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(57)  Sammendrag

Den termodynamiske modellen som er oppnadd gjer det mulig & bestemme temperaturen hvor voks eller
paraffiner opptrer i petroleumsfluider og spesielt i raoljer, sé vel som fraksjonen av fast stoff som utskilles
nar temperaturen derav faller til under denne kritiske verdien. Det etableres et skille mellom n-paraffiner,
iso-paraffiner, nafiener og aromater. Modellen foreslar en analytisk representasjon av vasskene med
pseudo-komponenter, idet de fysisk-kjemiske parametrene for de fleste av dem bestemmes ved en
kombinasjon av de tilherende parametrene for et antall N av rene hydrokarboner, og som er samlet i en
database. Den tar hensyn til at faststoff-, vaeske- og gassfasene ikke er ideelle. To av pseudo-
bestanddelene som omfatter de tyngste fraksjonene er representert ved to fiktive molekyler, som hver er
bestemt ved en mol-sammensetning av forskjellige grupper som utgjer dem, og det anvendes en
gruppebidragsmetode for & beregne de termodynamiske egenskapene derav. Fremgangsmaéten kan
anvendes for optimering av fremstilling og transport av petroleumsfluider i rer.
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Foreliggende oppfinnelse angar en fremgangsmate for & oppna en modell
for krystallisasjon av paraffiner i et petroleumsfluid som funksjon av sammenset-
ningen derav. '

De fleste raoljer omfatter tunge hydrokarboner som inkluderer en voks-
aktig faststoff-fase ved tilstrekkelig lave temperaturer. Voksen som dannes av-
settes pa vegger i brenner og rerledninger, hvilket spesielt farer til et okt trykk-
fall. Dette er spesielt tilfelle i rarledninger som er nedsenket i kaldt vann hvor
temperaturen ofte er lavere enn fluidets duggpunkt. Under ekstreme forhold kan
voksavsetninger over tid tette produksjons- og trénsportrzr fullstendig.

Det er velkjent teknikk a tilsette fluider som skal transporteres kjemiske
tilsetningsstoffer eller lesemidler som vil hemme avsetning av voks, men disse
prosessene er kostbare,

For & bekjempe disse fenomenene som kan ha betydelige skonomiske
konsekvenser, er det viktig 4 ha kontroll pa forholdene for dannelse av avset-
ninger for bedre & motarbeide dem, og spesielt for & kunne beregne tempera-
turen hvor paraffinene dukker opp, sa vel som utviklingen av avsetninger som
funksjon av temperaturen.

Malet med fremgangsmaten ifelge oppfinnelsen er & danne en termo-
dynamisk sammensetningsmodell som for en blanding av hydrokarboner med en
gitt sammensetning gjer det mulig & bestemme :

- de termodynamiske forholdene (temperaturen T og trykket P) hvor krystal-
lisering opptrer og spesielt, for et gitt trykk, temperaturen hvor krystal-
lisering inntrer, dvs. den hvor de farste faste krystallene dannes ved av-
kjeling av blandingen, og

- mengden og sammensetningen av avsetningene som dannes for gitte T-
og P-forhoid.

Utvikling av denne termodynamiske sammensetningsmodellen som er
ment & beskrive oppfarselen til en paraffinisk raolje involverer :

1) analytisk representasjon av raoljen ved pseudo-bestanddeler;

2) bestemmelse av de fysisk-kjemiske sterrelsene som inngér i de forskjel-
lige likningene i modellen og som er karakteristiske for hver av pseudo-
bestanddelene i fluidet som betraktes;

3) valg av de termodynamiske modellene som representerer den ikke-ideelle
oppferselen til fluid-, gass- og faststoff-fasen.
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Der er da mulig, dersom maledata fra laboratoriet er tilgjengelige, ved
hjelp av disse a tilpasse den binaere interaksjonsparameteren i faststoff-fasen A.
Kjennskap til denne parameteren etter dette gjer det mulig & beregne avset-
ningskurvene for fast stoff nar sammensetningen av blandingen som studeres
varieres, spesielt ved tilsetning av et tynnemiddel.

