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1. SASTAV LEZISNIH FLUIDA

1.1. Lezi$ni fluidi
U prakticnom naftnom inzenjerstvu (engl. petroleum engineering), odnosno, specifi¢nije,
lezisnom inZenjerstvu (reservoir engineering) pod lezi$nim fluidima podrazumijevaju se:

1) Smjese ugljikovodika i neugljikovodi¢ne primjese:
- prirodni plin
- kondenzat
- nafta

2) lezi$na voda

1.2. IzraZavanje sastava u prirodnoj smjesi ugljikovodika

Najstariji i analiticki najjednostavniji nacin izrazavanja sastava ukljucuje grupiranje svih
konstituenata, molekulske mase ve¢e od Cs u C7+ komponentu (opéenito C+-komponenta ili samo plus-
komponenta; s prakti¢nog stanovista, to je Cesto povrSinska, “sirova” nafta ili kondenzat). ProSirena
formulacija sastava ukljucuje odredivanje pojedinacnih, Cistih, odnosno grupiranih komponenti do Cio+ ili
Cu+ ili Cao+, posebno u slucaju plinsko-kondenzatnih sustava. C predstavlja kraéi zapis alkana sa n

brojem ugljikovih atoma u molekuli.

1.3. Najzastupljeniji spojevi u leziStima nafte, plina i kondenzata.
Najzastupljeniji spojevi u proizvodnim lezistima ugljikovodika su alkani (op¢a formula C H,, .,
). Plin ¢e imati vecinski udio u sastavu metan (C1, tj. CH,). Usporedbom plina, mokrog plina,

kondenzata i nafte, moZe se uociti porast gustoce prema nafti, Sto znaci da su sve viSe zastupljeni spojevi
alkana vece gustoce (etan = C2, tj. C,H,, propan, C3, butan, pentan, heksan, heptan...).

Pored alkana, u sastavu leziSnog fluida cesto od ugljikovodi¢nih spojeva mogu biti cikloalkani i
aromati.

Osim ugljikovodicnih spojeva, sastavu u leziSnog fluida moze biti leziSna slana (mineralizirana)
voda (eng. brine), kisik, sumpor, dusik i uglji¢ni dioksid.



2. OPCE KARAKTERISTIKE FAZNOG PONASANJA FLUIDA (tekuéina-plin)

2.1. Faza

Faza je definirana kao odredeni, homogeni dio sustava, koji je uo¢ljivom i kona¢nom granicom
odijeljen od drugih dijelova (faza) sustava. Homogenost faze odnosi se na istovjetnost intenzivnih fizi¢kih
i kemijskih svojstava unutar pojedine faze.

U homogenom sustavu, svi dijelovi sustava imaju ista fizicko-kemijska svojstva, pa je takav
sustav nuzno jednofazni. U heterogenom sustavu svi dijelovi sustava nemaju ista fizicko-kemijska
svojstva, pa se takav sustav sastoji od dvije ili vise faza.

2.2. Sustav

Sustav moze biti ¢ista tvar (jedna komponenta ¢ini sastav, na pr. ¢isti metan) ili vrlo slozena
smjesa tvari, kao $to su smjese ugljikovodika u lezistu, koje se, ovisno o tlaku, temperaturi i sastavu mogu
pojavljivati samo kao plin ili samo kao tekucina, tj. kao jednofazni sustav, ili kao smjesa plina i tekucine,
tj. dvofazni sustav. U nekim slucajevima eksploatacije lezisnih fluida, napr. neke parafinske nafte,
moguce je postojanje triju faza u sustavu (tezi parafinski ugljikovodici kao kruta faza).

2.3. Broj stupnjeva slobode viSefaznog sustava
Broj stupnjeva slobode (F), potrebnih za opis visefaznog sustava ovisi o broju faza ¢ i broju

komponenti smjese (N) prema Gibbsovom faznom pravilu:
F=N-¢p +2 0.1)

Prema (0.1), za odredivanje faznog stanja Ciste tvari (N = 1) dovoljno je specificirati samo tlak ili
temperaturu, a za dvokomponentni sustav (N = 2) treba specificirati tlak i temperaturu. Stoga se fazno
ponasanje visekomponentnih smjesa prikazuje u p,T-dijagramu, koji se naziva i faznim dijagramom. U
slu¢aju leZisnih ugljikovodiénih fluida, fazno ponasanje, PVT ponasanje ili PVT svojstva su sinonimi,
tj. znace isto.

