
CHAPTER II 
BACKGROUND AND LITERATURE SURVEY

2.1 Wax Precipitation

W a x  o r p a ra ffin  lo ses  its so lu b ility  d ra s tic a lly  w h e n  its  te m p e ra tu re  fa lls . A t 
th e  te m p e ra tu re  w h ic h  an  eq u ilib riu m  so lu b ility  o f  w ax  is le ss  th a n  ac tu a l a m o u n t o f  
w ax  in  flu id , w ax  m o lecu le s  s ta rt to  p rec ip ita te  as a  c ry sta l. T h e  te m p e ra tu re  th a t  a  
f irs t w ax  c ry s ta l fo rm ed  an d  o b se rv ed  is c a lled  a  c lo u d  p o in t te m p e ra tu re  o r  w ax  
a p p ea ran ce  te m p e ra tu re  (W A T ). T h e  w ax  a p p ea ran ce  te m p e ra tu re  is  a  
th e rm o d y n a m ic  q u an tity . It d o es  n o t d ep en d  on  o p e ra tin g  co n d itio n s . W ax  
d ep o s itio n , o n  th e  o th e r han d , d ep en d s on  th e  o p e ra tin g  co n d itio n s  su ch  as  f lo w  ra te  
an d  co o lin g  rate .

P u re  17-alkanes p rec ip ita te  in  v a rio u s  c ry s ta llin e  s tru c tu re s  d ep en d in g  o n  a  
n u m b er o f  c a rb o n  a to m  (Cn) in  a  m o lecu le  (D iran d  e t  a l . , 2 0 0 2 ),
O d d -n u m b e re d  17-alkanes.
13 <  Cn <  41 : o rth o rh o m b ic  struc tu re .
E v e n -n u m b e re d  « -a lk an es .
14 <  Cn <  2 6  : tr ic lin ic  struc tu re .
28 <̂  Cn ' 36  . M o n o c h m c  struc tu re .
Cn =  38, 4 0 , 44 , 46 , 50 an d  60 ะ o rth o rh o m b ic  s truc tu re .

F o r m u ltip a ra ffin ic  w ax es , o rth o rh o m b ic  s tru c tu re s  w e re  o b se rv e d  in  th e  
p re c ip ita te d  so lid . T h e  d is tr ib u tio n  o f  « -a lk an es  a lso  p lay s  an  im p o rta n t ro le  in  th e  
p re c ip ita tio n  o f  w ax . P rec ip ita ted  w ax es  fo rm  a  s in g le  so lid  so lu tio n  in  a  n o rm a l 
lo g a rith m ic  d is tr ib u tio n  an d  fo rm  th ree  d iffe re n t so lid  so lu tio n s  in  an  ex p o n en tia lly  
d e c rea s in g  d is tr ib u tio n  (D iran d  e t  a l . ,  2002 ). F ig u re  2.1 sh o w s th e  d iffe ren ce  
b e tw e e n  b o th  ty p e s  o f  c a rb o n  n u m b er d is trib u tio n .
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Figure 2.1 C a rb o n  n u m b e r d is trib u tio n : (a) a  n o rm al lo g a rith m ic  d is tr ib u tio n , (b ) an  
ex p o n en tia lly  d e c re a s in g  d is tr ib u tio n  (D iran d  e t  a l . ,  2002 ).