Det finnes mange publikasjoner som angar danneise av paraffinavset-
ninger i hydrokarbonblandinger. Som eksempler kan nevnes falgende :

- Narayanan L. et al : "Model for Predicting Wax Deposition from Crude Oils",
artikkel 55a, 1993, AIChE Spring National Convention, 28. mars - 1. April;

- Pedersen K.S. : “Prediction of Cloud Point Temperatures and Amount of Wax
Precipitation®, artikkel SPE 27629, Soc. of Pet. Engrs., Richardson, TX (1993);

- Won K. W. : "Thermodynamics for Solid Solution-Liquid-Vapor Equilibria : Wax
Phase Formation from Heavy Hydrocarbon Mixtures”, i Fluid Phase Eq. {1986)
30/625.

Kjent teknikk beskrevet i US 5,691,809 A og Fuel Vol. 65 N.12, s. 1647~
52; "A thermodynamic model for predicting n-paraffin crystallization in diesel
fuels”; 8.R. Reddy; des. 1986 er innarbeidet heri ved referanse.

Mange velkjente modelleringsmetoder omfatter & anvende en spesifikk
database hvor de termodynamiske egenskapene beregnes fra.

Fremgangsmatene som er beskrevet i disse tidligere publikasjonene over-
estimerer alle storrelsesordenen pa avsetningene av fast stoff som males eks-
perimentelt med raoljer.

Fremgangsmaten ifglge oppfinnelsen gjer det mulig & sette opp en modell
som tar hensyn til krystallisasjonen av paraffiner i et petroleumsfluid som funk-
sjon av sammensetningen derav pa en neyaktig mate, hvor petroleumsfluidet
analyseres for & bestemme de respektive massefraksjonene av et visst antall
pseudo-bestanddeler i begrenset antall, idet hver av disse omfatter visse hydro-
karbonklasser.

Oppfinnelsen er karakterisert ved at petroleumsfluidet analyseres for &
bestemme de respektive masse-fraksjonene av et antall pseudo-bestanddeler
(P1-P9) i begrenset antall som hver omfatter visse hydrokarbonklasser, idet
nevnte fremgangsméte omfatter & opprette en database som inneholder verdier
for beregnede fysisk-kjemiske parametre som angar et antall N rene hydrokar-
bon-bestanddeler og bestemme de fysisk-kjemiske parametrene for minst deler
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av nevnte pseudo-bestanddeler ved kombinasjon av de tilherende fysisk-
kjemiske parametrene for nevnte hydrokarboner.

De fysisk-kjemiske parametrene for minst en del av pseudo-komponen-
tene bestemmes for eksempel ved linezer vekting av verdiene til et antall k av
tilherendse fysisk-kjemiske parametre Gq(i,j) for de rene hydrokarboner som
funksjon av mol-sammensetningene x; ifelge relasjonen :

ixi*Gd (i’j)

G,(P.j)="—

- hvor © betegner antallet hydrokarboner representert ved pseudo-bestand-

del P;

- Xi, molprosenten av det i-te hydrokarbon i raoljen (i=1, . . . , 7) representert -

ved pseudo-bestanddel P,

- Gg(i,.j), den j-te parameter blant de k parametrene for det i-te hydrokar-
bonet,;
- Ggy(P,j), den j-te parameter blant de k parametrene for pseudo-bestanddel

P.

Fremgangsmaten omfatter for eksempel beskrivelse av petroleumsfluidet
ved 9 pseudo-bestanddeler.

En velger & bestemme to pseudo-bestanddeler som omfatter de tyngste
fraksjonene som er representert ved to fiktive molekyler som hver bestemmes
ved en molfordeling blant forskjellige grupper som utgjer dem, og en gruppebi-
dragsmetode (group contribution method) anvendes for 4 beregne de termody-
namiske egenskapene derav.

De fiktive molkylene bestemmes for eksempel for pseudo-bestanddelene

som inkluderer alle hydrokarbonene i C,, -fraksjonen av raolje, bortsett fra n-al-

kanene i denne fraksjonen.

Fremgangsmaten omfatter for eksempel & betrakte paraffinavsetningene
som dannes som en enkelt ikke-ideell faststoff-fase som kan modelleres med én
parameter som representerer binaer-interaksjonene i faststoff-fasen.

Som spesifisert i den falgende beskrivelsen farer valgene som gjores i
fremgangsmaéten ifelge oppfinnelsen til en beregning av mengden av paraffin-



10

15

20

30

4

avsetninger i fast form som er i perfekt overensstemmelse med den som males
eksperimentelt.

