g) bruke den forutsagte verdi for egenskapen eller egen-
skapene av den minst ene pregve av blandingsrastoffet eller
blandingsproduktet for & regulere mengden av blandingsra-

stoffet i blandingsproduktet.

I en annen utferelse vedrgrer oppfinnelsen en fremgangsmate
ved regulering eller overvaking av kjemiske prosesser eller
raffineringsprosesser som benytter seg av rastoffer

og/eller fremstiller produkter som har et kokepunkt pa

mindre enn 350°C, omfattende a:

(a) velge minst én fysisk, sansemessig, ytelsesmessig el-

ler kjemisk egenskap for minst ett rastoff eller produkt;
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(b) velge referansepreover, hvilke referanseprgver innehol-
der de karakteristiske forbindelsestyper som foreligger i
det minst ene rastoff eller produkt, og som har kjente ver-

dier for egenskapen eller egenskapene som ble valgt i trinn

(a);
(c) fremstille et treningssett ved trinnene a:

(1) injisere hver referanseprgve i en gasskromatograf som
har et grensesnitt til et massespektrometer, hvilket forar-
saker en i det minste delvis separasjon av hydrokarbonblan-

dingen i sine kjemiske bestanddeler;

(2) innfere de kjemiske bestanddeler av hver referan-
sepreve i massespektrometret, under dynamiske stremningsbe-

tingelser;

(3) for hver referansepregve, a erholde en serie tids-

oppleste massekromatogrammer;

(4) kalibrere massekromatogrammene for & korrigere re-

tensjonstidene;

(5) velge en serie korrigerte retensjonstidsrammer;

(6) for hver retensjonstidsramme, & velge en serie moleky-
lzre ioner og/eller fragmentioner, hvilke ioner er repre-
sentative for karakteristiske forbindelser eller forbindel-
sesklasser som man forventer & forefinne innen retensjons-

tidsrammen;

(7) registrere den samlede mengde av hver karakteristiske
forbindelse eller forbindelsesgruppe som ble valgt i trinn
c(6);

(8) omgjere dataen fra trinnene c(6) og c(7) til en X-
blokkmatrise;
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(9) omgjere egenskapsdataen som ble valgt i trinn (a), for
referanseprgvene som ble valgt i trinn (b), til en Y-
blokkmatrise;

(10) analysere dataen fra trinnene c(8) og c(9) ved multi-
variate korrelasjonsteknikker, sa som "Partial Least Squa-
res", "Principal Component Regression" eller "Ridge Regres-

sion", for & gi en serie av koeffisienter;

(d) behandle minst én preve av et produkt eller rastoff
fra en raffineringsprosess eller en kjemisk prosess eller
rastoff ifelge trinnene c(l) til c¢(3) pd samme mate som re-
feransepreven, for & gi en serie tidsoppleste massekromato-

grammer,;

(e) gjenta trinnene c(4) til c(8) for hvert massekromato-

gram fra trinn (d);

(f) multiplisere matrisen fra trinn (e) med koeffisientene
fra trinn c(10) for a gi en forutsagt verdi for egenskapen
eller egenskapene av pregven eller prevene fra raffinerings-

prosessen eller den kjemiske prosess; og

(g) bruke den forutsagte verdi for egenskapen eller egen-
skapene av pregven eller pregvene fra raffineringsprosessen
eller den kjemiske prosess, for & regulere raffine-

ringsprosessen eller den kjemiske prosess.

Den ovenfor beskrevne gasskromatografi/massespektrometri-
metode (GC/MS-metode) kan brukes for & raskt forutsi diver-
se forskjellige kjemiske og fysiske egenskaper av komplekse
blandinger, s& som blandingsrédstoffer og blandingsproduk-
ter. Slike egenskaper omfatter oktantallet, de bestemte
kjemiske bestanddeler, for eksempel benzen, H,O og H,S, ad-
ditivkonsentrasjonen, destillasjonskarakteristika, den ok-

sidative stabilitet og lignende. Fremgangsmaten kan ogsa
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hadndtere den kollinezre data som genereres ved GC-/MS-

analysene.

KORT BESKRIVELSE AV TEGNINGENE

Figur 1 er et skjematisk flytdiagram over blandingsproses-

sen, styreventiler, GC-/MS-analysesentret og datamaskin-

kontrollsystemet.

Figur 2 er en kurve som viser de forutsagte

teoretiske oktanverdier for treningssettet.

Figur 3 er en kurve som viser de forutsagte

teoretiske oktanverdier for testsettet.

Figur 4 er en kurve som viser de forutsagte

motoroktanverdier for treningssettet.

Figur 5 er en kurve som viser de forutsagte

motoroktanverdier for testsettet.

Figur 6 er en kurve som viser de forutsagte

D&L-verdier ved 70°C for treningssettet.

Figur 7 er en kurve som viser de forutsagte

D&L-verdier ved 150°C for treningssettet.

Figur 8 er en kurve som viser de forutsagte

T50-verdier for treningssettet.

Figur 9 er en kurve som viser de forutsagte

T90-verdier for treningssettet.

DETALJERT BESKRIVELSE AV OPPFINNELSEN
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Blandingsproduktene som fremstilles i henhold til frem-

gangsmaten ifelge oppfinnelsen, omfatter motorbensin,

fly-
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bensin, jetbensin, dieselbrensel, varmeolje, kerosin, LPG,
kjelebrensel, opplesningsmidler og mellomproduktstremmer i
raffineringsanlegqg og/eller kjemiske anlegg (sa som pro-
sessrastoffer/produkter). Blandingsproduktene fremstilles
ut i fra forskjellige blandingsrastoffer som vanligvis er
raffineri- eller kjemikaliestrgmmer. Vanlige blandingsra-
stoffer omfatter reformat, alkylat, isomerater, lette
cykliske oljer, katalytiske naftaforbindelser, raffinater,
ekstrakter, radestillatstregmmer, gassoljer og andre mellom-
produktstrgmmer eller prosessprodukter i raffinerier eller
kjemiske anlegg, og kan omfatte enkelte bestanddeler sa som
additiver, og enkelte kjemikalier, sa som benzen, toluen og

xylen.

Figur 1 er et skjematisk flytdiagram som viser en direkte
tilkoblet blandingsprosess. Pa figur 1 foreligger blan-
dingsrastoffene i beholdere 10a til 10n, hvor n er antallet
blandingsbeholdere. Hver blandingsbeholder er forbundet med
et felles samlergr 22, som ferer til en blande- eller til-
beredningsbeholder 24. Forbindelsesrprene 12a til 12n til
samlereret 20 avbrytes av styreventiler 14a til 14n og pre-
vetakingsporter 16a til 1é6n. Prpvetakingsportene 1l6a til
l6n er forbundet med en prevemanifold 40 via rerene 18a til
18n, som ogsa avbrytes av styreventiler 20a til 20n. Pro-
duktreret 26 er ogsa forbundet med pregvemanifolden 40 via
prevetakingsporten 32 og reret 28, som avbrytes av en sty-
reventil 30. Pregvemanifolden 40 er forbundet med en prgve-
/injeksjonsventil 46 via regret 42, som avbrytes av en sty-
reventil 44. Pregvemanifolden 40 er ogs& forbundet med en
samlekum 50 via spylereret 52, som avbrytes av styreventi-
len 54. Styreventilen 46 er ogsd forbundet med spylergret
52 via reret 56, som avbrytes av styreventilen 58. Prgve-
manifolden 40 og preve-/injeksjonsventilen 46 spyles med
proven som skal analyseres. Under denne spylefase samles

preven i samlekummen 50.



10

15

20

25

30

Nar prevemanifolden 40 og preve-/injeksjonsventilen 46 er
blitt spylt for & fjerne eventuelle forurensninger, injise-
res preven som skal analyseres, gjennom ventilen 46 inn i
GC-/MS-analyseanordningen 60, som kan spyles ut til samle-
kummen 50 via ventilen 62. Radataen som genereres i GC-/MS-
analyseanordningen 60, mates til datamaskinen 64, hvor den
underkastes en matematisk behandling. Utgdende data fra da-
tamaskinen 64 mates deretter via linjen 70 til blandings-
reguleringsdatamaskinen 72 i form av et elektronisk signal.
Den blandingsregulerende datamaskin 72 regulerer elektro-
nisk ventilene 14a til 14n, og regqulerer dermed kvaliteten

av produktet som feres ut av blandeenheten 24.

For en "at-line"-drift er prevemanifolden 40 forbundet med
en fjern kilde for blandingsrédstoff 90, via reret 94, som

avbrytes av styreventilen 92. For en ikke direkte tilkoblet
drift injiseres en preove som er blitt tatt pd en fjern mon-
tering, direkte inn i GC-/MS-analyseanordningen 60 via pre-
ve-/injeksjonsventilen 46. Datamaskinens utgaende data kan

avleses pa et displaypanel 80.

Driften av GC-/MS-analyseanordningen 60 og datamaskinen 64
skal beskrives i sterre detalj i det fwlgende. Blandings-
rastoffer og blandingsprodukter er komplekse hydrokarbon-
blandinger. Bruken av GC/MS for & analysere slike komplekse
blandinger for 3 bestemme deres kjemiske og fysiske egen-
skaper, genererer en stor mengde kollinesr data. Multippel
regresjonsanalyse kan brukes for & behandle normal linezr
data. Denne type analyse kan imidlertid ikke brukes for

kollineer data.

Fremgangsmaten ifglge oppfinnelsen omfatter et hjelpemiddel
for & forutsi de kjemiske, sansemessige, ytelsesmessige
og/eller fysiske egenskaper av blandingsrastoffer og pro-
duktblandinger eller raffineringsprosesser eller kjemiske

prosesser ved en kvantitativ identifikasjon av bestand-
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delene, ved bruk av en kombinasjon av retensjonstidene fra
en GC-analyse, sammen med malfragmentioner og/eller moleky-
lere ioner som fremkalles ved MS. Informasjonen fra MS-ana-
lysen sammenlignes med en gruppe av en eller flere kjente
egenskaper fra referanseprever, som utgjer et treningssett.
Ved & matematisk sammenligne den eksperimentelle data med
dataen fra treningssettet, kan man forutsi den eller de
gnskede egenskaper av blandingsrastoffene eller blandings-
produktet, eller raffineringsprosessen eller den kjemiske

prosess.

GC/MS utnytter en gasskromatograf som har et grensesnitt
med et massespektrometer. Mens en kromatografisk metode sa
som overkritisk fluidumkromatografi, vaskekromatografi el-
ler storrelsesutelukkende kromatografi, kan brukes for a
atskille blandingen i sine bestanddeler eller i bestanddel-
blandinger, er gasskromatografi, spesielt kapiller-gass-
kromatografi, den foretrukne fremgangsmate med et forbundet
massespektrometer. Bade GC og MS bruker programvare for re-
gulering av instrumenter, innhenting av data og reduksjon
av data. Datamaskinplattformen ber ha evnen til & innhente

minst 2000 massespektra i lepet av 7 minutter.

