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Termodynamiske modeller for
produktionskemikaliers egenskaber

Ny teknologi til beregning af faseligevaegte for associerende systemer i olieindustrien

Af Samer 0. Derawi, Michael L. Michelsen, Georgios M.
Kontogeorgis, og Erling H. Stenby, Institut for Kemiteknik, DTU

Ved produktion og efterfglgende behandling af raolie og
naturgas anvendes et antal kemikalier sdsom polymerer,
overfladeaktive stoffer, emulsionsbrydere og hydratinhibitorer
mhp. at sikre optimale driftsbetingelser og at undgé
produktionsstop. Af hensyn til bl.a. miljgbelastninger er det
gnskeligt at begreense den anvendte maengde sa meget som
muligt.

Kemikalietils@tningen bruges hovedsageligt inden for
boring, produktion, og injektion. Her ses pa forbruget til
produktion, specielt til inhibering af gashydratdannelse.

Gashydrater er sne- eller islignende forbindelser, der indehol-
der vand og lette kulbrinter, som under ugunstige forhold kan
udfeldes i rgrledninger og tilstoppe dem. Det stopper produkti-
onen, hvilket giver store gkonomiske tab. Ved transport over
kortere afstande kan opvarmning af rgrledningen forhindre
udfeldning, men ved transport over l&ngere afstande er
kemikalietils@tningen ngdvendig.

Ved tilsetning af inhibitorer opnas samme effekt som ved
brug af kglervaeske i en bil: frysepunktet for vand og dermed
temperatur, hvor hydratudfaldning finder sted, reduceres. De
mest brugte hydratinhibitorer er methanol og ethylenglycol
(MEG).

Begge forbindelser (iser methanol) er skadelige for miljget,
og man gnsker ikke at tilsette mere end ngdvendigt. Man skal
derfor kunne beregne den tils@tning, der under givne tempera-
tur- og trykforhold kraves for at sikre mod hydratudfaeldning. I
princippet kan - og skal - dette fastlegges eksperimentelt, og i
praksis gnsker man ved modellering pa basis af relativt fa
(kostbare og tidskrevende) eksperimenter at beregne forholde-
ne under @ndrede betingelser.

Det er grunden til, at Center for Faseligevegte og Separati-
onsprocesser (IVC-SEP) ved Institut for Kemiteknik, DTU, i
1999 iverksatte et ph.d.-projekt i samarbejde med Statoils
forskningscenter i Trondheim. Formalet var at udvikle en
termodynamisk model for fordelingen af produktionskemikali-
er mellem vand-, gas- og oliefasen.

Problemstillingen
Traditionelt bruges der inden for olie-gasomradet kubiske
tilstandsligninger til at beskrive, hvordan blandingens kompo-
nenter fordeler sig mellem de forskellige faser. Kubiske
tilstandsligninger er simple, kan let parameteriseres til olie-
blandinger og giver fremragende resultater for gas-vaske-
ligevegt, hvis blot blandingen ikke indeholder polre forbin-
delser som vand, methanol og ethylenglycol. Sddanne kompo-
nenter giver anledning til dannelse af en tredje, vandrig fase og
ngdvendigggr, at tilstandsligningen modificeres, hvis den skal
give en korrekt beskrivelse af fordelingen af de forskellige
komponenter mellem de tre faser.

Den termodynamiske opfgrsel af f.eks. vand, methanol og
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ethylenglycol, som f.eks. i
form af et kogepunkt, der
er langt hgjere end
forventeligt (pa basis af
stoffernes molekylvaegt),
kan forklares med hydro-
genbindinger. En illustra-
tion af hydrogenbindings-
fenomenet er vist for
vand i figur 1.

Figur 1. Hydrogenbinding for vand. Det
hvide H er hydrogen og det rgde O er ilt.

Hydrogenbindingen dannes mellem det elektronegative iltatom
og det elektropositive hydrogenatom. Hydrogenbindinger
forekommer normalt i de molekyler, hvor elektronerne er
delvis forskudt (polariseret) til det mest elektronegative atom
sasom ilt, kvaelstof eller fluor, som bindes med hydrogen-
atomet. Hydrogenbindinger kan bade forekomme mellem to
identiske molekyler (association, figur 1) eller to forskellige
molekyler (solvation). Typiske verdier for energien i en
hydrogenbinding kan variere mellem 15-60 kJ/mol [1].
Hydrogenbindinger er sedvanligvis sterkere end van der
Waals binding (5-7 kJ/mol [2]) og radikalt svagere end den
kovalente binding (~400 kJ/mol [2]).