Andre trekk og fordeler ved fremgangsmaten ifalge oppfinnelsen vil bli
kiare ved & lese den felgende beskrivelse av en utferelsesform, med henvisning
til de vedfeyde tegningene, idet :

- Figur 1 er et diagram over de analytiske operasjonene som skal utfares
pé en rdolje;

- figur 2 er en tabell som viser et eksempel pa beregning av masseprosen-
ten av pseudo-bestanddelene P1 til P9 i en raolje, idet masseprosentene
deravi C,_-eller C, -fraksjonene er kjent, og resultatene som er opp-

nédd ved raolje-destilleringen;

- figur 3 viser en sammenlikning av de beregnede avsetningskurvene av
fast stoff og de som ble oppnadd eksperimentelt ved hjelp av en NMR-
teknikk;

- figur 4 viser en sammenlikning av de beregnede avsetningskurvene av
fast stoff og de som ble oppnadd eksperimentelt ved hjelp av en teknikk
som betegnes DTA,

- figur 5 viser en sammenlikning av de beregnede avsetningskurvene og de
som ble oppnéadd eksperimentelt ved hjelp av DTA-teknikken i tilfellet med
en raolje som er fortynnet ved a tilsette et lett kondensat;

- figur 6 er en tabell som viser naturen til og antallet grupper som utgjer det
fiktive molekylet i pseudo-bestanddel P8, og

- figur 7 er en tabell som viser naturen til og antailet grupper som utgjer det
fiktive molekylet i pseudo-bestanddel P9.

Modellering av krystallisasjonen av paraffiner ifalge oppfinnelsen utfares i
henhold til et system av fysiske lover som er velkjent for spesialister, og som vil
bli oppsummert i det felgende.

For & beregne likevektslikningene i gass-, vaaske- og faststoff-fasen ma
det velges en termodynamisk modell for representasjon av hver fase. Med en
gitt temperatur og et gitt trykk, sekes molforholdet mellom de forskjellige fast-
stoff- (S), vaeske- (L) og gass- (G) fasene for en raolje med en gitt sammenset-
ning.
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Det sgkes etter likevektsbetingelsene for vaaske (L.)/gass (G) og faststoff
(S)/veeske (L} i et system som bestar av n bestanddsler ved likevekt, hvilket er
kiemen i beregningen av avsetningen av fast stoff for paraffiniske raoljer. '

Ved termodynamisk likevekt ma flyktigheten f; av komponent i veere liK i

de tre fasene :
£ =f- =15
Flyktighetene for vaesken og gassen i komponent i uttrykkes ved fo!-
gende:
FHT, P xl)=Prxlr ot (T,P,x}) (A3)
£5(T, P, xE)=PxxCx @S (T, P,xE) (44)

hvor x*, xZ, x5 hhv. representerer molfraksjonene av "i" i veeske-, gass- og
faststoff-fasene.

Flyktighetskoeffisientene i gass- og vaeskefasen beregnes ved hjelp av
Abdoul og Péneloux's gruppebidragsmetode som for eksempel er beskrevet i :
- Abdoul W., Rauzy E., Péneloux A, (1991) : "Group-Contribution Equation of
State for Correlating and Predicting Thermodynamic Propetrties of Weakly Polar
and Non-Associating Mixtures. Binary and Multi-Component Systems", Fluid
Phase Equilibria, 69, s. 47 - 102.

Flyktigheter i faststoff-fasen uttrykkes som funksjon av aktivitetskoeffisi-

entene y° :
P s
FT P& ) =xdn £5(T Py v (T, B o xf Jrexp | %*dp (45)
Py

Prer oF ot referansetrykk. v, er partial-molarvolumet definert som folger (V er
volumet til systemet som betraktes og n; er antallet mol av bestanddel "i") :
- aVJ
v, =(— (A6)
Ohf TPy .
Uttrykkene K¢ og K" for inndelingskonstantene for hhv. veeske/gass og
faststoff/vaeske, er aviedet av dette :

K _-_%_ o (TP x7)

x| a q)‘.'“(T, P,x,.") (47)
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L xdp
x5 PrgH(T,Pxt) CXP,.I RT
K't="t-= o (A8)
5 fAney)  7(T.Pyf)

Dersom en antar at det er en overgang fra en faststoff-fase $1 til en

faststoff-fase S2 uttrykkes likning A8 pa den velkjente formen :

1 1 (T' Pvf) Agi™h AR *(1 2 )"' AR *(1 r ]+
n — = -— —
£, s(T, pm,) RT RT T, mele RT TS-S

C:f - C::" *[l T;.rmel'n I}S—S __TEsmean .