Proveblandingen som skal analyseres, injiseres ferst i en
GC, hvor blandingsbestanddelene atskilles som en funksjon
av retensjonstiden, ofte pd grunnlag av kokepunktet. Det er
kun nedvendig med en delvis kromatografisk atskillelse av
blandingsbestanddelene. GC-ovnens temperatur programmeres
vanligvis for prever med kokepunkter som ligger innen vide
grenser. De atskilte bestanddeler kan ogsa identifiseres
ved hjelp av en fegler, sa som en flammeionisasjonsdetektor,
atomemisjonsdetektor, varmekonduktivitetsdetektor eller

elektroninnfangingsdetektor.

De atskilte eller delvis atskilte komponenter overfgres

deretter til massespektrometret under dynamiske stremnings-
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betingelser. Fordi et GC drives under atmosfaretrykk og et
MS drives under vakuumbetingelser (ca. 107 kPa), krever
instrumentenes grensesnitt en koblingsanordning sa som en
molekylar separator (for eksempel jet, membran osv.), apen
skdlkopling eller direkte kapiller-grensesnitt for & virk-
somt overfwre preven mens barergassens virkninger minime-

res.

Avhengig av prevens natur kan blandingen innferes direkte i
et MS ved bruk av en direkte innferingsprobe, uten noe for-
utgaende GC-separasjonstrinn. Andre varmeseparasjonsteknik-
ker som ikke omfatter et GC, kan brukes for & innfere pre-

ven i massespektrometret.

I MS'et bombarderes pregvemolekylene med hgyenergiserte
elektroner, hvorved det dannes molekylere ioner som frag-
menteres i et menster som er karakteristisk for den aktu-
elle molekylere art. En kontinuerlig serie av massespektra
innhentes over et sveipeomrade pa minst 10 til minst 450
Da. Massespektrumsdataen kan ogsd innhentes i utvalgt ion-
overvakingsmodus (SIM). I utvalgt ion-modus ma man vare
ngye med & velge ioner som er representative for de aktuel-
le komponenter, og a utfere analysen under repeterbare
driftbetingelser. Forskjellige MS-instrumenter kan brukes,
for eksempel lav resolusjon, hgy resolusjon, MS/MS (hybrid
eller trippel kvadrupcl osv.), ioncyklotronresonans og
flukttid. Hvilken som helst ioniseringsteknikk kan brukes,
sd som elektronionisering, kjemisk ionisering, multifoto-
nionisering, feltdesorpsjon, feltionisering osv., forutsatt
at teknikken gir enten molekylare ioner eller fragmentioner

som er egnet for bruk i analyseprosedyren.

Resultatene av preveanalysen er en serie med ¢ massespek-
tra. Massespektrene deles opp i n tidsintervaller, hvor n

er et heltall fra 1 til ¢. Minst én diagnostisk ion velges
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fra hvert av m tidsintervaller, hvor m er et heltall fra 1
til n. Begrepet "diagnostisk ion"™ vedrerer et ion som er
representativt for en forbindelse, en kjemisk klasse eller
en ytelsesmessig, sansemessig eller fysisk egenskap som
korrelerer dermed. Uavhengig av om massespektrene erholdes
i sveipemodus eller utvalgt ion-overvakingsmodus, er det
viktig at de erholdes under betingelser som gir diagnos-
tiske ioner med egnet og repeterbar intensitet og neyaktig-
het.

Hvis de massespektrale data innhentes i sveipemodus, ber
masseomradet som sveipes under innhentingen, vere tilstrek-
kelig stort for a3 gi informasjon om alle ioner som kan bru-
kes som diagnostiske ioner under den matematiske behandling
av hver massespektrale sveiping. Hvis den massespektrale
data erholdes i utvalgt ion-overvakingsmodus, ma man vare
ngye med at ionene som velges for overvaking, er egnet for

bruk ved maling av de aktuelle komponenter.

Prevenes masseépektrale data sammenlignes deretter med den
massespektrale data fra en rekke referanseprever med kjente
ytelsesmessige, sansemessige, fysiske og/eller kjemiske
egenskaper. For a sammenligne den massespektrale referanse-
data med prevens massespektrale data, kan det vare snskelig
a tidsjustere prevedataen for & sikre integriteten av sam-
menligningen. Det finnes handelstilgjengelig programvare
for en slik datajustering, for eksempel Hewlett-Packard GC-
/MS-software G1034C versjon C.01.05.

Referanseprgvens massespektrale data og den tilknyttede
egenskapsdata stilles opp i matriseform for en matematisk
behandling som skal beskrives i det fglgende. I tilfellet
av informasjon om den kjemiske sammensetning, settes den
ene matrise sammen av referanseprevens ionintensiteter ved
en gitt masse, og den andre matrise inneholder kjente io-

nintensiteter for molekylare fragmentioner av kjente be-
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standdeler. Treningssettet for den kjemiske sammenset-
ningsdata utgjeres dermed av massespektral data for for-
skjellige komponenter som er karakteristiske for forbin-
delser eller molekylserier som man forventer a forefinne i
preoveblandingene. Lignende treningssett kan stilles opp for
andre aktuelle kjemiske, sansemessige, ytelsesmessige eller
fysiske egenskaper. Disse treningssett danner en blokk el-
ler matrise som inneholder data (Y-blokk eller egenskap-
matrise). Den faktiske massespektrale data for preven (som
kan ha blitt tidsjustert) utgjer den andre blokk (X-blokk)
eller matrise med data. Disse to matriser underkastes en
matematisk behandling som er kjent som "Partial Least Squa-
res" (PLC), "Principal Component Regression" (PCR) eller
"Ridge Regression”" (RR) for & erholde matematisk be-
skrivbare forhold mellom egenskapsdataen og den massespek-
trale data, og dette forhold benevnes en modell. Koeffisi-
entene som erholdes ut i fra denne modell, kombineres mate-
matisk med den pa egnet mate behandlede massespektrale data

fra prever med ukjente enskede egenskaper, for a:

a) forutsi de enskede egenskaper,
b) bedgmme modellens egnethet for slike forutsigelser, og
c) diagnostisere stabiliteten og den generelle riktighet

av prosessen som gav den massespektrale data.

PLS/PCR/RR beskrives i litteraturen, for eksempel Wold, S.,
A. Ruhe, H. Wold og W.J. Dunn, "The Collinearity Problem in
Linear Regression. The Partial Least Squares (PLS) Approach
to Generalized Inverses", SIAM J. Sci. Stat. Comput., 1984
5 (3), 735-743, eller Geladi, P. og B.R. Kowalki, "Partial
Least Squares Regression: A Tutorial", Anal. Chem. Acta,
1986, 185, 1-17, eller Hokuldsson, A., "PLS Regression Me-
thods", J. Chemometrics, 1988, 2, 211-228, eller i mange

andre artikler i tidskrifter, s& som Journal of Chemo-
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metrics, eller Intelligent Laboratory Systems; Frank, I. og
J. Friedman, "A Statistical View of Some Chemometrics Re-
gression Tools", Technometrics, 1993, vol. 35, nr. 2; Jack-
son, J.E., "A User's Guide to Principal Components", Wiley-
Interscience, New York, 1991; Montgomery, D.C. og E.A.
Peck, "Introduction to Linear Regression Analysis™, Wiley-
Interscience, New York, 19%0; og Martens, H. og T. Naes,
"Multivariable Calibration", Wiley-Interscience, New York,
1989.

Nar man har 3 gjsre med en kompleks blanding, er det ned-
vendig & velge egnede masser eller massegrupper ved bestem-
te retensjonstider for en bestemt forbindelse eller forbin-
delsesklasse. Valget av en slik masse gir et grunnlag for &
sette opp en gruppe "Rules", som deretter utgjer dataen for
treningssettet. Det finnes ingen faste prosedyrer for en
slik utvalgsprosess. Forskeren md velge egnede masser for
de aktuelle forbindelser. For eksempel inneholder motorben-
siner vanligvis parafiner, cykloparafiner, olefiner og aro-
matiske forbindelser. Det er kjent at et parafinsk hydro-
karbon gir fragmentioner ved massene 43, 57, 71, 85, ...
Da, og disse masser kan brukes for a diagnostisere denne
forbindelsesklasse. Nar dataen kobles sammen med reten-
sjonstidsdataen, er det dessuten mulig & bestemme konsen-
trasjonen av bestemte forbindelser innen denne forbindel-
sesklasse. P& lignende mate kan man utvikle treningssett
for andre kjemiske, ytelsesmessige, sansemessige eller fy-
siske egenskaper ved & korrelere sammensetningsdataen med
andre aktuelle egenskaper, for eksempel kokepunktet, visko-
siteten og lignende. Resultatet av en matematisk behand-
ling, sa som PLS/PCR/RR av treningssettet, er en gruppe ko-

effisienter for de aktuelle egenskaper.

Disse koeffisienter multipliseres deretter med datamatrisen
for preven. Resultatet er en forutsigelse av den eller de

enskede egenskaper, og denne informasjon kan brukes for a
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regulere blandingsprosessen og produktkvaliteten, eller for
a requlere forskjellige driftenheter i raffineringsproses-
sen eller den kjemiske prosess avhengig av kvaliteten av
rastoffene eller produktene. Videre vil variasjoner i egen-
skapene umiddelbart varsle operateren om forstyrrel-
ser/forandringer i driftbetingelsene som kan ha en innvirk-
ning pa produktkvaliteten. Fremgangsmaten ifeglge oppfinnel-
sen skal ytterligere illustreres ved hjelp av de fglgende

eksempler.
EKSEMPEL 1

Fremgangsmdten ved forutsigelse av de fysiske, sansemessi-
ge, ytelsesmessige eller kjemiske egenskaper av en kompleks
hydrokarbonblanding, sa& som et blandingsprodukt, et blan-
dingsmateriale, et blandingsrdstoff eller en matestrem,
mellomprodukter eller endelige strgmmer i raffine-
ringsprosesser eller kjemiske prosesser, demonstreres i
dette eksempel ved bruk av det teoretiske oktantall (RON)
som den bestemte egenskap, med illustrasjonsformal. Denne
fremgangsmate kan generelt brukes p& diverse andre ytel-
sesmessige egenskaper, liksom ogsd pa fysiske, sansemessige

eller kjemiske egenskaper av slike blandinger.

Utgangsproblemet er a sette opp en gruppe standard GC/MS-
driftparametere sdledes at den analytiske GC/MS-data som
brukes for & forutsi egenskapene, erholdes under konsekven-
te driftbetingelser. GC-/MS-instrumentet som ble brukt i
dette eksempel, var en Hewlett-Packard 5972 "Mass Selective
Detector"™, som var forbundet med en Hewlett-Packard 5890
Serie II-gasskromatograf som var utstyrt for bruk med mik-
rokaliberkolonner, og som ogsa var utstyrt med en "Vortex
Cooler"” for en rask kjsling av kolonneovnen, og med en pre-

vetakingsventil for vasker.

