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ΠΕΡΙΛΗΨΗ

Σκοπός της παρούσας εργασίας είναι η διερεύνηση της επίδρασης της πίεσης και της χημικής σύστασης στην κατακρήμνιση των ασφαλτενίων από τη μελέτη δύο δειγμάτων πετρελαίων από τον ευρωπαϊκό χώρο. Επιπλέον, παρουσιάζεται μια σύγκριση των εργαστηριακών μετρήσεων με τις προβλέψεις του μοντέλου θερμοδυναμικής συμπεριφοράς ασφαλτενίων του Nghiem. 
ΕΙΣΑΓΩΓΗ

Τα ασφαλτένια ορίζονται ως εκείνο το κλάσμα του πετρελαίου που είναι αδιάλυτο σε κανονικά αλκάνια όπως το πεντάνιο, το εξάνιο και το επτάνιο, ενώ είναι διαλυτό στο βενζόλιο και στο τολουόλιο [1]. Η κατακρήμνιση των ασφαλτενίων του πετρελαίου αποτελεί ένα από τα σημαντικότερα προβλήματα της μηχανικής πετρελαίου καθώς συντελεί σε αξιοσημείωτη μείωση της παραγωγής λόγω απόφραξης των πόρων των πετρωμάτων του ταμιευτήρα, των σωληνώσεων παραγωγής, των αντλιών και των άλλων βοηθητικών συστημάτων παραγωγής, ενώ επιπλέον αποτελεί πρόβλημα και κατά το στάδιο διύλισης λόγω απόφραξης αποστακτικών στηλών και απενεργοποίησης των καταλυτών [2]. 
Κυρίαρχοι παράγοντες της κατακρήμνισης των ασφαλτενίων είναι η πίεση (η κατακρήμνιση αυξάνει με την αύξηση της πίεσης έως το σημείο βρασμού ενώ μειώνεται πάνω από αυτό), η σύσταση του πετρελαίου (επιδρά στη διαλυτική ικανότητα του πετρελαίου) και η θερμοκρασία (αυξάνει με τη μείωση της θερμοκρασίας)[1]. Σε ότι αφορά στους μηχανισμούς κατακρήμνισης των ασφαλτενίων, κυριαρχούν δύο διαφορετικές προσεγγίσεις. Η πρώτη θεωρεί ότι τα ασφαλτένια είναι διαλυμένα στο πετρέλαιο σε μοριακό επίπεδο και ότι η κατακρήμνισή τους είναι ένα αντιστρεπτό φαινόμενο που εξαρτάται μόνο από τις θερμοδυναμικές συνθήκες [3], ενώ η δεύτερη υποστηρίζει την άποψη ότι τα ασφαλτένια βρίσκονται σε κολλοειδή κατάσταση δημιουργώντας μικκύλια αιωρούμενα στην υγρή φάση τα οποία περιβάλλονται από ρητίνες που δρουν σταθεροποιητικά. Η μεταφορά των ρητινών από την ασφαλτική φάση στη φάση του πετρελαίου με την προσθήκη ενός ελαφρού παραφινικού υδρογονάνθρακα είναι υπεύθυνη για την απογύμνωση των μικκυλίων από τις ρητίνες, την αύξηση του μεγέθους τους και τη συνακόλουθη μη αντιστρεπτή κατακρήμνιση των ασφαλτενίων [4].  
Στην παρούσα εργασία το ποσοστό της κατακρήμνισης των ασφαλτενίων σε δεδομένες συνθήκες προσδιορίζεται από τη διαφορά της  ποσοτήτας των διαλελυμένων ασφαλτενίων από αυτή στο αρχικό δείγμα. Το περιεχόμενο των ασφαλτενίων προσδιορίζεται με τη μέθοδο IP143/90. Κατά τη μέθοδο αυτή προσδιορίζεται το ποσό των ασφαλτενίων που είναι αδιάλυτο σε κανονικό επτάνιο.  
ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ

Για τη μελέτη της ογκομετρικής συμπεριφοράς του πετρελαίου σε υψηλές πιέσεις χρησιμοποιήθηκε  εργαστηριακό σύστημα PVT. H πειραματική διάταξη PVT δίνεται στο σχήμα 1 και περιλαμβάνει ένα αερόλουτρο (φούρνος) μέσα στο οποίο μπορούν να θερμοστατηθούν στη θερμοκρασία του ταμιευτήρα δύο κελιά υψηλής πίεσης, καθώς και εμβολοφόρο αντλία υδραργύρου για τη μεταφορά των ρευστών. 
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Σχήμα 1. Πειραματική διάταξη PVT