7 + (A9)

n T;S-S T

-+

C, -C;: [ 5* T—T.S'S]
i ] 1 I3 ]
R \"T T )%

5i5(1.P;)=Pro(T,P,) (A10)
hvor TE™*, 1.5 og AhS® er smelte og faststoff-faststoff overgangstem-
peraturer og entalpier. C‘f‘_‘, C‘f: og ij er varmekapasitetsratene for en bes-

tanddel "i" hhv. i den "underkjelte" veeskefasen og i faststoff-fasen i de
krystallinske formene S; og S; derav.

Felgende uttrykk oppnas séledes for faststoff/vaeske inndelingskonstan-
ten K3 :

s

P
~-v;
s L ry EXP J. RT *dP S-L
K™ =ﬁz'= oLy, ]* = *exl’( i SJ (A11).
X; f'_Ls (T, me) 7.'5 (T, me ,x?‘) RT

Pseudo-bestanddeler

Modellen som oppnas ifelge oppfinnelsen er av molekylsammensetnings-
typen, den krever kjennskap til rdoljenes mol-sammensetning og derfor til en be-
tydelig mengde data siden opp til ca. 500 forskjellige hydrokarboner kan finnes i
en rdolje. Det viser seg at det i praksis er umulig 4 ta hensyn til alle disse data-

ene pa grunn av at :
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1) de fysisk-kjemiske storrelsene (Tc, P¢, @, smeltetemperaturer og entalpi,
etc.) som spesielt angar de ikke "n-paraffiniske" forbindelsene ikke er
kient dersom deres innhold av karbonatomer overstiger 10, og |

2) beregningstiden som kreves ville vaere for lang for de industrielle anven-
delsene av den oppnadde modellen.

Alle hydrokarbonene, bade bestanddelene som identifiseres eksakt ved
gasskromatografi og de hvor antallet karbonatomer og den kjemiske familien
alene er kjent, har saledes blitt samlet i et antall grupper eller pseudo-bestand-
deler.

Det er valgt & representere vaaskene fortrinnsvis ved 9 pseudo-bestand-
deler, 5 for C,_-fraksjonen og 4 for C,, -fraksjonen.

For & bestemme utgangstemperaturen for Krystallisasjon og mengden av
avsetninger av raoljen, er det nadvendig & kjenne et antall k av passende fysisk-
kiemiske starrelser eller parametre for hver av pseudo-bestanddelene som re-
presenterer vaesken som betraktes, for eksempel ni stykker :

. molar masse MM;
. smeltetemperatur, Tsmeite;:
. faststoff-faststoff overgangstemperaturen, Tss;

. smelte-entalpien, Ahgmens;

1
2
3
4
5. faststoff-faststoff overgangsentalpien, Ahgs;
6. kritisk temperatur, Tg;

7. kritisk trykk, Pc;

8. asentrifaktor, o,

9. molekylkonformasjonsparameter |;.

Fremgangsmaten ifglge oppfinnelsen omfatter & opprette en database
hvor de fysisk-kjemiske sterreisene eller parametrene definert ovenfor, i forhoid
til et antall N av rene hydrokarboner (for eksempel er N=75), er lagret. Det er fra
disse rene hydrokarbonene at de tilharene fysisk-kjemiske parametrene som
tilordnes minst deler av pseudo-bestanddelene beregnes.

For hver av pseudo-bestanddelene iC, _-fraksjonen, beregnes de k ster-

relsene Ggy(P,j) etter felgende formel :
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ixi*Gd(i'j)
G,(P,j)=L—r (3), hvor

X.

i
i=]

- 1 betegner antallet hydrokarboner representert ved pseudo-bestanddelen
P;

- x;, molprosenten av det i-te hydrokarbon i raoljen (i=1, . . . , 1) representert
ved pseudo-bestanddel P,

- Gq(i,.j), den j-te egenskap blant de 9 parametrene for det i-te hydrokar-
bonet;

- Gqy(P.j), den j-te egenskap blant de © parametrene for pseudo-bestanddel
P.
Nér mol-massene for hver av pseudo-bestanddelene er beregnet, oppnas

molprosenten deres i raoljen fra masseprosentene.