GC-/MS-driftbetingelsene er oppsummert i Tabell 1.
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TABELL 1

GC-betingelser

Kolonne Fenylsilikon (s& som HP-5)
10 m x 0,1 mm,
filmtykkelse 17 pm

Temperaturprogram

Utgangstemperatur (°C) 35

Utgangstidspunkt (min.) 3

Programhastighet (°C/min.) 30

Endelig temperatur (°C) 230

Endelig tidspunkt (min.) 1

Injeksjonsventiltemperatur (°C) |70

Injeksjonsventil P& (min.) 1,01

Injeksjonsventil Av (min.) 1,15

Injeksjonsporttemperatur (°C) 275

Injeksjonsvolum (ul) 0,5

Barergass Helium

Rettlinjet hastighet 25,6
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Spaltningsforhold 500:1
Kolonnehodepress (kPa) ca. 260
Grensesnitt-temperatur (°C) 280
Virvelkjgler

Tilfert lufttrykk (kg/cm?) 3,9
Kjgler Av (min.) 4,00
Kjoler P4 (min.) 10,48

Massespektrometerbetingelser

Massespektrometer Pa (min.) 1,00

Ioniseringsmodus Elektronionisering,

70 eV nominell

Sveipet masseomrade (Da) 10-400

Cyklustid (minutter) 0,003

For & forutsi egenskaper av en ukjent hydrokarbonblanding,
er det fegrst nedvendig & velge referanseprgver som har
kjente verdier for den eller de aktuelle egenskaper. Disse
referanseprever brukes for a danne et treningssett, som
skal beskrives i det felgende. En serie pa 627 prever ut-
gjorde treningssettet for RON. Disse prevene ble analysert
under direkte tilkoblede betingelser over en 12 maneders
periode, og dekket omradet fra 89,3-96,9 RON (ASTM D
2885-90). Disse provene ble valgt fra over 26.000 prever
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som ble tatt under testing under et 14 maneders tidsrom,
idet de representerte variasjonen i bensinblandinger ved
bruk av 9 forskjellige raffineristregmmer og MMT (metyl-
cyklopentadienylmangantrikarbonyl). De 627 prevene i tre-
ningssettet ble dessuten valgt under perioder med en stabil
blandeprosess, ved gjennomsnittlige blandehastigheter pa
2230+ fat/time.

En databehandlingsmetode beor velges for det samles inn GC-
/MS-rddata. To typer databehandling som kan brukes, er en-
ten "Chemist's Rules" eller "Hydrocarbon Compound Type Ana-
lysis" som beskrives i for eksempel ASTM D 2789-90 "Test
Method for Hydrocarbon Types in Low Olefinic Gasoline by
Mass Spectrometry”. "Chemist's Rules" omfatter to atskilte
deler: (1) en kalibreringsdel for & korrigere retensjons-
tiden, dvs. tidsrommet mellom tidspunkt null og det tids-
punkt nar det foreligger en gitt topp; og (2) de faktiske
"Rules" som grunner seg pa en utvalgt serie masser som til-
svarer fremtredende forbindelser eller molekylserier som
man forventer & forefinne i den undersekte type hydro-
karbonblanding. Disse forbindelser eller forbindelsestyper
utvelges pd det grunnlag at de har fremtredende molekylare
ioner og/eller fragmentioner som kun foreligger for den ak-
tuelle forbindelse eller molekylserie. En del av "Chemist's
Rules" vises i Tabell 2. En fullstendig gruppe "Chemist's

Rules" for motorbensin vises i det felgende Eksempel 6.
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TABELL 2

"Chemist's Rules" for motorbensin

[T . Retensjonstid®
"Rule™] ! Forbindelse’ [Masser® ' iStart: | Shut
1 |C3= 27 | 41 | 42 1.560 | 1.390
2 |C3 29|43 ) 44| - 1.570 | 1.500 |
3 iC4 29 | 43 | 58 1.605 | 1.624
4 |nCS 29 | 43 | 58 1.624 | 1.680
5 |Cs= 27141 | 55 | 70 1.684 | 1.708
6 ICs5 29| 43|57 ]| 72 1.70s. | 1.739
7 |C5= 2714155 ] 70 1.736 | 1772 |
8 ICs5 29 (43157 ] 72 1.739 1 1.794 |
9 |C5= 27|41 {55170 1.772 | 1.794
10 |C5/-2 39 [ 531 68 1.775 | 1.796
11 IC5= 127 ] 41 ]55] 70 1.794 | 1.840 |
12 {C5/-2 39 ] 55 | 68 1.796 | 1.839
13 |C5/-2 39 1 53 | 68 1.839 | 1.875
14 IC5/-4 139 f40 ] 65| 66 1.856 | 1.882
15 [C6= 2741|551 56| 69 ] 84| 1.907 | 1.934
16 [Cé 29 {43157 ] 71 ] 86 1.926 .1 1.973
138 |Cl Benzotio 145 { 147 | 148 7.701 | 7.849 |
139 [2Me/-12 141 {142} 17722 [ 7770
140 [1Me/-12 141 { 142" | 17820 | 7861 }
141 [C2/-12 141 | 156 -8.283 {8382 |
142 {Fenantren 178 9.500 | 10.000
a) "Rule"-nummer, heltallsindeks

b) Forbindelses- eller forbindelsesgruppe-"Rule" gjelder

for eksempel for:

C3= vedrerer olefin eller cykloparafin med 3 karbonatomer

C5/-2 vedrerer diolefin, dicykloparafin eller cykloole-

fin med 5 karbonatomer
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C5/-4 vedregrer triolefin, tricykloparafin, dicykloole-

fin, cyklodiolefin med til sammen 5 karbonatomer

Cl Benzotio metylsubstituert benzotiofen (CnH2n-105)

c) Massene som brukes i "Rule” [inntil n kan vere angitt,
hvor n er et heltall som er lik antallet masser som ble

sveipet under tidsintervallet (d), enten i totalsveipemodus

eller i utvalgt ionovervakingsmodus]

d) Retensjonstiden for bade de forventede start- og
slutt-retensjonstider grunner seg pd tidligere gjennomsnitt

i minutter.

En referanse-retensjonstid bestemmes deretter for hver mas-
sespektrale iongruppering som velges for bruk i "Chemist's
Rules" for hver av de valgte molekyltyper eller bestemte
molekyler som ble identifisert i Tabell 2. Slike korrige-
ringer er nedvendige pd grunn av sma variasjoner 1 reten-
sjonstidene, som kan skyldes kolonnedegradering, fluktua-
sjoner i kolonnehodepresset, endringer i kolonne-barer-
gassens rettlinjede hastighet eller mindre fluktuasijoner i
GC-kolonnens ovnstemperaturer-eller andre arsaker. Kalibre-
ringstrinnet genererer en serie korrigeringsfaktorer for
hele GC-/MS-datafilen. Resultatene av & utfere slike korri-

geringer, vises i Tabell 3.
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TABELL 3
REFERANSE- KALTBRERINGS- KORRI-
TID® TID® GERING'
MASSE® TYPE® GRENSE®
58 1,652 P 1,642 -0,010
78 2,556 P 0,100 2,549 -0,007
92 3,863 P 3,862 -0,001
106 4,917 P 4,933 0,016
128 7,148 P 7,163 0,015
142 7,746 P 7,770 0,024
a) Massen av forbindelsen som velges for kalibrering.
b) Forventet tidspunkt for opptreden, vanligvis basert péa

gjennomsnittet av flere analyser

c) P = topp eller maksimal opptreden; F = forste opptre-

den av materialet

d) Omrade (f minutter) for referansematerialet

e) Observert retensjonstid for referansematerialet

f) Korrigering som skal gjeres mellom referansemateriale-
ne (spalte a). Korrigeringen for det forste materiale gjel-

der fra starttiden til kalibreringstiden; korrigeringen for

det andre materiale gjelder mellom det forste og andre re-
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feransemateriale; og den siste korrigering gjelder for

slutten av datainnsamlingen.

Nar korrigeringskoeffisientene er blitt bestemt, bestemmes
de faktiske "Rules". I tilfellet av en forutsigelse av det
teoretiske oktantall, brukes til sammen 142 "Rules" pa
grunnlag av identifikasjonen av forbindelsen eller forbin-
delsesgruppen. For hver "Rule" bestemmes en gruppe karakte-
ristiske massetall. Disse karakteristiske massetall kan va-
riere fra 1 til n, hvor n er et heltall som representerer
hele det sveipede omrdde for massen, eller antallet utvalg-
te ioner som overvakes. I dette tilfelle illustreres seks
karakteristiske massetall. Ionintensiteten for massene for
hver "Rule" oppsummeres mellom den @gvre og nedre reten-—
sjonstidsgrense for denne "Rule". Resultatene vises for
testingen av de 142 "Rules" i Tabell 4 for denne demonstra-
sjonsanalyse. Tabell 4 vises i sin helhet i det fwlgende

Eksempel 6.
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. TABELL 4

Total "raw abundance” (TIC): 1259613855
__"Chenist Rule": 80972353| (64.282%)
__ Luftickkasjer| 72015400 (5.717%)
_Midlere sveipehastighet (min/maks):| 128 (126/215)] -
.. Autall registreringer: 4857) | .b
"Rule"}i Forbindelse” | Masser®: [istart? [ Stute* [ CStart | Kor® CSlutt*{Korr' | [*Abundance”
N | . A
1_|c3= 27| 41] 42 1.560] 1.590] 1551/-0.009 1.581/-0.009 0| 0.00%
2 |c3 29] 43[ 44| 1.570{ 1.600( 1.561{-0.009 t.591]-0.009 0| 0.00%
3 lic4 29 43| 58 1.605] 1.624] 1.596-0.009] 1.614[-0.010 14233 0.02%
4 -|nCs. 29| 43| s8 1'624| 1.680] 1.614|-0.010] 1.670-0.010 715655 0.88%)
5 [cs= 27|41} 5] 70 1.684] 1.708 1674[-0.010| 1.698[-0.010] 20805 003%
6 |Cs 29| 43| 57| 72 17051 1.739| _1.695{-0.010} 1.730{-0.009]  1129596| 1.40%
7 [C5= 27| 41} 55| 70 1.736] 1.772| 1.727]-0.009] 1.763|-0.009 780267 0.96%).
2 |cs 29] 43] 57| 12 1.739) 1.794] 1.730|{-0.009] 1.785[-0.009]  1189151] 147%
9 |C5= 27} 41] 55| 70 1.772] 1.794] 1.763]-0.005] 1.785{-0.009) 1097894 1 36%
10_|cs/-2 39 "53] 68 1.775] 1.796] 1.766]-0.009] 1.787|-0.009 194465 024%
11_|cs= 27| 41 ss| 70 1.794] 1.840] 1.785(-0.009] 1.831[-0.000]  1219014] 1.51%
12 "|€51-2 39} 53| 68 1.796) 1.839|. 1.787] -0.009 1.830|-0.009 213325] 026%
13 _|cs/-2 39] 53] 68 1.8391 1.873] 1.830|-0.009] 1.864}-0.009 48362| 0.06%,
14_|Cs/-a: 39| 40| 65/ 66| 1.856} 1.882[ 1.847/-0.009 1.873[-0.009, 35019 0.04%
15 |Cé= 27 41] 55| se| 69| sq 1.907) 1.934] 1.898]-0.009 1.925[-0.009 47825 0.06%
16 {C6 29] 431 57] 71] 84 1.926]1.973} 1.917]-0.009] 1.964]-0.009]  1586920] 1 96%




24

138 IC1 Benzotio : ,,\..3___23 7.724 0.023| 7.873| 0.024 255718 0.32%)
139 |2Me Naftalen . 7.722] 7.770] 7.746| 0.024] 7.794] 0.024 1030117} 1.27%
140 J1Me Naftalen " | 7.820] 7.861] 7.844| 0.024] 7.885| 0.024 410403 0.51%]
141 }C2 Naftalen 8.283( 8.382] 8.307| 0.024] 8.406] 0.024 39022| 0.05%]|
142 |Fenantren 9.500{ 10.00] 9.524| 0.024]10.024] 0.024 ol 0.00%
T Sum = 80972353/100.00

%

0 3 9 Q
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a) "Rule"-nummer, heltallsindeks

b) Forbindelses- eller forbindelsesgruppe-"Rule" gjelder

for eksempel for:
C3= vedrerer olefin eller cykloparafin med 3 karbonatomer

C5/-2 vedrerer diolefin, dicykloparafin eller cykloole-

fin med 5 karbonatomer

C5/-4 vedrerer triolefin, tricykloparafin, dicykloole-

fin, cyklodiolefin med til sammen 5 karbonatomer

Cl benzotiofen metylsubstituert benzotiofen (Cn/Han-10S)

c) Massene som brukes i "Rule” [inntil n kan vere angitt,
hvor n er et heltall som er lik antallet masser som ble

sveipet under tidsintervallet (d til e), enten i totalsvei-

pemodus eller i utvalgt ionovervakingsmodus]

d) Starfretensjonstiden i minutter.

e) Sluttretensjonstiden i minutter

f) Korrigert startretensjonstid i minutter

g) Korrigering = differanse mellom Start og CStart (i mi-
nutter)

h) Korrigert slutt-tid i minutter

i) Korrigering = differanse mellom Slutt og CSlutt (i mi-

nutter)
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j) "Abundance", bade som samlet sum og som normalisert

prosentandel, pa grunnlag av "Chemist's Rules".