2.4. Fazni prijelazi
Fazni prijelazi u nekoj smjesi ovise 0
1. tlaku,

privlacnim silama izmedu molekula,

2
3. silama odbijanja izmedu molekula,
4. sadrzaju kineticke energije molekula, tj. temperaturi

2.5. Fazno ponasanje jednokomponentnog sastava fluida (¢isti metan, etan...)

U p-T dijagramu 1-komponentnog sustava postoji samo jedna krivulja tlaka para.
Krivulja tlaka para povezuje niz p,T-tocaka (p,T-uvjeta), pri kojima koegzistiraju plinska i tekuca faza.
Pri bilo kojem p-T uvjetu izvan (lijevo ili desno od krivulje) krivulje tlaka para postoje ili samo tekucina
ili samo plin!

Kriti¢na to¢ka jednokomponentnog sustava: najvisa vrijednost tlaka i temperature pri kojoj jo$
mogu postojati dvije faze.



Krivulja tlaka para za jednokomponentni sastav
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Slika 2.1. Fazno stanje komponente u p-T dijagramu. Mogucée su takve promjene p i T, koje dovode do
faznih prijelaza BEZ vidljivog stvaranja faznih diskontinuiteta (tj. granica izmedu faza) - na primjer,
ukoliko se pocne povecavati plina (G) tlak u podrucju gdje je temperatura ve¢a od T_, a zatim se, nakon

Sto je tlak iznad p,_ sustav pocne hladiti (smanjivati temperatura) ispod T, “zaobiéi” ¢e se krivulja tlaka
para i do¢i ¢e do prijelaza u tekucu fazu bez vidljivog stvaranja faznih diskontinuiteta.

2.6. Tlak rosista
Tlak rosista je. tlak pri kojem pocinje kondenzacija (od engl. dew point)

2.7. Tlak zasiéenja
Tlak zasic¢enja je tlak pri kojem pocinje isparavanje (od engl. bubble point; bubble = mjehuri¢
plina)

2.8. Karakteristike faznog ponasanja smjese (viSekomponentnog sustava)
Uz dvije termodinamicke varijable (tlak i temperatura) u sustav unosi se nova dodatna varijabla tj.
sastav. Zato fazno ponasanje postaje sloZenije.
1. Krivulje tlakova rosiSta (ps) i tlakova zasicenja (p,) se vise ne podudaraju (kod
jednokomponentnog sustava i pq i pp Su ista krivulja — krivulja tlakova para)
2. Ove krivulje obuhvacaju siroko podrucje p-T uvjeta, u kojem koegzistiraju dvije faze. Zato se
p,T-dijagram smjesa naziva i fazni dijagram.

3. Zasvaki sastav smjese / sustava postoji zasebni dijagram faza sa svojom kriti¢cnom tockom.

1z usporedbe 2 krivulje jednokomponentnog sustava te faznog dijagrama visekomponentnog
sustava (slika 2.2.) mozZe se zakljuditi:

Krivulje tlaka rosiSta i tlaka zasi¢enja Cine granicu izmedu dvofaznog i jednofaznih podrudja,
odnosno, obuhvacaju dvofazno podrucje (engl. phase boundary envelope).

Sirina (ili "debljina") dvofaznog podrugja otprilike je proporcionalna omjeru kriti¢nih temperatura
i kriti¢nih volumena najlakse i najteze komponente.

Pri T = konst.: p» smjese je nizi od pp lakSe komponente smjese
pd smjese je visi od pg teZze komponente smjese

pe (kriticni tlak) smjese je ve¢i od pc komponenata i najveci za smjesu S jednakim udjelima
komponenata.



Tc (kriticna temp.) smjese je vrijednost izmedu Tc komponenata

Veli¢ina dvofaznog podruéja raste povecanjem broja komponenata smjese i razlikom u vrelistima
(ili mol. masama) komponenata.
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Slika 2.2. Dvofazni dijagram smjese (lijevo) i dvofazni dijagram binarnog sustava (smjesa od 2
komponente, desno)

Kriti¢na tocka C smjese (engl. critical ili plait point)
- tocka, gdje se ne moze razlikovati teku¢a od plinske faze
- tocka, u kojoj se spajaju krivulje rosista i "vrelista"

Maxcondenbar (M.P.) ili cricondenbar (px) - Najve¢i tlak na krivulji granice faza tj. Py ili Pg
krivulja. (potrebno ga je definirati jer kod smjese, za razliku od ¢iste tvari, postoji dvofazno podrucje pri
tlaku iznad kriti¢nog tlaka)

Maxcondenterm (M.T.) ili cricondenterm (Ti) - Najveca temperatura na krivulji granice faza. (jer
Cesto postoji dvofazno podrucje pri temperaturi vecoj od kriti¢ne).