Fraksjonering av en riolje som skal modelleres
Som vist i figur 1 fraksjoneres ferst en raolje som skal modelleres ved
hjelp av Cy destillasjon som gjer det mulig & separeredeto C,.-og C, _-frak-

sjonene og vite masseforholdet derav. Hver av fraksjonene som séledes er opp-
nadd analyseres pé forskjellig vis.
C,,- -fraksjonen analyseres ved gasskromatografi (GC), fortrinnsvis i hen-

hold til fremgangsmaten kjent som "Carburane” beskrevet i :

- DURAND J.P. et al : "Direct and Automatic Capillary GC Analysis for Molecular
Weight Determination and Distribution in Crude Qils and Condensates up to
Ca", J. of High Resolution Chromatography, 12, 1989, s. 230.

Denne typen analyse er en nadvendig del av petroleumsfluidanalysen
som er utviklet innen rammeverket i ARTEP, og den har fart til komplett identi-
fikasjon av alle hydrokarbonene opp til nC14, av alle n-alkaner opp til nCyy, til
fordelingen av iso-alkanene, naftenene og aromatene pr. fraksjon av et karbon-
atom mellom nCy1 og nCis, og til en fordeling blant de mettede hydrokarbonene
og aromatene pr. fraksjon av et karbonatom mellom nCs og nCao.

Denne C,_-fraksjonen er representert ved 5 pseudo-bestanddeler P1,

P2, P3, P4 og P5 :
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P1 og P2 representerer n-alkanene hvor antallet karbonatomer er mindre
enn eller lik 20;

P3 er pseudo-bestanddelen som representerer iso-alkanene i C,. frak-
sjonen;

P4 er pseudo-bestanddelen som representerer naftenene i C,_-fraksjo-

nen;
P5 er pseudo-bestanddelen som representerer aromatene i C,__ -fraksjo-

nen;
De analytiske stzrrelsene som skal bestemmes for C_, -fraksjonen er :

fordelingen av n-alkanene opp til nC4 eller mer, fraksjonens mol-masse, og for-

delingen av mettede hydrokarboner, aromater, harpikser og asfaltener. Asfal-

tenenses pavirkning pa paraffiniske avsetninger antas & vasre neglisjerbar.

1)
2)

3)

For & utvikle den termodynamiske modellen er det bestemt & méle :
fordelingen av n-paraffinene ved gasskromatografi (GC) opp til nCqo;
den molare masse for C,, -fraksjonen ved tonometri;

fordelingen av mettede hydrokarboner, aromater og harpikser ved veeske-
kromatografi av C,, -fraksjonen. SAR-en, dvs. fordelingen, i vektprosent,

av hver av disse kjemiske familiens, oppnas da for denne fraksjonen.

Denne C, . -fraksjonen er representert ved 4 pseudo-bestanddeler P6,

20*

P7,P80og P9 :

P9 :

P6 og P7 representerer n-alkanene hvor antallet karbonatomer er starre
enn 20;
P8 er pseudo-bestanddelen som representerer de ikke n-paraffiniske met-

tede hydrokarbonene (alle iso-alkanene og naftenene) i C,,, - fraksjonen;

00
P9 er pseudo-bestanddelen som representerar de ikke-mettede moleky-

lene (aromater, harpikser, asfaltener) i C, . - fraksjonen.

Felgende analytiske data er tilgjengelig for pseudo-bestanddelene P8 og

massefordelingen av de forskjellige kjiemiske familiene : mettede hydro-
karboner og aromater + harpikser;
strukturelle enheter ved NMR av *°C i hver av disse familiene.
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Fremgangsmaten ifglge oppfinnelsen omfatter ogsa & opprette, for hver
av pseudo-bestanddelene P8 og P9, et fiktivt molekyl karakterisert ved molekyi-
fordelingen derav av de forskjellige gruppene som utgjer det (se figurene 6 og
7).

Denne fordelingen gjer det mulig & bestemme pseudo-bestanddelene P8
og P9 og & beregne de fysisk-kjemiske egenskapene derav (Tc¢, Pc, o,etc), be-
tinget av at mol-massene (hhv. MMpg 09 MMpg) 0g antallet karbonatomer derav
(Cps 0g Cpg) er kjent.

I tillegg til bestemmelse av de to fiktive molekylene, har analysererultat-
ene av raoljene som er samlet | databasen ogsd gjort det mulig & etablere en
relasjon mellom mol-massene av P8 og P9 :

MMegs = 1,33*MMpg (5).