Total "Raw Abundance" (TIC):

Samlet omrdde som observeres under GC-/MS-analysen.

"Chemist Rule":

Samlet omrade som finnes ved bruk av "Chemist's Rules"”, av
erfaring ber det vare over 30% av den totale "raw abun-

dance".

Luftlekkasje:

Total ionisering grunnet luft (m/z 28, 32, 40, 44). Nyttig

diagnostisk middel for instrumenteringsvanskeligheter.

Midlere sveipehastighet {(min/maks):

Viser den minste, midlere og stegrste sveipehastighet under
GC-/MS-analysen, og er et nyttig diagnostisk middel for a

identifisere problemer med instrumentene.

Antall registreringer:

Antall massepektrale sveipinger som ble innhentet under

analysen.

Analysen som oppsummeres i Tabell 4, utferes for hver refe-
ransepreve. Resultatene av disse analyser danner et tre-
ningssett som underkastes en matematisk behandling. Malet
er 4 utvikle en modell som kan brukes for a forutsi de
ukjente egenskaper av fremtidige prever ved bruk av kun de-
res massespektrale data. Den matematiske behandling beskri-
ves ved multivariate korrelasjonsteknikker, sa som "Projec-
tion to Latent Structures" (PLS), ellers kjent som "Partial
Least Squares" (PLS), "Principal Component Regression"”
(PCR) og "Ridge Regression (RR). Disse teknikker er over-

legne over vanlig multippel linear regresjon i sin evne til

4 behandle kollinearitet blant variabler i X-blokken eller
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GC-/MS-datamatrisen (og Y-blokken eller egenskapsmatrisen
for PLS) og i sin evne til & handtere den mengde data som
genereres ved "Chemist's Rules". En vanlig multippel linear
regresjon kan ikke brukes for & behandle kollineezre variab-
ler.

PLS/PCR/RR er numeriske analyseteknikker for & pavise og
formulere en matematisk struktur (modell) innen en data-
gruppe som omfatter observasjoner forbundet med flere ob-
jekter. Hvert objekt er forbundet med observasjoner for
flere variabler, som er felles for alle objekter. Disse
multiple variabler tildeles to kategorier, som benevnes X-
blokken og Y-blokken. Observasjoner som er forbundet med
alle variabler i X-blokken, realiseres ut i fra en felles
prosess (GC-/MS-data i dette tilfelle). Observasjoner.som
er forbundet med variablene i Y-blokken (kjente egenskaper
i dette tilfelle), realiseres ut i fra prosesser som kan
vere forskjellige for hver variabel. Datasettet som brukes
for a konstruere denne matematiske modell, benevnes modell-

kalibreringsdatasett.

En vanlig bruk av PLS/PCR/RR er a bruke modellen som ble
utviklet ut i fra kalibreringsdatasettet, pa X-blokk-
observasjoner som ble gjort for nye objekter (ikke innbe-
fattet i kalibreringsdatasettet) for & forutsi verdier for
de tilsvarende variabler i Y-blokken for disse nye objek-
ter, uten a matte utfore Y-blokk-prosessene som brukes i
kalibrasjonsdatasettet. Ved bruk av diagnostiske midler som
samtidig genereres med PLS/PCR/RR-modellen, kan man utfere
en vurdering av om de nye objekter beskrives tilstrekkelig
godt av modellen, og av om modellen brukes i ekstrapola-

sjonsmodus eller interpolasjonsmodus.

PLS/PCR behandler kollinearitetsegenskapene i X-blokken og
Y-blokken, ved pa egnet midte a redusere antallet dimensjo-
ner i bade X- og Y-blokken (for PLS) eller kun i X-blokken
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(for PCR) for a sette opp modellen. Kollinearitet er et be-
grep som vedrgrer forekomsten av forhold mellom variabler
innen selve blokken. I PLS-modellalgoritmen identifiseres
et antall uavhengige dimensjoner i X- og Y-blokken ved a
danne pseudovariabler som er kjent som hovedkomponenter el-
ler latente vektorer, gjennom forskjellige grupper av 1li-
neare kombinasjoner av de opprinnelige variabler i hver
blokk. Hver gruppe av slike kombinasjoner utgjer en uavhen-
gig dimensjon. Den omfatter en gruppe koeffisienter som
hver verdi som er forbundet med hver variabel i blokken,
skal vektlegges med for & gi en ny verdi for denne dimen-
sjon. Verdiene for de nye, reduserte dimensjoner i Y-blok-
ken korreleres med sine motparter i de nye, reduserte di-
mensjoner av X-blokken for a fere til det minst mulige an-
tall dimensjoner (antallet latente vektorer) og deres for-
bundne vekttall, med det endelige mdl & generere en linear
ligning for & tillate en forutsigelse av Y-blokkvariablene
ved bruk av X-blokkvariablene. Antallet dimensjoner som
brukes for & konstruere modellen, bestemmes ved optimering
av et kriterium som benevnes PRESS ("Prediction Error Sum
of Squares"), kumulert ved en kryssvalideringsteknikk (CV-
teknikk) ved bruk av treningsdatasettet og ved & fglge det

generelle modellminimeringsprinsipp.

For PCR velges og identifiseres fgrst antallet uavhengige
dimensjoner i X-blokken pa lignende mate som ved PLS, ved &
danne hovedkomponenter. For hver variabel i Y-blokken er-
holdes deretter en modell ved & utfgre vanlig multippel 1li-
near regresjon ved bruk av hovedkomponentene som "forutsi-

gelsesvariabler”.

For "Ridge Regression" lgser man kollinearitetsproblemet pa
forskjellig mate enn ifwelge PLS/PCR. Her tilsettes en dia-
gonal matrise som benevnes lambda-matrise, til kovarians-

matrisen av X-blokken, med den nettovirkning & stabilisere

den numeriske beregning som er nedvendig for a erholde mo-
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dellkoeffisientene. Valget av lambda-verdiene skjer ved op-
timering av PRESS-kriteriet ved & kryssvalidere trenings-

settet.

Saledes kan "Chemist's Rule"-dataen for de forskjellige re-
feranseprgver som ble avledet fra GC—/MS—analysen, danne X-
blokk-variablene. PLS/PCR/RR-behandling kan kreve en for-
utgdende omorganisering av X-blokk-dataen, sa som transpo-
sisjonering og fjerning av overflgdig data og konstanter
eller matematiske transformasjoner. Y-blokkvariablene er
egenskapen (eller egenskapene) som skal forutsies, og kan
ogsd kreve matematiske transformasjoner, for eksempel loga-
ritmiske eller geometriske, og/eller omorganisering. Data-

blokkene kan representeres ved:

X-BLOKK-MATRISE

["Chemist's Rules" (n prever x 142 spalter)]

X1,1 Xi,2 X1,3 .. X1,140 Xi1,141 X1,142
X2,1 X2,2 X2,3 N X2,140 X2,141 X2,142
X3,1 X3,2 X3, 3 cee X3,140 X3,141 X3,142

Xn,1 Xn,2 Xn,3 cen Xn, 140 Xn, 141 Xn, 142
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Y-BLOKK-VEKTOR

[Malt egenskap eller malte egenskaper (n prever)]

Y;

Y,

Y3

Yo

Y-blokken kan vare en enkelt observasjon for hver gruppe

"Chemist's Rules" som vist ovenfor, eller den kan vare en
nxm-matrise av observasjoner, hvor m forskijellige egenska-

per skal forutsies.

Resultatene av PLS/PCR/RR-behandlingen av treningsdata-
settet er en serie koeffisienter. GC-/MS-radata fra en
ukjent preve (eller prever) behandles deretter ifglge "Che-
mist's Rules", forst for & korrigere retensjonstidene og
deretter for a utfere ion-oppsummeringene. Hver verdi for
resultatet av ion-oppsummeringen ifelge "Chemist's Rule"
multipliseres deretter med treningssett-koeffisientene og
oppsummeres for & feore til en forutsigelse av den enskede
egenskap. Dette vises pd Figur 2, som er en kurve over de
forutsagte mot de madlte RON-verdier for treningssettet. Fi-

gur 3 er en kurve som viser de forutsagte mot de malte RON-

verdier for testsettet. Figurene 2 og 3 illustrerer kvali-
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teten av de forutsagte teoretiske oktantall, bade for et
ukjent testsett som bestod av 500 prever som ble samlet di-
rekte tilkoblet til en motorbensin-blandeanordning som be-
nevnes den direkte tilkoblede teoretiske oktanmaskin (ASTM
D 2885-90). Feilen i de forutsagte RON-verdier mot verdiene
fra den direkte tilkoblede maskin, grunnes det lave antall
blyfrie super-bensinblandinger i treningssettet. De forut-
sagte mot de malte verdier for blyfri normal-bensin, ligger

som regel innen omradet * 0,5 RON-enheter.

EKSEMPEL 2

Fremgangsmaten fra Eksempel 1 ble gjentatt for a forutsi
motoroktantallet (MON) for motorbensin. Man brukte det sam-
me 627 elementers treningssett, med Y-blokkverdiene fra en
direkte tilkoblet MON-maskin. Man brukte den samme rekke
direkte tilkoblede, ukjente prover for & forutsi motor-
oktantallet. Figur 4 er en kurve som viser de forutsagte
mot de malte MON-verdier for treningssettet. Figur 5 er en
kurve som viser de forutsagte mot de malte MON-verdier for
et ukjent treningssett pa 500 prever, som ble erholdt di-
rekte tilkoblet med en motorbensinblandingsanordning som
benevnes den direkte tilkoblede motoroktanmaskin (ASTM D
2855-90). Feilen i de forutsagte MON-verdier mot verdien
fra den direkte tilkoblede maskin ved hsye MON-verdier,
grunnes det lave antall prever av blyfrie super-bensin-
blandinger i treningssettet. Denne feil kan korrigeres for
ved hjelp av en skjevhetskorrigering (pd ca. 1,5 oktan-
enheter) ved bruk for blandingsregulering. De forutsagte
mot de malte verdier for blyfri normal-bensin, ligger som

regel innen omradet * 0,5 MON-enheter.