Στην παρούσα εργασία μελετήθηκε η κατακρήμνιση των ασφαλτενίων συναρτήσει της πίεσης και της σύστασης σε δείγμα πετρελαίου ταμιευτήρα της Μεσογείου (oil 1- συνολικό περιεχόμενο ασφαλτενίων 7.7%wt ) καθώς και σε δείγμα πετρελαίου από τη Βόρεια Θάλασσα (oil 2-συνολικό περιεχόμενο ασφαλτενίων 1.2% wt) αντίστοιχα. Το δείγμα 1 συλλέχθηκε στην κορυφή της γεώτρησης σε πίεση υψηλότερη του σημείου κορεσμού του ρευστού ενώ το δείγμα 2 συλλέχθηκε από το διαχωριστή. 90 cm3 μονοφασικού ρευστού φορτώθηκαν στο οπτικό κελί σε πίεση 34.5ΜPa (5000 psia) και σε θερμοκρασία ταμιευτήρα (1000C για το oil 1 και 870C για το oil 2). Ακολούθως, 5cm3 από το μονοφασικό δείγμα εκτονώθηκαν σε ατμοσφαιρικές συνθήκες και προσδιορίστηκε το περιεχόμενο των ασφαλτενίων. Κατόπιν, η πίεση ελαττώθηκε και το πετρέλαιο αφέθηκε να ισορροπήσει για 24h προτού εκτονωθεί νέο δείγμα για τον ποσοτικό προσδιορισμό των ασφαλτενίων. Η πειραματική διαδικασία επαναλήφθηκε για όλα τα στάδια πίεσης μέχρι το σημείο κορεσμού ενώ κάτω από αυτό, η εκτόνωση του ρευστού έγινε αφού πρώτα η αέρια φάση που σχηματίστηκε στο κελί απομακρύνθηκε ισοβαρώς. 
ΜΟΝΤΕΛΟΠΟΙΗΣΗ

Οι εργαστηριακές μετρήσεις για την κατακρήμνιση των ασφαλτενίων συγκρίνονται με το θερμοδυναμικό μοντέλο του Nghiem [5]. Η μαθηματική θεμελίωση του μοντέλου αυτού συνίσταται στον υπολογισμό διεργασίας εκτόνωσης πολλαπλών φάσεων (υγρής, αέριας και ασφαλτικής) χρησιμοποιώντας κυβικές καταστατικές εξισώσεις. Τα ασφαλτένια που έχουν κατακρημνιστεί θεωρούνται ως μια καθαρή φάση που μπορεί να είναι είτε υγρή είτε στερεή. Βασική προυπόθεση για την εφαρμογή του ανωτέρω μοντέλου είναι ο χαρακτηρισμός του ψευδοσυστατικού που περιλαμβάνει τα ασφαλτένια. Στην παρούσα εργασία ακολουθήθηκε η παρακάτω διαδικασία : 

· Πραγματοποιήθηκε χαρακτηρισμός του βαρέως υπολείμματος του πετρελαίου (C12+) διαιρώντας το σε κλάσματα ψευδοσυστατικών μέχρι και C32+. Με βάση το μετρούμενο περιεχόμενο των ασφαλτενίων στο αρχικό πετρέλαιο, τo βαρύ υπόλειμμα C32+ διαιρέθηκε σε δύο συστατικά με ίδιες κρίσιμες ιδιότητες και ακεντρικούς παράγοντες αλλά διαφορετικούς συντελεστές αλληλεπίδρασης με τα ελαφριά συστατικά. 
· Δόθηκαν αρχικές τιμές στους συντελεστές αλληλεπίδρασης των ασφαλτενίων με τα ελαφριά συστατικά: CO2, N2, C1-C5. Οι τιμές των κρισίμων ιδιοτήτων και των ακεντρικών παραγόντων των ψευδοσυστατικών υπολογίστηκαν με βάση μαθηματικές συσχετίσεις. 

· Πραγματοποιήθηκε ρύθμιση των συντελεστών αλληλεπίδρασης όλων των συστατικών πλην των ασφαλτενίων με βάση την προσαρμογή των αποτελεσμάτων της καταστατικής εξίσωσης Peng-Robinson στα δεδομένα της πίεσης του σημείου κορεσμού και της πυκνότητας του πετρελαίου στο tank. 