Nar C_, -fraksjonens mol-masse er kjent : MMCao+, vektprosenten i rdoljen
av de “ikke-paraffiniske mettede hydrokarbonene" pseudo-bestanddel P8 og av
de "umettede hydrokarbonene" pseudo-bestanddel P9, er mol-massene MMpg
og MMgg hhv. bestemt av likning (5) og (6) ‘:
p(P6)+ p(P7) + p(P8)+ p(P9)

"~ p(P6) . p(P7) N p(P8) . p(P9)
MM,, MM,, MM, MM,

Pi : pseudo-bestanddel Nr. i (1=1,...,9);
p(Pi) :vektprosent i raoljen av pseudo-bestanddel Pi;

MM

(6)

MMp; : mol-massen til pseudo-bestanddel Pi.
Idet dataene vedrerende pseudo-bestanddelene som representerer n-
alkanene i C,, -fraksjonen er kjent (P6 og P7), kan de ukjente MMps 0og MMps

beregnes av formlene (5) og (6).
Felgende forhold kan oppnés fra den empiriske formeien for de fiktive
molekylene P8 og P9 :

_ amall hydrogenatomer av pseudo — bestan ddel Pi
*=" antall karbonatomer av pseudo — bestan ddel Pi

Vi oppnar saledes : RP8 = 1,88 og RP9 = 1,2332.
Antallet karbonatomer Cpg 0g Cpg er bestemt av likningene (7) og (8) :

_ MM,
P MM +RP8* MM ,

C

(7), og



10

15

20

25

30

11

_ MM ,
~ MM +RPY* MM,

Cro ®

hvor : MM er atommassen for karbon {ca. 12g), og
MMy er atommassen for hydrogen (ca. 1g).

Bestemmelse av de fysisk-kjemiske mengder av pseudo-bestanddeler P8
og P9

For pseudo-bestanddelene P8 og P9, som ikke er dannet av identifiserte
hydrokarboner, er det ngdvendig & beregne de ni fysisk-kjemiske egenskapene
og lagre dem i datafilen. For & beregne alle de fysisk-kjemiske storrelsene i
disse pseudo-bestanddelene ved hjelp av gruppebidragsmetoder, er det ned-
vendig & forst beregne sterrelse nr. 9, dvs. parametrene i Abdoul og Péneloux's
modell (1987) som er gitt ovenfor.

Antallet N{Pi) av grupper som utgjer hver av pseudo-bestanddelene be-
regnes ved hjelp av felgende relasjon mellom antallet grupper av fiktive moleky-
ler og de respektive antallene av karbonatomer Cp; i = 8 eller 9) i pseudo-be-
standdelene Pi :

N(Pi) = Cp; /100*antallet grupper i det fiktive molekylet til Pi.

Fordeling av pseudo-bestanddelene i rdoljen
Vektprosenten av pseudo-bestanddelene P1 til PS5 i C, . -fraksjonen og

vektprosenten av pseudo-bestanddelene P6 til P9 i C,, -fraksjonen beregnes.

Vektprosenten av alle de 9 pseudo-bestanddelene i raoljen beregnes ved
vekting, ved hjelp av resultatene fra destilleringen av raoljen.

Tabellen i figur 2 viser et eksempel hvor vektprosenten av pseudo-be-
standdelene P1 til P9 i rioljen ble beregnet fra folgende resultater :

- Pc2o. = 45%

- Pcaos = 55%

Tilpasning av binzer-interaksjonsparameteren i den faste fase

For & glennomfere fremgangsmaten ifelge oppfinnelsen er det valgt 4
betrakte avsetningene som dannes som en enkelt ikke-ideell faststoff-fase og &
uttrykke den overstigende Gibbsenergien i denne fasen ved hjelp av en empirisk
relasjon hvis parameter(parametre) kan tilpasses de empiriske resultatene (spe-
sielt aveetningskurven for fast stoff). Til dette er enparameterlikningen foreslatt
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av Margules, som er velkjent for spesialister, blitt valgt. Den har fordelen at den
gir det enklest mulige uttrykket blant de som gir den overskytende molar-Gibbs-
energien.

g5=2, 2 A,(Thxies] (412)

i=l  j=i+l

hvor A; er binzer-interaksjonsparameteren i faststoff-fasen mellom bestand-
delene i og j. Kjennskap til g gjer det mulig & beregne aktivitetskoeffisientene i
faststoff-fasen :

E L3
RTIny;} =(ig—) =—g"+ DA (T)*x] (A13).