EKSEMPEL 3

Fremgangsmaten fra Eksempel 1 ble gjentatt for a forutsi

destillasjonen + tap (D+L) ved 70°C for motorbensinblandin-
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ger. I dette eksempel brukte man et treningssett med 259
elementer, idet Y-blokk-dataen var laboratorieundersgkel-
sesdataen av engangsprever pr. blanding. Dataen varierte
fra 15,8-51,5%, med en midlere verdi pa 36,9%, idet prevene
ble analysert ifwelge ASTM D 86-90. Resultatene for pari-
tetsplottingsmodellen for treningssettet vises pa Figur 6,

som er en kurve for forutsagte mot madlte D+L-verdier ved

70°C.

EKSEMPEL 4

Fremgangsmaten fra Eksempel 1 ble gjentatt for & forutsi
destillasjonen + tap (D+L) ved 150°C for motorbensinblan-
dinger. I dette eksempel brukte man et treningssett med 259
elementer, idet Y-blokk-dataen var laboratorieundersgkel-
sesdataen av engangsprgver pr. blanding. Dataen varierte
fra 77,5-94,1%, med en midlere verdi pa 85,7%, idet prgvene
ble analysert ifelge ASTM D 86-90. Resultatene for pari-
tetsplottingsmodellen for treningssettet vises pd Figur 7,

som er en kurve for forutsagte mot malte D+L-verdier ved

150°C.

EKSEMPEL 5

Fremgangsmaten fra Eksempel 1 ble gjentatt for & forutsi
destillasjonstemperaturen ved punktet for 50% destillasjon
(T50) for motorbensinblandinger. I dette eksempel brukte
man et treningssett med 261 elementer, idet Y-blokk-dataen
var laboratorieundersgkelsesdataen (ASTM D 86-90) av en-

gangsprever pr. blanding. Dataen varierte fra 66,7-113,5°C,

med en midlere verdi pa 88,3°C. Resultatene for trenings-

settet vises pad Figur 8.
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EKSEMPEL 6

Fremgangsmaten fra Eksempel 1 ble gjentatt for a forutsi
destillasjonstemperaturen ved punktet for 90% destillasjon
(T90) for motorbensinblandinger. I dette eksempel brukte
man et treningssett med 261 elementer, idet Y-blokk-dataen
var laboratorieundersekelsesdataen (ASTM D 86-90) av en-

gangspregver pr. blanding. Dataen varierte fra 128, 6-

176,5°C, med en midlere verdi pa 159,8°C. Resultatene for
modellen for treningssettet vises pd Figur 9, som er en

kurve over forutsagte mot malte T90-verdier i °C.

Andre egenskaper av motorbensinblandinger, sd som @vre og
nedre eksplosjonsgrense, damptrykket, flammepunktet, visko-
siteten, varmeinnholdet, samlet innhold av aromatiske for-
bindelser (eller dette innhold for hver type aromatisk for-
bindelse), reformulerte bensinkvaliteter osv., kan forut-
sies ved & bruke fremgangsmaten ifglge oppfinnelsen. Fore-
liggende fremgangsmate kan ogsa brukes for & forutsi egen-
skapene for andre typer komplekse hydrokarbonblandinger, sa
som dieselbrensel, jetbensin, kerosin, fyringsolje, re-
format, alkylat, spesialopplesningsmidler osv., samt for
rastoffer, mellomproduktstremmer og produkter fra raffine-

ringsprosesser eller kjemiske prosesser.

Det finnes flere bestanddeler av blandet bensin som kan ma-
les direkte og direkte tilkoblet ved bruk av instrumentene
som beskrives i foreliggende patent. Disse materialer om-
fatter, men er ikke begrenset til, wvann, hydrogensulfid,
benzen, toluen, de isomeriske C2- til C7-benzener, substi-
tuerte og usubstituerte indaner, styrener, naftalener og
tyngre aromatiske forbindelser eller delvis hydrogenerte
aromatiske forbindelser, og forskjellige hydrokarboner el-
ler oksygenerte forbindelsestyper over hele karbontallom-

radet som er felles for bensiner og/eller andre materialer,

hvis kokepunkt ligger under 350°C.
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FULL

EA A A A R RS —

STENDIGE __nmmﬁme_m. RULES" FOR MOTORBENSINER

ekl
"Rylg"|Forbindelse Masser’ Stat: | St
lc3= 714 | @ 159
A3 TR 1.570 1,600
3licd RIERE 1 605 1624
4|nCS (4|58 | 624 1680
51Cs= MAEREREY 1.684 1,708
6/CS CRIERIEERE 1705 1739
5= TARIEREL 1.736 Ki7
81CS AR 1.739 1.794
9lCs= RIERE Lm | 1794
10(CS-2 1905 | 68 1775 1796
11|Cs= AERIERR 1794 1.840
12{cs1-2 1905 | 6 1796 139
13{csi2 95|68 1839 1873
141C5/4 9140 | 65 | 66 1856 1882
15iC6= W4 55| 56 6|8 1907 1934
16/C6 TRICRIEERAEIRED 1926 1M
11lce= nlass]s6]6 ] 84 1934 1962
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18/C5= Nlaflss|n 1,945 1.969
19|Cé= 2| 40 ] 55| 56| 60 | 84 1.962 1982
20/C6 TREREAERES 1.998 2032
21(Cé=- 4|55 | 56| 60| 84 2036 2066
2(C6 PRI IERERES 2076 2117
n|C6= 7| 4155 56 60| 4 2,005 2137
24|C6= L4 55| 56| 60| 84 2137 2.156
25(C6= 274155156 69 [ 84 2156 2178
26(C6/-2 TRIERGAR 2,159 2,186
27[C6= 4] 55 56 69| 84 2118 | 2203
28(C6/-2 41 3] 6| 8 2186 2204
29|Cé= 41|55 ] s6] 60| 84 2,203 2744
30{C6= FARREBIEIERED 2244 2200
3iCT alsr)n]ss]m 2252 1276
32(C6= 2455|5660 | 84 2290 2314
33|C6l4 390041 [ 56179 | 80 2357 1384
34{C61-4 301 41| 56| 9] -80 2384 2415
35|C6/-2 TRIERAE? 2441 2477
36C1= ALLSS 160|708 [ % 2467 2481
17C1= arlss{eof0]s | 2519 2537
38/Benzen 78 252 2590
39|Cé= 211 41 | S5 | S6 | 69 | 84 2.524 2.562
40(C7 i [ ST M |88 |00 255 | 2611
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B4CT2

4[c7= TRE 2571 2610
42c7 4 | 57 2645 | 2684
43|C8 39 | 4| 2.740 2870
4C1= TS 274 2868
45\C7 TRIE 2| 21
461C7= TR 2011 | 34
47c7 KL 29 | 2976
48]C7-2 9|8 2078 3028
9lC71-2 19| 5 313 3167
50[C7= TR 3.168 3.198
SICT= Al ] 55 3246 3,300
52{C8 4 | 57 3.351 3446
53iC8 NRIE 3369 . | - 3422
s4/C8= 4§ ss 3301 3306
55C1=. al | ss 3409 1437
S6C8=_ 41 155 | 69 2 3.487 3.509
§71C7-2 9| 53671 8] % 3.488 3.508
581C7/-4 REREREREL 1.510 3.550
59/C8= Al [ ss |6 | 831 97 (12 1582 3.605
60/C8 TAERIERERIERET 3,585 3661
6174 TRIERIERERED 3.500 3710
62ics TRIERERERERI 1610 3622
63C8 Al st ol jes ) fual 366l 3.1l
39 153 | 67| 8| 9% 1676 31
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65ic8 TREAENEA RN 3.1 1M
66]C8= 41 55 {69 | 83 | 97| 112 3780 | 3817
67(C8 BIEREEIERERRLE 1.805 3.940
68[Toluen ENERN 1810 3915
691C71-2 30 ) 3 | 67 | B j e ) | [_38M | IEM
10jC8 Argsspeo ) 30 3900
71C8= FRER AR 4062 1318
7(C812 39 | 53 | 67 |81 ] 95 o 4167|4181
7IC8 THIEAERER R 419) 42
T4|C8/-2 RIBEREEERERNL 4299 4325
75]C8= 41 |55 [ 69 | 83 [ 97 |12 491 | 4559
76{C9= 4 60| 83| 97t 4492 4588
7c9 g [ 1 ]85 [ 9913|128 4492 4.508
781C9 7] 85199 1 13]18 455 | 4578
79/C81-2 39 | 53 [ 67 | 81 | 95 [ 110 4590 | 4605
80iCo= 41 | 69 | 83 | 97 | 1111126 4645, | 4936
81{Et Benzen o | 105 | 106 | 4804 | 4856
82(CY DRERERE RN 4836 487
8| mtp-Xylen 91 | 105 | 106 . 4877 4956
84iC9 43 ] 70 ) 85 [ 99 ] 13 ] 128 4906 4.925
85|C9= 41 | 69 | 83 1 97 {11 | 126 4912 5084
86lo-Xylen 91 | 105 | 106 | 5.086 5.146°
$7IC3= 41 { 69 1 8 { 97 {1} 126 SI3__ | S18
38[C9 TE {785 | 99 | i1 | i shE | 5159
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89|C9= a- {68 5.211 5.459
90/C3 Benzen o1 | 92 {105 [ 119 | 120 5.354 5382
91iC10/-2 109 | 1101123 ] 137 | 138 5400 - | 6.100
92/C10= 69 { 83 { 97 (11| 125 ] 140 5.400 6210
93lC10 TR ENERIERIEERE 5400 | . 6112
94(C3 Benzen ol [92 Jwsfnofnol | ] 55 | 564
95IC3 Benzen 91 | 9% 1105 | 19 | 120 N T
96{C3 Benzen Ot | 92 1105 [ 119 | 1w f s m S 810
- 97(C3 Benzen ol | 92 {105 119 120 5.87 5.034
081C4 Benzen 91 -] 92 105106 N9 f 13| | 598 6023
99/C4 Benzen 91 | 92 | 105 | 106 | 119 |13 607) 6,107
_ 100{C3 Benzen 91 | 92 {105} 119 ] 120 6.082 6.123
101[C1 1= 691 830 9711251 139 | 154 6138 6.900
102fci 701 85 | 99 | iz | 127 ] 156 6.138 6.754
103]Indan 7 {ns 6.179 6217
104ilnden 1s | 116 6.245 6.286
105{C4 Benzen ob | 92 | 1051106 | 19| 134 6,255 6.402
106/C11/-2 g | 95 [ 109123 137 ) 152 6.400 6.750
 107|C4 Benzen oF | 92 1105 ) 106} 119 | 134 6434 6.558
“108{C11/4 79193 [ 10771211 135 | 150 6.450 6.700
109[C1 Indan 104 | 117 | 18 { 131 | 145 | 146 6479 | 6545
-110{C4 Benzes 91 | 921105 106 | 119 |, 134 6627 | 6745
INICIYL 81 | 95 | 109.] 123 | 151 | 166 6.710 7430
12{C12= TRRIEANIEIN 6.710 1.430
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(35c1y