Det er derfor naturligt at forsgge at udvide den kubiske
tilstandsligning pa en made, der eksplicit tager hgjde for
tilstedeverelsen af hydrogenbindinger. Det er gjort i den
sikaldte CPA-model (Cubic Plus Association) [3], der har
adapteret et associationsled fra den teoretisk velfunderede, men
komplicerede SAFT-model (Statistical Association Fluid
Theory) [4].

CPA tilstandsligningen er givet ved

RT a,(1+¢,(1-yT.)* RT dlng
P= — | 1-p—= . I-X
Vb V(V+b) ZV( P 25 2.0-X,)

i 4;

hvor P er trykket, R er gaskonstanten, T er temperaturen, T, er
den reducerede temperatur, V er den molare volumen, p er
den molare densitet, er molbrgken for molekyle i, X , er
molbrgken for molekyle i som ikke er bundet til site A og g
givet ved

1
T 1-0.475bp

X A kan beregnes ved at lgse fglgende ligningssystem

g

1
X =
oY, Y X, A
J B;

hvor B. indikerer summation over alle sites.
A1, associationsstyrken mellem site A pa molekyle i og site
B pa molekyle j er givet ved
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AB
e bi+bj

RT 2

B ol exp ﬁ AB;

hvor gA‘Bi og IBA‘BJ er henholdsvis associationsenergien og
associationsvolumenet.

Ud over de tre renkomponentparametre (a,, ¢, b), der indgar
i den konventionelle kubiske tilstandsligning, kreves yderli-
gere to parametre til at beskrive den kemiske binding, et
»associationsvolumenc, der er et mal for bindingens styrke og
en »associationsenergi«, der er et mal for dens temperatur-
athengighed.

CPA’s udvikling

Udfordringen i CPA-modellen er at kunne beskrive hydrogen-
bindingens natur for det betragtede associerende molekyle. Lad
os tage ethylenglycol (MEG), der er vist i figur 2.

W

Figur 2. MEGs (C,H,0,)
molekylstruktur.

Y

o

Det ses pa MEG’s molekylstruktur, at der er seks »sites«, hvor
hydrogenbindingen kan finde sted, fire steder pa iltatomerne
(fire »lone pairs«) og to steder pa hydrogenatomerne. MEG er
modelleret som et 4-sites molekyle, da det kan anskues som to
alkoholmolekyler, der indeholder to hydroxylgrupper. Alkohol
er med stor succes blevet modelleret som et 2-sites [5]. Man
har eksperimentelt fundet ud af, at en hydroxylgruppe kan
danne 1.8 hydrogenbindinger [6], hvad der stemmer rimeligt
overens med denne antagelse.
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Figur 3. Korrelation af veeske-veeske-ligeveegt for ethylenglycol (1) + hexan
(2) med CPA: X angiver X]!I , eksperimentelt; o angiver X; , eksperimentelt;

fuldt optrukne og stiplede linjer angiver de tilsvarende molbrgker beregnet
med CPA. I = glycolrig fase og Il = kulbrinterig fase.

CPA-modellen valideres i realiteten pa basis af en forudsigelse
af sammensatningen af alle involverede stoffer i alle faser.
Figur 3 viser en korrelation af den gensidige oplgselighed af
MEQG (gashydratinhibitor) og hexan, som vha. CPA modelleres
med stor ngjagtighed [7].

Figur 4 viser en korrelation af et tryk-sammensatningsdia-
gram for MEG-vand-blandingen, hvor der, i mods&tning til
MEG-hexan-systemet, er to associerende stoffer. Det ngdven-
digggr en beskrivelse af krydsassociation (solvation) mellem
MEG og vand.

Derawi et al. [8] har foretaget en omfattende undersggelse af
krydsassociationens natur for glycoler, alkoholer og vand, og
det ses, at de optimale kombinationsregler for »association-
senergien« er den aritmetiske regel og den geometriske regel
for »associationsvolumen« parametrene. Figur 4 viser en
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Figur 4. Korrelation af damp-veeske ligeveegt for MEG-vand blandingen ved
T=2363.15K.
o, eksperimentelt; linje, CPA.

s@rdeles god overensstemmelse mellem de beregnede og
eksperimentelle data med brug af disse kombinationsregler.

Korrelationerne for de bin@re systemer, som blev vist i
figurerne 3 og 4, er ikke altid tilstraekkelige til at validere
antagelserne om antal »sites« samt krydsassociationens natur
for CPA. Spektroskopiske data (f.eks. FTIR) er i denne sam-
menhang vigtige, da de kan bruges til at beregne hydrogenbin-
dingens styrke og den associerende komponents monomerfrak-
tion. Det er en del af projektets viderefgrelse.