&li T.P.a; J=1.jwi
Det er antatt at binger-interaksjonsparametrene i faststoff-fasen i identiske
og lik parameteren A, dvs.
Aj=A,=Afori#j
og (A14)
A, =0

Av dette resulterer falgende uttrykk for inndelingskonstantene for

faststoft/veeske :
Agf*Ly)
sL xis ﬂ'L(T’ P ’x.‘L exp[ RT
Ki =—L= " & 5 s (AIS)
Y@ (T'Pnf) f (T,P,,,,x,.)
= * — * —_
RT RT 1 zsmelte + RT 1 T;S—S (A16)

og hvor ms er bestemt ved likningene (A12) til (A14).

Inndelingskonstantene K@ (likning A7) og K" (likning A15) gir molsam-
mensetningene x; i hver av bestanddelene i hver av fasene ved likevekt og derfor
det sgkte forholdet (dvs. forholdet, i antall mol, mellom mengden av avsetninger i
fast form S, og det totale antall mol av raoljen F).

Modellikningen med den ene parameteren A som anvendes krever kun
tilpasning av denne parameteren A som representerer binzer-interaksjonene i
faststoff-fasen. Det er sjekket at resultatene som beregnes med denne likningen
for & representere faststoff-fasen stemmer overens med de eksperimentelle
resultatene (figurene 3 og 4). Denne parameteren er den samme for alle bi-
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naerene som er involvert i faststoff-blandingen. Kjennskap til parameteren A gjer
det mulig & beregne avsetningskurvene for fast stoff for fluidene hvis sammen-
setning er svakt endret (for eksempel gjennom tilsetting av et tynningsmiddel,
som vist i figur 5).

Tilpasning av A utferes ved hjelp av avsetningskurven for fast stoff som
males i laboratoriet med den originale raoljen. Den utferes ved hjelp av minste
kvadraters metode for alle punktene pé kurven.

Eksperimentell validering
Den analytiske representasjonen ved ni pseudo-bestanddeler i frem-

gangsmaten ifalge oppfinnelsen er anvendt pa en raolje, og for hver av dem er

de fysisk-kjemiske starrelsene (karakteristisk triplett, smeltetemperatur og
entalpi, etc.) blitt bestemt.

De beregnede resultatene er sammenliknet med de som fremkommer fra
to eksperimentelle teknikker : NMR- og DTA (differensialtermisk analyse)-tek-
nikkene, og de sammenliknende resultatene er vist i figurene 3 og 4.

Det oppnéas et godt bilde av den temperaturen hvor krystallisasjonen
starter (Tcc) nar beregningene utferes med en ideell faststoff-fase (dvs. i predik-
sjonsmodus). Resultatene fra beregningen av mengden av avsetninger av fast
stoff ligger veldig nzer de eksperimentelle resultatene. De beregnede mengdene
ligger mellom resultatene som ble oppnadd med de to eksperimentelle teknik-
kene.

Et lett kondensat av 5 n-alkaner mellom nCs til nCg ble fremstilt. Deretter
ble felgende fremstilt :

80 vekt% raolje + 20 vekt% lett kondensat

Avsetningskurven for fast stoff av racljen saledes fortynnet ble deretter
mélt med DTA og malingene ble sammenliknet med de beregnede resultatene
nar:

1) a =0, dvs. i prediksjonsmodus (idell faststoff-fase)

2) a = parameteren i den ikke ideelle faststoff-fasen, som tidligere er be-
stemt, idet den sistnevnte ble tilpasset de eksperimentslle resultatene
oppnadd med DTA pa raoljen som ble analysert.

Alle disse kurvene er vist i figur 5.
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Med tanke pa en eksperimentell feilmargin av starrelsesorden 15%, er det
sjekket at resultatene som er beregnet for avsetningsmengdene med en ikke-
ideell faststoff-fase er inneholdt i usikkerhetsintervallet til de eksperimentelle

maélingene.
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PATENTKRAV
1. Fremgangsmate for & modellere krystallisasjon av paraffiner i et petro-
leumsfluid som funksjon av sammensetningen derav,
karakterisert ved at petroleumsfluidet analyseres for & bestemme de
respektive masse-fraksjonene av et antall psesudo-bestanddeler (P1-P9) i be-
grenset antall som hver omfatter visse hydrokarbonklasser, idet nevnte frem-
gangsmate omfatter & opprette en database som inneholder verdier for bereg-
nede fysisk-kjemiske parametre som angar et antall N rene hydrokarbon-be-
standdeler og bestemme de fysisk-kjemiske parametrene for minst deler av
nevnte pseudo-bestanddeler ved kombinasjon av de tilhzrende fysisk-kjemiske
parametrene for nevnte hydrokarboner.