113(C12 TRIERIERIRTRNL 6712 7330
114]C5 Benzen o1 | 105 | 106 | 119 | 133 | 148 6,708 7048
siclz4 93 | 107 | 121 |-135 | 149 | 164 6.800 7430
116{C?2 Indan 104 | 17 ] 18 [ 130 ] 145 | 146 6.834 6.846
I tndan -~ | 104 | 117 | 118 7{ 131 | 145 | 146 6836 | 6041
118]C! Inden s | 129 | 130 6.903 6973
1191CI3-2 81 [ 95 | 109 [123 | 165 | 180 7000 [ 7760
120[C13= 60 [ 8397 |n]s]is 7000 | 7760
121{C2 Indan 104 [ 17| 18 | 130 | 145 | 146 7089 7207
192{Nafilen 102 ] 128 M | 1R
123ICS Benzen o1 1105106 119] 133 | 148 7159 7.198
124|Benzentiofen 133 | 134 . 1.1%6 7210
125CS Benzen or 1105 [106 | 119 ] 133 | 148 1226 1251
126/C6 Benzen 91 -|.105 { 106 | 119 ] 133 | 162 7300, | 7320
127]MMT 5 1 79 | 134|162 [ 218 7.300 7,820
128(C6 Benzen o1 | 105 [ 106 [ 119 | 133 | 162 7,366 7,500
129/C2 Indan w4 f nrfng{3n] 145 | 146 1376 7410
130/C2 Inden 105 1129 | 143°] 144 7400 7,604
1311C2 Indan . w4l T fnslsn] s 146 7465 7494
132/C2 Indan 104 [ n7{ne |13 ] 145 146 7541 7587
133C3 Inden 15 1120 | 143 | 157 | 18 7.600 110
134CS Benzen o1 {105 | 106 | 119 ] 133 | 148 7631 7652
NIRRT 7645 7.660

15




40

136]C2 Indan 104 | 117 ] 118 ] 131 | 145 | 146 7.652 71676
137C3 Indan: 117 J 131 | 1451 159 | 160 7.664 7.723
138] C1 Benzotio 147 | 148 B 7.701 7.849
139|2Me Naftalen 141.1 142 7.122 7.770
140} 1Me Naftalen 141 | 142 7.820 1.861
141[C2 Naftalen 141 | 142 8.283 8.382
142} Fenantren 178 9.500 10.000
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a) "Rule"-nummer, heltallsindeks

b) Forbindelses- eller forbindelsesgruppe-"Rule" gjelder

for for eksempel:

C3= vedrgrer olefin eller cykloparafin med 3 karbonatomer

C5/-2 vedrerer dioclefin, dicykloparafin eller cykloole-

fin med 5 karbonatomer

C5/-4 vedrerer triolefin, tricykloparafin, dicykloole-

fin, cyklodiolefin med til sammen 5 karbonatomer

Cl Benzotio metylsubstituert benzotiofen (CpH2p-10S)

c) Massene som brukes i "Rule” [inntil n kan vere angitt,
hvor n er et heltall som er lik antallet masser som ble

sveipet under tidsintervallet (d), enten i totalsveipemodus

eller i utvalgt ionovervakingsmodus]
d) Retensjonstiden for bade start- og slutt-

retensjonstidene grunner seqg pa tidligere gjennomsnitt i

minutter
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FULLSTENDIGE "CHEMIST'S RULES" FOR MOTORBENSIN, MED KORRIGERINGER