2.2 Wax Deposition

W h en  th e  c ru d e  o il is co o led  to  a  c e rta in  tem p e ra tu re  a  f ra c tio n  o f  h eav y  
h y d ro ca rb o n s  p re c ip ita te s  o u t as  s tab le  c ry s ta ls  an d  fo rm s a  so lid  n e tw o rk  w h ic h  
trap s  th e  re m a in in g  h y d ro ca rb o n s  inside . T h e  fo rm a tio n  o f  th a t n e tw o rk  on  th e  co ld  
su rface  o f  p ip e lin e  is th e  f irs t s tep  o f  d ep o s itio n  p ro cess . T h e  p re c ip ita tio n  o f  p a ra ffin  
o u t o f  th e  o il le ad s  to  a  d ep le tio n  o f  th e  d isso lv ed  p a ra ff in  c o n cen tra tio n . T h e re fo re , a  
g rad ien t o f  d isso lv e d  p a ra ffin  co n cen tra tio n  is  e s ta b lish e d  in  th e  rad ia l d irec tio n . T h is  
g ra d ie n t le ad s  to  a  m ass  flu x  o f  p a ra ffin  m o lecu le s  to w ard s  th e  w a ll. T h e  h e a v ie r  
m o le c u le s  w h ic h  h av e  th e  ca rb o n  n u m b er g rea te r  th a n  a  c ritic a l c a rb o n  n u m b er, 
C C N , d iffu se  in to  th e  gel u s in g  trap p ed  o il as  a  m ed iu m . In  th e  sam e  tim e , th e  lig h t 
m o lecu le s , h a v in g  c a rb o n  n u m b e r lo w e r th an  C C N , d iffu se  o u t to  b u lk  liq u id  (S in g h  
e t  a l ,  2 0 0 1 ). T h is  p h e n o m e n o n  ca lled  ag in g  le ad s  to  an  in c rea se  o f  w ax  c o n te n t in  
th e  w ax -o il gel an d  a lso  a  d e p o s it h a rd n ess  w ith  tim e.

2.3 Short-range Orientational Order

n-Alkanes are highly ordered in the solid state, existing in many crystalline
structures which depend on the chain length. In the liquid state they still retain much
of their order. The รณdy of a molecular anisotropy using depolarized light scattering
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b y  B o th o re l (1 9 6 8 ) h as  b een  sh o w n  th a t an ti c o n fo rm a tio n  ( z ig -z a g  o r z  ch a in  ) 
h a v in g  an  o p tic a l p o la r iz a b ility  in  th e  d ire c tio n  o f  e lo n g a tio n  su p e rio r  to  th a t o f  o th e r 
d irec tio n s . H en c e , z  ch a in s  h av e  a  te n d e n c y  to  o r ie n t th e m se lv e s  p a ra lle l o n e  to  
an o th e r. F ig u re  2 .2  sh o w s an  ex am p le  o f  an ti co n fo rm a tio n  o f  « -b u tan e .

H)

Figure 2.2 A n ti c o n fo rm a tio n  o f  b u tane .

T h e  o rien ta tio n a l o rd e r is h ig h ly  sen s itiv e  to  m o le c u la r  sh ap e . It in c rea se s  
w ith  ca rb o n  n u m b e r fo r p u re  « -a lk an e  liq u id s  an d  rem a in s  z e ro  fo r th e  b ran ch ed  
a lk an e . T h e  e x is te n c e  o f  sh o rt-ran g e  o rien ta tio n a l o rd e r  is  e q u iv a le n t to  an  im p ro v ed  
p a c k in g  an d  w o u ld  lead  to  n eg a tiv e  co n trib u tio n s  in  th e  en th a lp y  a n d  en tro p y  o f  p u re  
« -a lk an es  (L am  e t  a l ,  1974). T h e  n e t d e s tru c tio n  o f  o rien ta tio n a l o rd e r  c a n  b e  
o b se rv ed  w h e n  n -a lk a n e  is m ix ed  w ith  so lven t. T an c read e  an d  co w o rk e r  (1 9 7 7 ) 
sh o w ed  c lea rly  th a t th e  sp h erica l o r  g lo b u la r  so lv en t, su ch  as e c u  an d  cy c lo h ex an e , 
d e s tro y s  c o n fo rm a tio n  o rd e r in  liq u id  lo n g -c h a in  « -a lk an e , p ro v id in g  p o s itiv e  
co n trib u tio n  o f  e n th a lp y  an d  en tro p y  o f  m ix in g . T h e  n e t d e s tru c tio n  o f  o rien ta tio n a l 
o rd e r  ten d s  to  in c rea se  w ith  in c reas in g  sp h e ric ity  o f  so lv en t, fo r  ex am p le , n e t 
d e s tru c tio n  o f  o rien ta tio n a l o rd e r in  h ex a c o sa n e  is  th e  h ig h e s t w h e n  so lv e n t is 
cy c lo h ex an e  a n d  th e  lo w e s t fo r « -h ex an e  so lven t. 2 -M e th y p en tan e  d e s tro y s  th e  o rd e r 
g rea te r  th an  « -h e x a n e  b u t le ss  th an  cy c lo h ex an e . T h e  m o le c u la r  sh ap es  o f  so lv en ts  
a re  sh o w n  in  F ig u re  2 .3 .
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Figure 2.3 M o le c u la r  sh ap e  o f  so lven ts: (a) « -h ex an e , (b) 2 -m e th y p en tan e , (c) 
cy c lo h ex an e .