2. Fremgangsmate ifaige krav 1,

karakterisert ved atde fysisk-kiemiske parametrene for minst deler av
pseudo-bestanddelene bestemmes ved linezer vekting av verdiene til et antall k
av de tilhegrende fysisk-kjemiske parametre Gg(i,j) for noen rene hydrokarboner

som funksjon av mol-sammensetningene x;, i henhold til relasjonen :

ixf *Gd(i-j)

Gd(P’j)= =

T

in

i=l

hvor :

- 1 er antallet hydrokarboner representert ved pseudo-bestanddel P;

- X er molprosenten av det i-te hydrokarbon i fluidet (i=1, . . . , T} repre-
sentert ved pseudo-bestanddel P,

- Gq(i,j) er den j-te parameter biant de k parametrene for det i-te hydrokar-
bonet, og

- Gq(P.j) er den j-te parameter blant de k parametrene for pseudo-bestand-
del P.

3. Fremgangsmate ifalge hvilket som helst av kravene 1 eller 2,
karakterisert ved atdenomiatter & beskrive fluidet ved 9 pseudo-be-
standdeler.

4, Fremgangsmate ifalge det foregaende krav,
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karakterisert ved atden omfatter a bestemme to pseudo-bestanddeler
(P8 og P9) som omfatter de tyngste fraksjonene, og som er representert ved to
fiktive molekyler som hver er definert ved en molfordeling av forskjellige grupper
som utgjer dem, og at det anvendes en gruppebidragsmetode for & beregne de
termodynamiske egenskapene derav.

5. Fremgangsmate ifelge foregdende krav,
karakterisert ved atden omfatter & bestemme fiktive molkyler for
pseudo-bestanddeler som inkluderer alle hydrokarbonene i C,. -fraksjonen av

raoljen, bortsett fra n-alkanene i denne fraksjonen.

6. Fremgangsmate ifeige et hvilket som helst av foregéende krav,
karakterisert vedatden omfatter & klassifisere paraffinavsetninger
som dannes som en enkelt ikke-ideell faststoff-fase som kan modelleres med én

parameter som representerer binaer-interaksjonene i faststoff-fasen.
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RAOLJE FIG.1
Destillasjon
Cc20- C20+
Gassfase-kromotografi (GPC) Gassfase-kromotografi (GPC)
(Carburan) av n-alkaner inntil nC40 eller mer
Molar masse

Skille mellom mettede, aromater,

harpikser og asfaltener
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FIG.2
vekt- vekt-
Pseudo-
prosent i fraksjon prosent i raolien
komponenter
CZO‘
Pl 18 % 8%
P2 33% 15 %
P3 22 % 10 %
P4 11 % 5%
P5 16 % 7 %
Totalt 100 % 45 %
vekt- vekt-
Pseudo- ) ) o
prosent i fraksjon prosent i raoljen
komponent
Coot
P6 27 % 15 %
P7 6% 3%
P8 27 % 15 %
P9 40 % 22%
Totalt 100 % 55 %
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FIG.5

12 +

B DTA

Eksperimentell mengde med

en relativ feil pa 15%

g = " minimum
= - | |
6 T - \‘.
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- T a
4+ S,
-— ideell faststoff-fase
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FIG.6
Gruppenes natur Antall grupper
kvaternzrt karbon: C 2,09
tertieert karbon: CH %3.32
sekundert karbon: CH, 38,75
primert karbon: CH, 15,84
totalt 100

FIG.7

Gruppenes natur

Antall grupper

kondensert aromatisk karbon: 10,83
Ccon.

forgrenet aromatisk karbon: 17,92
Cbran. ) .
sekundzrt aromatisk karbon: 16,04
CaroH

kvaternert karbon: C 1,12
tertizert karbon: CH 9,85
sckundeert karbon: CH, 35,29
primart karbon: CH, 8,95
totalt 100
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