· Βάσει του πειραματικού δεδομένου της πίεσης έναρξης της κατακρήμνισης των ασφαλτενίων, υπολογίστηκε η τάση διαφυγής των ασφαλτενίων στις συνθήκες αυτές.
· Βάσει των πειραματικών δεδομένων για την κατακρήμνιση των ασφαλτενίων άνω του σημείου βρασμού ρυθμίστηκε ο μολαρικός όγκος των ασφαλτενίων με γνώμονα το γεγονός ότι αύξησή του, οδηγεί σε αύξηση της κατακρήμνισης των ασφαλτενίων άνω του σημείου βρασμού.
· Βάσει των πειραματικών δεδομένων για την κατακρήμνιση των ασφαλτενίων κάτω από το σημείο βρασμού, ρυθμίστηκε ο συντελεστής αλληλεπίδρασης των ασφαλτενίων με τα ελαφριά συστατικά CO2, N2, C1-C5 με γνώμονα το γεγονός ότι αύξηση του συντελεστή αλληλεπίδρασης επιφέρει διαλυτοποίηση των ασφαλτενίων στις χαμηλές πιέσεις. 
· H ρύθμιση των ανωτέρω παραμέτρων συνεχίστηκε με κυκλικό τρόπο ώστε να προσδιοριστούν εκείνες οι τιμές που δίνουν προσαρμογή στα PVT δεδομένα καθώς και στα δεδομένα της κατακρήμνισης των ασφαλτενίων ταυτόχρονα. 

ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ-ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 

Τα πειραματικά δεδομένα της κατακρήμνισης των ασφαλτενίων συναρτήσει της πίεσης για το oil 1 καθώς και τα προβλεπόμενα από το μοντέλο, φαίνονται στο συγκριτικό διάγραμμα του Σχήματος 2. 
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Σχήμα 2. Πειραματικά και προβλεπόμενα δεδομένα κατακρήμνισης ασφαλτενίων 
     συναρτήσει της πίεσης για πετρέλαιο ταμιευτήρα της Μεσογείου.
Η παρατηρούμενη πτώση της κατακρήμνισης των ασφαλτενίων κάτω από το σημείο βρασμού με την ελάττωση της πίεσης οφείλεται στην απώλεια του αερίου από το πετρέλαιο που συνεπάγεται αύξηση της διαλυτικής ικανότητας της πετρελαϊκής φάσης. Ομοίως, η παρατηρούμενη πτώση της κατακρήμνισης με την αύξηση της πίεσης άνω του σημείου βρασμού, οφείλεται στην αύξηση της παραμέτρου διαλυτότητας της πετρελαϊκής φάσης λόγω μείωσης του μολαρικού της όγκου. Οι παραπάνω τάσεις συμφωνούν και με τις δημοσιευμένες πειραματικές παρατηρήσεις [3].  
Τα προβλεπόμενα από το μοντέλο δεδομένα κατακρήμνισης των ασφαλτενίων για την περίπτωση έγχυσης αερίου από το διαχωριστή σε πετρέλαιο ταμιευτήρα της Βόρειας Θάλασσας δίνονται στο παρακάτω Σχήμα 3.  Η μοντελοποίηση πραγματοποιήθηκε για έγχυση αερίου σε ποσοστό κατά mol 10%, 20% και 30% ως προς το συνολικό πετρέλαιο και για πίεση 20.7 MPa (3000 psia), τιμή ανώτερη του σημείου βρασμού και για τις τρεις περιπτώσεις, ενώ επιπλέον δίνεται και η προβλεπόμενη από το μοντέλο κατακρήμνιση των ασφαλτενίων χωρίς έγχυση αερίου (0% σύσταση)       
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Σχήμα 3. Επίδραση της σύστασης του πετρελαίου στην κατακρήμνιση των 
                ασφαλτενίων για πετρέλαιο ταμιευτήρα από τη Βόρεια Θάλασσα
Η κατακρήμνιση των ασφαλτενίων αυξάνει με την αύξηση του ποσοστού του αερίου  έγχυσης καθώς το μοριακό βάρος του πετρελαίου ελαττώνεται με αποτέλεσμα να μειώνεται η διαλυτική ικανότητα της πετρελαϊκής φάσης.  Τα πρώτα αυτά αποτελέσματα δείχνουν ότι η παρακολούθηση του ποσοστού των διαλελυμένων ασφαλτενίων σε ένα πετρέλαιο μπορεί να χρησιμοποιηθεί για την εκτίμηση του βαθμού επίτευξης αναμειξιμότητας σε ταμιευτήρες όπου εγχύεται αέριο με στόχο την τριτογενή απόληψη πετρελαίου.
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