2.4 Thermodynamic Models

S ev era l th e rm o d y n am ic  m o d e ls  h av e  b een  p ro p o se d  to  p re d ic t th e  
p re c ip ita tio n  o f  w ax  w ith  d iffe ren t d eg rees  o f  su ccess  (W o n , 1986; H an sen  e t  a l ;  

1988; P ed e rsen , 1995; E rick so n  e t  a l . ,  1993; L ira -G a lea n a  e t  a l . ,  1996). S o m e 
m o d e ls  u se  th e  a ssu m p tio n  o f  an  id ea l so lid  p h a se  (E rick so n  e t  a l . ,  1993; H a n se n  e t  

a l . ,  1989) o r a ssu m e  th a t p rec ip ita te  as m u ltip le  p u re  so lid  p h a se  (L ira -G alean a , 
1996). W o n  (1 9 8 6 ) u sed  th e  reg u la r so lu tio n  th e o ry  o f  S ca tch a rd -H ild e rb ran d  in  
o rd e r  to  m o d e l th e  n o n id ea lity  o f  liq u id  an d  so lid  p h ases , a lth o u g h  h is  m o d e l h ad  a  
te n d e n c y  to  o v e rp re d ic t c lo u d  p o in t tem p e ra tu res . C o u tin h o  (1 9 9 6 ) p ro p o se d  W ilso n  
e q u a tio n s  (W ilso n , 1964) to  d e sc rib e  th e  so lid  p h a se  n o n -id ea lity . L iq u id  p h ase  
ac tiv ity  co e ffic ien ts  w e re  ca lcu la ted  fro m  th e  F lo ry  free -v o lu m e  m o d e l (C o u tin h o ,
1995). P re d ic tio n s  o f  th is  m o d e l w ere  su p e rio r  to  th o se  o f  a ll o th e r av a ila b le  m o d e ls  
fo r m u ltip a ra ffm ic  w ax  p re c ip ita tio n  (P au ly  e t  a l . ,  1998). T h e  m a in  d e f ic ie n c y  o f  
W ilso n  eq u a tio n s  is th e  in ab ility  to  p re d ic t m u ltip le  so lid  so lu tio n s  o ccu rrin g  w h e n  
th e  c o m p o s itio n  w id en s  ou t. T o  o v erco m e  th is  p ro b lem , C o u tin h o  (1 9 9 9 ) p ro p o se d  a  
m o d e l u s in g  th e  U N IQ U A C  eq u a tio n  in s tead  o f  th e  W ilso n  eq u a tio n s  to  d e sc rib e  
so lid  p h ase  n o n -id ea lity . D a u p h in  an d  co w o rk e r (1 9 9 9 ) sh o w ed  th a t  th e  m o d e l u s in g  
U N IQ U A C  e q u a tio n  p ro v id e d  a  b e tte r  p re c ip ita tio n  p re d ic tio n  th a n  th a t  u s in g  
W ilso n ’s eq u a tio n s .
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