Total "Raw Abundance" (TIC): 125963855}
"Chemist Rule": 80972153| (64 282%)
_Luftlekkasje: | 7201540 (5 717%)
‘Midlere sveipehastighet (min/maks): 128 (126/215)
" Antall registreringer: T RS ]
I'Rute™|Forbindelse” 'Masser® Start” [|Slutt® CSlutt’ [[Kor® }"Abundance"
1 |C3= 27| 41] 42 | 1.560/ 1.590] 1.551}-0.009] - 1.581{ -0.009] 0| 0.00%
2. |C3 29] 43| 44 1.570] 1.600 1.5611-0.009] 1.591]-0.009 0 0.00%|
3 [JiC4 29] 43] S8 1.605| 1.624] 1.596]-0.009] 1.614]-0.010| 14233 0.02%
4 [nCS - 291 43| S8} 1.624] 1.680] -1.614[-0.010{ 1.670}-0.010| 715655 0.88%
-5 ICS= 27| 41] 55| 70 -1.684| 1.708| 1.674]-0.010] 1.698]-0.010] 20805 0.03%
6 |CS 29| 43} 57| 72 1.705] 1.739{ 1.695] -0.010] 1.730{-0.009 1129596| 1.40%
7 -|cs= 27] 41} S5| 70 1.736] 1.772| 1.727]-0.009] 1.763[-0.009 7802671 0.96%
8 iC5 29 ‘43| 57] 72 1.739] 1.794| 1.730] -0.009] 1.785{-0.009 1189151] 1.47%|.
9 |C5= 27 41} 55 70 1.772} 1.794] 1.763|-0.009| 1.785}-0.000 1097894| 1.36%}
10 {CS/-2 39| 53| 68 1 1,775] 1.796] 1.766] -0.009] 1.787} -0.009 194465] 0.24%|
11 |C5= 27 41| 55| 70 1.794] 1.840] 1.785]-0.009] 1.831]-0.009 1219014  1.51%
12_|Cs/-2 39| 53| 68 1.796] 1.839] 1.787{-0.009] 1.830|-0.009 213325| 0.26%)}
13 |cs-2 39] 53} 68 1.839 1.873] _1.830{-0.009] 1.864]-0.009 48362 0.06%|
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14_[C5/-4 39] 40 65] 66 1.856] 1.882] | 847[-0.009] 1.873]-0.000 35019] 0.04%
15_|Cé= 27| 41| 55| se| 69[ 84 1.907] 1.934| 1 898]-0.009| 1.925[-0.009 47825 0.06%
16~ |C6 29] 43| 57| N[ 86] [ ]71.926]1.973| 1.917|-0.009] 1.964{-0.009] 1586920] 1.96%
17_[cé= 27} 41] ss| sef 69| 84| . | 1.934]1.962| .1.925/-0.009] 1.953[-0.000]  379986] 0.47%
18 |C5=" 27|_41] 55| 70 1.9451 1.969| 1.936]-0.009| 1.960|-0.009 813127 1.00%
19_|Cé= 27) 41| s5|_se| 69] 84| | 1962|1982 1953]-0000] 1.973[-0.009]  1160073] 1.43%
20 [Cé 29| 43[ s7| 71| 86 1 998[2 032| 1 989|-0009] 2023|-0000] 810472 1.00%
21_|Cé= 27] 41| ss| 56| 69| 84| | 2.036|2 066| 2 027|-0 009 2.058]-0.008 467971| 0.58%
22 [C6 29| 43{ 57| 7] 86| 2,076 2.117|_2 068] -0.008] 2.100[-0.008]  1112977] 1.38%
23 |cé6= 27| 41].55|_s6| 69| 84| | 2.095[2.137| 2 087|-0008] 2.129]-0.008] 1269477 1.57%
24_|Cé= 27| 41 ss| 56| 69| 84] | 2.137|2.156| 2 129]-0 008| 2.148|-0.008 442930 0.55%
25_|C6= 27| 41] ‘55| se[ 69| 84| 12.156|2 178| 2 148]-0 008| 2.170]-0.008 421028| 0.52%
26_(C6/-2 ail 53| 67 82| | 12159{2186] 2 151|-0.008] 2.178[-0.008 161562 0.20%
27-|C6= 27| 41] SS| se| 69] 84l | 2.178]2.203] 2 170|-0.008] 2.195[-0.008 248065 0.31%
28 _|Cé/-2 il s3] 67| 82 11 2.186[2.204] 2.178]-0.008] 2.196|-0.008 105786] 0.13%
29 |ce= 27] 41 55| se| 69| 84] | 2.203]2.244| 2.195{-0,008| 2.236/-0.008 447307 0.55%
30_[Cé= 27| 41| 55| 56} 69] 84] | 2.244]2.290] 2.236|-0.008] 2.282[-0.008] 1057535] 131%
3t _[c7 43| 571 | 8s{100] 2.252]2.276] 2.244] -0.008] 2.268-0.008 160388] 0.20%
32_[C6= 21] 41] 55) 56| 69] 841 [2.250{2.314] 2.282|-0.008] 2.306{-0.008]  484444] 0.60%
33 _[Col4 39} 41| 56| 79| 80} 2.357|2.384| 2.349[-0.008 2.377[-0.007 18054 0.02%
34_|C6/-4 39| 41| s6] 79| 8o 2.384| 2.415|. 2.377| -0.007] 2.408[-0.007 30534 - 0.04%
35_|cér2 41|_s3| 67 82 2,441/ 2.477|_2.434|-0.007]_2.470]-0.007 3129820 0.39%]
36_|CT= a1} ss| 69| 70 83| o8 | 2467} 2.487| 2 450} -0.007] 2 480{-0 007 105390/ 0 13%
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37 |C7= 41 ss] 69] 70] 83] o8] [ 2.519[2.537] 2.512[-0.007] 2.530[-0.007 48309] 0.06%)]
38 |Benzen 78] - _ 2.521]2.590] 2.514{-0.007| 2.583|-0.007 456913 0.56%
39 |C6= 27| 41] 55] 56] 69| 84 2.524]2.562] 2.517]-0.007 2.555{-0.007 155038 0.19%
40 |C7 - 43| 571 71} 8sl100] 2.554] 2.611] 2.547|-0 007] 2.604}-0.007 1413849 1.75%
41 |C1= 41| 55] 69| 70! 83| 98 2.571{2.610] 2.564|-0007] 2 603|-0.007 600947 0.74%
42 |C7 43| 57| 71| 85{100 2.645] 2.684] 2 618! -0 007| 2.678{-0.006 1094972| 1.35%)
43 |C8 39] 41] 56| 83 99114 2.740} 2.870] 2 734|-0 0n6| 2 865]-0.005 1910679 2.36%
44. |C71= 41 55| 69] 70| 83] 98 2.742| 2.868] 2.736{-0 006| 2.863|-0.005 1307310] 1.62%
45 |C7 43| 571 71 85100 2.77112.793} 2.765|-0.006{ 2.787|-0.006 236375] 0.29%
46 '|ICT= - 411 55| 69| 70! 83| 98 2.911{3.141] 2.906 -0 005| 3.137]-0.004 1121554 1.39%
47 |7 43| st 71| 8s}i00] 2.928|2.976] 2923} -0.005] 2.971{-0.005 823658] 1.02%
48 |C7/-2 39 53| 671 81] 94]. 2.978] 3.025| 2.973{.0.005] 3.020|-0.005 203121 0.25%
49 [C1-2 39| 53] 67| 81| 96 3.137{3.167] 3.133]-0 004| 3.163{-0.004 64492 0.08%| .
50 |C71= 41| ss| 69| 70| 83| o8 3.168]3.198] 3.164(-0.004] 3.194|-0.004 100858} 0.13%
51 Ic1=- -41] 55| 69| 70| 83 98] | 3.246|3.300 3.242|-0.004] 3.297|-0.003 624082] 0.77%!
52 |C8 43[ 571 71} 85| 99{114 3.35t{ 3.446] 3.148|-0003(. 3.443]-0.003 700278] 0.87%|
53 |C8 43| 57| 71| 8s| 99[114 3.369| 3.422] 3.366]-0.003] 3.419]-0.003 672534] 0.83%
54 |cs= 411 ss| 6ol 83| o7{n12[ | 3.371]3.396] 3 368}-0003{ 3.393[-0.003 71932} - 0.09%)|
55 |C7= 411 ss| 69] 70| 83| 98 3.409 3.437] 3 406|-0 003| 3.434]-0.003 202860 0.36%
56 |cs= 41] ss| 69] 83| 97112 3.487} 3.509] 3.484]|-0.003] 3.507}-0.002 77610} 0.10%
57 [c1-2 39] s3] 67} 811 96 3.488{ 3.508] 3.485|-0.003] 3.506|-0.002 37349| 0.05%
58 |C7/-4 43| 56| 79 931 94 3.530] 3.550] 3.528]-0.002| 3.548|-0.002 12506] 0.02%
59 |C8= 41] 55| 9] 83} 97(112 3.582] 3.605] 1.580|-0.002] 3.603]-0.002 106300} 0.13%
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60 |C8 43t ss| 571 71 99l114 3.585) 3.661] 3.583]-0.002| 3.659]-0.002 947376] 1.17%
61 [C7/-4 41f s6] 79| 931 94 3.590[3.710] 3.588[-0 002 3.708]-0.002 191500 0.24%
62 |C8 43} 57] 71| 85| 99} 114 13.610] 3.622] 3.608}-0.002| 3.620-0.002 453814] 0.56%
63 IC8 43] 57| 701 71| 85 99[114| 3.661]3.721] 3 659[-0 602[ 3.720]-0.001 780121] 0.96%
64 |C7/-2 39 s3] 67 81] 96 3.676! 3.727} 3 674} -0 002 3.726|-0.001 202854] 0.25%
65 [C8 43| 57| 71| 85| 99]114 3.734]3 791 3 713[-0 001]. 3.790]-0.001 231822 0.29%
66 |C8= 41| 55] 69| 83| 972|112 3.789} 3.817] 3 788|-0001] 3.816/-0.00] 83481{ 0.10%
67 |C8 43| 571 71| 85 99[114 3.805} 3.940] 3 804|-0001] 3.940] 0.000 1033435 1.28%
68 {Toluen _91] 92 3.810{3.915] 3.809|-0.001| 3.915] 0.000 7948033 9.82%
69 |C7/-2 39| 53| 67} 81| 96 .3.874| 3.899] 3.873[-0.001{ 3.899] 0.000 51218| 0.06%
.70 |C8= 41f s5| 69| 83{ 97[112 3.912] 3.990 3.912| 0.000( 3.991} 0.001 403062 0.50%|.
71 |C8= 411 ss| 69| 83} 97[112 4.062| 4.318 4.064] 0.002] 4.324{ 0.006 932003| 1.15%
72 |C8/-2 39 53| 671 81f 95/110 4.167| 4.181] 4.171| 0.004] 4.185| 0.004 33396 0.04%
73 |C8 43| 571 71{ 85| 99]114 419114221 4.195] 0.004] 4.226] 0.005 . 270706] 0.33%
74 |C8/-2 39| 531 67| 81| 95/110 4.299] 4.325] . 4.305] 0.006] 4.331] 0.006 92852| 0.12%
75 |C8= 41} ss| 69 83] 97|112] | 4.491]4.559] 4.500] 0.009{ 4.569| 0.010 262214] 0.32%
76 |C9= 41| 69} 83| 97|111]126 4.492} 4.588] 4.501| 0009| 4.598] 0011 283866 0.35%
77 1C9 43] 71| 85} 99/113|128 4.492| 4.508| 4.501] 0.009| 4.517] 0.009 38948| 0.05%
78 |C9 43| 711 85| 99|113]128 4.556|4.578| 4.566| 0.010] 4.588] 0.010] 48572 0.06%)|
79 {C8/-2 39 53] 67| 81] 95/110 4,590f 4.605| 4.601] 0.011| 4.616] 0.011 15446 0.02%
80 |CO= 411 69| 83| 971111126 4645{4936] 4656 0011] 4.952} 0.016 4011711 0.50%|
81 |Et Benzen 911105} 106 4804(4 856| 4818 0014] 4871] 0.015] 1755888 2.17%
82_|C9 43| 71]_85] 99{113{128] | 4816|4870 4830 0014|_488s| 0015 180884 0 22%)
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83 |mtp-Xylen 91}105{106 1487174 9s6] 4.802] 0 01] 4.972] 0.016]  6618720] 8.17%
84 |C9 1 43 7t] 85| 99} 113} 128} 4.906] 4.925] 4.921] 0.015| 4.941} 0.016 52748| 0.07%
85 |C9= 41] 69| 83| 97]111]126 4.972|5.084} 4.988| 0.016] 5.100| 0.016] = 183924] 0.23%
86  |o-Xylen 91{105(106 5.086) 5.146] 5.102f 0.016] 5.162] 0.016] - 2736750 3.38%
87 |C9= 41 69| 83} 971111126 5.113}5.161] 5.129{ 0016] S.177| 0.016 112279 0:14%
88 |C9 43} 71| 85 99}113]128 5.138{5.159( 5 154] 0016 5.175 0.016 78032 0.10%%
89 {C9= 41| 69| 83| 97111]126]. | 5.21115.459] 5.226| .0.015| 5.474] 0.015 214003] 0.26%
90 |C3 Benzen 91| 92]105{119}120 5.354] 5.382| 5.369| 0.015| 5.397{ 0.015 ‘92133 0.11%
91" |C10/-2 109/ 110{123}137{138] | 5.400| 6.100] 5.415| o0Is| 6.115| 0.015 0 0.00%|
92 . |Ci0= 69 83] 97|111]125]140 5.400{6.210[ 5415 0015] 6225 0.015 379745 0.47%
93 |[c1o 571 71} 85| 99]113[142 . 5.400]6.112] 5.415] 0.015] 6.127] 0.015 678126 0.84%
94 |C3 Benzen 91| 92105/119{120] 5.579| 5.614] 5.594| 0.015] 5.629] 0.015 571333] 0.71%
95" |C3 Benzen - 911 92[105[119]120] 5.637|5.7132| 5.652| 0.015] 5.747| 0.015 4268402 5.27%)|
96 |C3 Benzen 91] 92/105]119}120] - 5.777] 5.816] 5.792| 0.015] 5.831] 0.015 778193] 0.96%
97 |C3 Benzen 9}| 92{105]119] 120 5.873| 5.934] 5.888| 0.015 5.949| 0.015 32631171 4.03%
98 |C4 Benzen 91| 92{105]106] 119134 5.982] 6.023] 5.997| 0.015| 6.038] 0.015 60719 0.08%
99 |C4 Benzen 91| 92]105]106] 119134 6.071]16.107] 6.086| 0.015| 6.122| 0.015 497424] 0.61%)
100 {C3 Benzen 91} 92|105[119{120 6.082| 6.123 6.097| 0.015| 6.138] 0.015 776999 0.96%)|
101 |Cl1= 69| 83| 97(125/139{154] | 6.138/6.900] 6.153]| 0.015| 6.915] 0.015 166061 0.21%
102 IC1) 71| 85] 99}113[127]156 '6.138] 6.754] 6 153] 001S] 6.769] 0.01S 324662] 0.40%
103 [Indan 117{118 . 6.179]6.217| 6.194] 00151 6.232| 0.015 382862] 0.47%)|
104 JInden 1ns{nel _ 6.245 6.286( 6 260| 0.015| 6.301] 0015 604770 0.08%)
105 |C4 Benzen 91| 92|105]106]119]134 6.255] 6.402| 6.270| 0015] 6.417] 0.015 1817904] 2.25%
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. 106 [C11/-2 81] 951109]123|137[152] | 6.400]6.750] 6.415] 0.015] 6.765] 0.015 o| 0.00%
107. |C4 Benzen 91} 92]105]106/119{134 6.434] 6.558] 6.449| -0.015] 6.573] 0.015 1317323 1.63%
108 |C11/-4 79| 93] 107{121{135[150] | 6.450} 6 700 6 465] 0 015| 6.715] 0.015 42140| 0.05%
109 [Me Indan 104/ 117]131{132] - | 6479} 6 545| 6 494] 0015| 6.560 0015 296319 0.37%
110 |C4 Benzen 91} 92]105|106]119]134 662716 7451 6 .642] 0015 6760 0015 1013676] 1.25%
111 |C12/-2 - 81| 95/109]123[151]166 6 7101 7430f 6 725| 0 0151 7.449] 0.019 445 0.00%
112 |C12= 69] 83| 97]111]139]168 6.710] 7.430] 6.725] 0.015] 7.449] 0.019| 76201 009%
113 [C12 711 85| 99]113]141[170 6.712 7.330] 6.727| 0.015{ 7.347} 0.017 181880 0.23%
114 [C5 Benzen 911105 106]1191133[148| -~ | 6.798]| 7048] 6813 0.015| 7.063] 0.015 1158186 1.43%
115 |C12/-4 931107]121{135|149| 164 6.800] 7.430| 6 815] 0.015| 7.449} 0.019 6694 0.01%
116 |C2 Indan 104] 117]118/131]145] 146 6.834] 6.846] 6.849] 0.015] 6.861] 0.015] . 65467| 0.08%
117 [Me Indan 104 117]131{ 132 6.836| 6.941] 6.851| 0.015| 6.956] 0.015 725115] 0.90%
118 |Me Inden 115/ 129]130 6.903] 6.973| 6.918] 0.015| 6.988] 0.015] . 227195] 0.28%
119 [C13/-2 . 81| 95{109{123]|165]180 7.000{ 7.760] 7.015| 0.015| 7.784| 0.024 -0 0.00%
120 |C13= .| 69} 83| 97t 111|153} 182 7.000] 7.760] 7.015| 0.015] 7.784} 0.024 82801 0.10%
121 |C2 Indan 8 104/ 1171 118[ 131145} 146, | 7.089] 7.207] 7.104] 0.015] 7.222| 0.016 430159 0.53%
122 |Naftalen 102]128]. % “ 7:11317.182| 7.128 0.015| 7.197| 0.015 680168] 0.84%
123 |C5 Benzen 911105{106} 119]133]148] . : | 7:159] 7.198] 7.174] 0.015| 7.213] 0.015 214964] 0.27%
124 |Benzotiofen = |133]134] . . 7.176{ 7.210] 7.191| 0.015] 7.226] 0.016 117429] 0.15%)|
125 |CS Benzen 911105]106] 119} 133]148] .. | 7.226] 7.251] 7.242| 0.016] 7.267] 0.016 74124} 0.09%
126 |C6 Benzenr | 91]105]106}119[133] 162 7.300{7.320{_7.317|_0.017]_7.337] 0.017 695971 0.09%
127 IMMT 551 791134}162{218| 7.300] 7.820 .:._m 0.017] 7.844 o.omm . 82401 0.10%
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128 |C6 Benzen 911105/ 106[119]133] 162 7.366| 7.500] 7.384] 0.018] 7.520] 0.020 260793 0.32%
129 |C2/-8 104]117] 118[131] 145 146 7.376] 7.410] 7.394| 0.018] 7.429] 0.019 144073 0.18%]
130 [C2 Inden 115]129]143{144 7.400[ 7.604] 7.419] 0.019] 7.626] 0.022 185620] 0.23%
131 {C2 Indan 104]117]118]131]145]146] | 7.465] 7.494] 7.485] 0.020] 7.514] 0.020 148372| 0.18%]|
132 |C2 Indan 104] 117] 118} 131} 145 146 7.547] 7.587] 7.568} 0021] 7.609] 0.022 136473 0.17%|
133 |C3 Inden: 115[129]143]157{158] 7.600{ 7.730] 7.622| 0.022| 7.754] 0.024 58208| 0.07%|
134 |C5 Benzen 911105} 106] 119} 133|148 1.63117.652] 7.653] 0022 7.675| 0.023 42922] 0.05%
135 [C13 . 71} 85| 99[113]155/184] - |-7.645) 7.660{ 7 668| 0.023] 7.683| 0.023 36141] 0.05%} -
136 |C2 indan /-8 104] 117118/ 131{ 145] 146 7.652| 7.676] 7.675| 0023 7.699] 0.023 72406] 0.09%).
.137 {C3 Inden 117|131 145] 159] 160 7.664] 7.723] 7.687] 0.023| 7.747] 0.024 96291 0.12%
138 |C1 Benzotio 145/ 147} 148 7.701| 7.849{ 7.724| 0.023 7.873| 0.024 255718 0.32%
39 |2Me Naftalen 141} 142 "7.722]7.770] 7.746] 0.024] 7.794| 0.024 1030117 1.27%
140. {1Me Naftalen 141142 7.820] 7.861] 7.844] 0.024| 7.885] 0.024 410403] 0.51%}
141 |C3 Naftalen 141|156 8.283| 8.382{ 8.307| 0.024] 8.406] 0.024 39022 0.05%
142 |Fenantren 178 .9.500 10.00] 9.524 0.024{ 10.024] 0.024 o] 0.00%
Sum = 80972353(100.00
a\o.
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a) "Rule"-nummer, heltallsindeks