Den traditionelle fremgangsmade til at bekrafte antagelserne
pa, er at bruge CPA-modellen til at forudsige faseligevaegten
for en multikomponentblanding. I figur 5 vises ethylenglycols
fordeling mellem den vandige fase og kulbrintefasen (methyl-
cyclohexan).

Figur 5 viser, at CPA-tilstandsligningen forudsiger forde-
lingskoefficienten for MEG mere ngjagtigt end den kubiske
tilstandsligning, SRK, med samme antal parametre. Det fine
resultat beror pa associationsleddet i CPA-modellen, som
eksplicit tager hgjde for hydrogenbindingens vekselvirkning i
blandingen.

Med denne nyudviklede teknologi er der et hgjt potentiale
for, at olieindustrien kan optimere forbruget af gashydratinhibi-
torer (besparelse af penge) samt reducere udslippet af kemika-
lierne til miljget.
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Figur 5. Forudsigelse af fordelingskoefficienten af MEG mellem den vandige
fase og den organiske fase for systemet MEG/vand/methan/methylcyclohexan
med CPA- og SRK-modellerne ved 323 K og 70 bar.

Industrien har behov for at udvide CPA-modellen til andre
associerende systemer sasom organiske syrer og alkanolaminer.
CPA-modellen har vist sig at vaere velegnet til at modellere
disse associerende systemer, og den kan vare velegnet til andre
associerende systemer.

Pa nuvarende tidspunkt har bade Statoil og BP givet tilsagn
om stgtte til IVC-SEP til videreudvikling af CPA til modelle-
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Den aritmetiske regel for associationsenergien:
B. A.B
AB; 8A1 gt
el =
2

Den geometriske regel for associationsvolumenet:

ring af relevante systemer. CPA er ogsa implementeret i
softwaren SPECS, som IVC-SEP’s 26 industrielle sponsorer
far stillet til radighed.

Forfatterne gnsker at takke Statoil R&D i Trondheim for et
konstruktivt samarbejde og stgtte til dette projekt.

E-mail-adresser:

Samer O. Derawi: sd @kt.dtu.dk

Michael L. Michelsen: mlm @kt.dtu.dk,
Georgios M. Kontogeorgis: gk@kt.dtu.dk og
Erling H. Stenby: ehs @kt.dtu.dk,
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Tripletcarben DERW,

Hideo Tomioka og kolleger ved Mie University har
fremstillet det stof, hvis molekyler er afbildet i figuren.

Lag merke til det centrale C-atom. Fra det udgar 2
enkeltbindinger til de 2 aromatiske systemer. Pa C-atomet
er der 2 uparrede elektroner, og molekylet er derfor i en
triplettilstand.

Stoffet er overraskende stabilt. Det henfalder med
halveringstid 19 min.

I de kommende éar vil vi sikkert hgre meget om det og
dets analoge. Freemantle forudser, at det vil indga i jagten
pa organiske ferromagnetiske stoffer.

Bos

FREEMANTLE, M. 2001: Triplet carbene has long life. Serendipitous
discovery may lead to organic ferromagnetic materials. Chemical &
Engineering News. 13. august: 11.
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Elektronisk datalogger

— fuld compliant med 21CFR part 11

Erothemudvider fnktiaaliteten 1 sin serie af elekraniske
loggere. Alle loggere er fuld canpliant med 21 CFRpart 11,
inklusiv den skeermlgse enhed. Herudover ken v levere

QP (niveau 2) dokumention pa vores logger serie.

21CFR part llcampliant

Batch styring

Remote opkomling via PC samt stor software pakke
Mex. 48 individuelle kanaler med egen konverter
Loghastighedned til 125 ms (Ogsa ved 48 kanaler)
Sanitaer Touch SVGA TFT skeerm 5,5 el. 12,1"

13,25 Moyte intem flaghramover skriv eller stop ved udlgo
Max. 27 change over relxer

Max. 24 event indgange

Mex. 36 beregningskanaler

Standard med Ethernet

34 diskette eller flashkort (Optil 1 gigeloyte)
Tidssynkronisering af loggere via SNIP

Client og server file transfer san standard

RS 232/485 som option

Mulighed for kommunikation med PDA
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Nyhed: Master kommunikation

1 Mester kammnikation scmmuiligger tilslutning af an-
dre instrumenter. Kamumni-
kationen sker via Ethermet
Modous TCP/IP og/eller via
RS232/485.

1 OQptil 16 instrumenter

1 Data fra eksteme instru-
menter logges ligeledes 1
henhold til 21CFR part 11

1 Muilighed for at sende data
til slave ehederme

INnvensys

A EUROTHERM

EUROTHERM DANMARK A/S - @stmarken 7 - 2860 Sgborg
T1f.: 70234670 - Fax 70234660 - www.eurotherm.se
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