b) Forbindelses- eller forbindelsesgruppe-"Rule" gjelder

for for eksempel:

C3= vedrerer olefin eller cykloparafin med 3 karbonatomer

c5/-2 vedrgrer diolefin, dicykloparafin eller cykloole-

fin med 5 karbonatomer

C5/-4 vedrerer triolefin, tricykloparafin, dicykloole-

fin, cyklodiolefin med til sammen 5 karbonatomer

Cl Benzotio metylsubstituert benzotiofen (C,Hzj-10S)

c) Massene som brukes i "Rule" [inntil n kan vere angitt,
hvor n er et heltall som er lik antallet masser som ble

sveipet under tidsintervallet (d til e), enten i totalsvei-

pemodus eller i utvalgt ionovervakingsmodus]

d) Startretensjonstiden i minutter.

e) Sluttretensjonstiden i minutter

f) Korrigert startretensjonstid, i minutter

g) Korrigering = differanse mellom Start og CStart (i mi-
nutter)

h) Korrigert slutt-tid, i minutter

i) Korrigering = differanse mellom Slutt og CSlutt (i mi-
nutter)

j) "Abundance"”, bade som samlet sum og som normalisert

prosentandel, pa grunnlag av "Chemist's Rules".
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Patentkravw

1. Fremgangsmate ved regulering eller overvaking av kje-
miske eller raffineringsprosesser som benytter seg av ra-

stoffer og/eller fremstiller produkter som har et kokepunkt

pa under 350°C, omfattende a:

(a) velge minst én fysisk, sansemessig, ytelsesmessig el-
ler kjemisk egenskap for minst ett rastoff, en mellom-

produktstrem eller et prosessprodukt;

karakterisert ved at fremgangsmdten inneholder

felgende tilleggstrinn:

(b) velge referanseprgver, hvilke referansepresver innehol-
der de karakteristiske forbindelsestyper som foreligger i
det minst ene rastoff, mellomproduktstrgmmen eller produk-
tet, og som har kjente verdier for egenskapen eller egen-

skapene som ble valgt i trinn (a);

(c) fremstille et treningssett ved trinnene a:

(1) injisere hver referansepreve i en gasskromatograf som
har et grensesnitt til et massespektrometer, hvilket fordr-
saker en i det minste delvis separasjon av hydrokarbonblan-

dingen i sine kjemiske bestanddeler;

(2) innfere de kjemiske bestanddeler av hver referan-
sepreve i massespektrometret, under dynamiske stremningsbe-

tingelser;

(3) for hver referansepregve, a erholde en serie tids-

oppleste massekromatogrammer;

(4) kalibrere massekromatogrammene for & korrigere re-

tensjonstidene;
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(5) velge en serie korrigerte retensjonstidsrammer;

(6) for hver retensjonstidsramme, & velge en serie moleky-
lere ioner og/eller fragmentioner, hvilke ioner er repre-

sentative for karakteristiske forbindelser eller forbindel-
sesklasser som man forventer & forefinne innen retensjons-

tidsrammen;

(7) registrere den samlede mengde av hver karakteristiske
forbindelse eller forbindelsesgruppe som ble valgt i trinn

c(6);

(8) omgjere dataen fra trinnene c(6) og c(7) til en X-

blokkmatrise;

(9) omgjore egenskapsdataen som ble valgt i trinn (a), for
referanseprovene som ble valgt i trinn (b}, til en Y-

blokkmatrise;

(10) analysere dataen fra trinnene c(8) og c(9) ved multi-
variate korrelasjonsteknikker, sa som "Partial Least Squa-
res", "Principal Component Regression" eller "Ridge Regres-

sion", for & gi en serie av koeffisienter;

(d) behandle minst én preve av et mellomprodukt, produkt
eller rastoff fra en raffineringsprosess eller en kjemisk
prosess ifelge trinnene c(l) til c(3) pd samme mate som re-
feransepreven, for &4 gi en serie tidsoppleste massekromato-

grammer,;

(e) gjenta trinnene c(4) til c(8) for hvert massekromato-

gram fra trinn (d);

(f) multiplisere matrisen fra trinn (e) med koeffisientene
fra trinn c(10) for & gi en forutsagt verdi for egenskapen
eller egenskapene av preven eller prevene fra raffinerings-

prosessen eller den kjemiske prosess; og




52

(g) bruke den forutsagte verdi for egenskapen eller egen-
skapene av pregven eller prevene fra raffineringsprosessen
eller den kjemiske prosess, for & regulere raffine-

ringsprosessen eller den kjemiske prosess.

2. Fremgangsmaten ved krav 1, hvori nevnte prosess regqu-

lerer blandingen av et flertall blandingsrastoffer som hver

har et kokepunkt pa mindre enn 350°C, til minst ett blan-

dingsprodukt, og som omfatter a:

(a) velge minst én fysisk, sansemessig, ytelsesmessig el-
ler kjemisk egenskap av minst ett blandingsrastoff eller et

blandingsprodukt;

karakterisert ved at fremgangsmaten inneholder

felgende tilleggstrinn:

(b) velge referanseprever, hvilke referanseprgver innehol-
der de karakteristiske forbindelsestyper som foreligger i
det minst ene blandingsrastoff eller blandingsprodukt, og
som kan ha kjente verdier for egenskapen eller egenskapene

som ble valgt i trinn (a);

(c) fremstille et treningssett ved trinnene a:

(1) injisere hver referansepresve i en gasskromatograf som
har et grensesnitt til et massespektrometer, hvilket forar-
saker en i det minste delvis separasjon av hydrokarbonblan-

dingen i sine kjemiske bestanddeler;

(2) innfere de kjemiske bestanddeler av hver referan-
sepregve i massespektrometret, under dynamiske stremningsbe-

tingelser;

(3) for hver referanseprwve, a erholde en serie tids-

oppleste massekromatogrammer;
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(4) kalibrere massekromatogrammene for & korrigere re-

tensjonstidene;
(5) velge en serie korrigerte retensjonstidsrammer;

(6) for hver retensjonstidsramme, & velge en serie moleky-
lere ioner og/eller fragmentioner, hvilke ioner er repre-

sentative for karakteristiske forbindelser eller forbindel-
sesklasser som man forventer & forefinne innen retensjons-

tidsrammen;

(7) registrere den samlede mengde av hver karakteristiske
forbindelse eller forbindelsesgruppe som ble valgt i trinn

c(6);

(8) omgjere dataen fra trinnene c(6) og c(7) til en X-

blokkmatrise;

(9) omgjere egenskapsdataen som ble valgt i trinn (a), for
referanseprevene som ble valgt i trinn (b), til en Y-

blokkmatrise;

(10) analysere dataen fra trinnene c(8) og c(9) ved multi-
variate korrelasjonsteknikker, sa som "Partial Least Squa-
res", "Principal Component Regression" eller "Ridge Regres-

sion", for a gi en serie av koeffisienter;

(d) behandle minst én preove av et blandingsrastoff eller
blandingsprodukt ifelge trinnene c(l) til c(3) pad samme
madte som referanseproven, for & gi en serie tidsoppleste

massekromatogrammer;

(e) gjenta trinnene c(4) til c(8) for hvert massekromato-

gram fra trinn (d):

(f) multiplisere matrisen fra trinn (e) med koeffisientene

fra trinn c¢(10) for & gi en forutsagt verdi for egenskapen
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eller egenskapene av den minst ene preve av et blandingsra-

stoff eller et blandingsprodukt; og

(g) Dbruke den forutsagte verdi for egenskapen eller egen-
skapene av den minst ene preve av blandingsrdstoffet eller
blandingsproduktet for & regulere mengden av blandingsra-

stoffet i blandingsproduktet.

3. Fremgangsmate ifelge krav 1 eller 2, hvor gasskromato-
grafen er en kapiller-gasskromatograf, og massespektromet-

ret er et kvadrupol-massespektrometer.

4. Fremgangsmdte ifelge krav 1 eller 2, hvor gasskromato-
grafen og massespektrometret drives under repeterbare be-

tingelser.

5. Fremgangsmdte ifelge krav 1 eller 2, hvor utvalget av
en serie av molekylazre ioner og/eller fragmentioner som er
karakteristiske for forbindelser eller forbindelsesklasser,

utferes ved bruk av "Chemist's Rules”.

6. Fremgangsmate ifelge krav 1 eller 2, hvor utvalget av
en serie av molekylare ioner og/eller fragmentioner som er
karakteristiske for forbindelser eller forbindelsesklasser,

utfores ved bruk av "Hydrocarbon Type Analysis™.

7. Fremgangsmate ifelge krav 1 eller 2, hvor dataen fra
gasskromatografen og massespektrometret lagres i en data-

maskin.

8. Fremgangsmate ifglge krav 1 eller 2, hvor dataen fra

trinnene (c¢) til (f) behandles med datamaskin.

9. Fremgangsmate ife@lge krav 1 eller 2, hvor man velger
andre ytelsesmessige, sansemessige, kjemiske eller fysiske

egenskaper av hydrokarbonblandingen.
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10. Fremgangsmate ifelge krav 1 eller 2, hvor dataen er

kollinear.

11. Fremgangsmate ifelge krav 1 eller 2, hvor den multi-

variate korrelasjonsteknikk er "Partial Least Squares"”.
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