2.9. Klasifikacija ugljikovodika prema faznom dijagramu
1. NORMALNE NAFTE
A: Slojni tlak p = py (zasi¢ena, saturated)
- A’:Slojni tlak P>Py, (podzasi¢ena undersaturated nafta)
- A-B-C: ravnotezni odnosi faza pri izotermnoj ekspanziji
- A-Sep.:promjena p-T-uvjeta i relativnih koli¢ina faza tijekom proizvodnje
- Sastav: (laki) + (srednji) < (teski ugljikovodici) L + S<T
- Plinski faktor: 0-500 ?!
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Ta Tri
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v

Slika 2.3. Fazni p-T dijagram nafte

2. HLAPIVE NAFTE

- A-B: jace isparavanje na pocetku tlacne depresije
C-D: slabije otparavanje pri srednjim tlakovima
Sastav:L+S>T

- Plinski faktor: 500-2000 ?!
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Slika 2.4. Fazni p-T dijagram hlapive nafte



3. PLINSKI KONDENZATI

- Pocetno stanje u lezistu: obicno iznad kriticne tocke i izvan dvofaznog podrucja
- Tipicno: retrogradno ponaSanje!

- A-B: snizenjem p: kondenzacija tekuce faze,

- povecanjem p: isparavanje

- Pri B: maksimum retrogradne kapljevine

- B-C: normalno isparavanje

- Sastav:L+S>>T

- Plinski faktor: od 2000 +
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Slika 2.5. Fazni dijagram fluida za kojeg je tipi¢no retrogradno ponasanje (kondenzat)

4. “VLAZNI” PLIN (WET GAS)

- A—B:lzoterma na slojnoj temperaturi:

- Temperatura je iznad kriti¢ne temperature sustava, pa nema kondenzacije !

- A—Sep.: Promjena p,T-uvjeta tijekom proizvodnje

- U separatoru dolazi do izdvajanja tekuce faze, zato naziv vlazni ili mokri (wet) plin.
- Konacna koli¢ina kondenzata pod normalnim p,T-uvjetima (*'stock-tank™) je mala !
- SastaviL>>S, T=0

~
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Slika 2.6. Fazni dijagram mokrog plina



4. ,SUHI“ PLIN (DRY GAS)

- A—B: izoterma na slojnoj temperaturi

- A-Stock-tank:

- Pri svim promjena p,T-uvjeta u realnim proizvodnim okolnostima sustav ostaje u plinskoj fazi.
- Sastav: L>>>S, T=0
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Slika 2.7. Fazni dijagram suhog plina (u svim fazama proizvodnje ne pojavljuje s etekuéa faza)



3. ZAKONITOSTI | JEDNADZBE KOJE ODREDPUJU SVOJSTVA PLINOVA

U plinovima molekule su jako udaljene jedne od drugih pa svojstva plina ne ovise o
medumolekulskim silama. Zato se svi plinovi slicno ponaSaju, osim pri velikom tlaku i temperaturi. Za
razliku od plinova, svojstva tekuc¢ina i krutina jako ovise o medumolekulskim silama.

Plin je homogeni fluid bez oblika i volumena; plin ispunjava volumen spremnika i za razliku od
tekuc¢ine nema povrsSine, odnosno medupovrsine.

Svaki plin se ponasa kao idealni plin pri niskom tlaku i viSoj temperaturi, na pr. pri standardnim
uvjetima (STP, standardni tlak i temperatura, psc =1,01325 bar, Tsc =15 °C).

Svojstva idealnog plina su:
1. Volumen samih molekula plina beznaéajan je u odnosu na volumen koji zauzima plin,
2. Nema sila privlacenja ili odbijanja izmedu molekula plina niti izmedu molekula i zidova
spremnika.
3. Sudari izmedu molekula su elasti¢ni i nema gubitka unutraSnje energije molekula pri

sudaru.

Zakon idealnog plina definira ovisnost volumena plina o tlaku i temperaturi i koli¢ini tvari, a
izveden je na temelju eksperimentalnih radova Boylea, Daltona, Guy_Lussaca odnosno Charlesa i
Avogadra.

3.1. Boyleov zakon

Boyleov zakon glasi: p,V,=p,V, ili b \%,tj. (pV), = const. iV=(ConSt'j
2 1 P

TLAK [ bar

\ vi$a temperatura

va

niza temperatura

=
—_—
—

o] 2 4 10 12 4
VOLUMEN /L

Slika 3.1. Boyleova izoterma

3.2. Gay-Lussacov zakon.
Ovisnost volumena plina o temperaturi odredivali su Dalton (1801), zatim Guy-Lussac (1778-1850), dok
je prva neobjavljena mjerenja obavio Charles (1787).

Iz eksperimentalnih podataka ustanovljena je linearna ovisnost volumena plina o temperaturi pri
konstantnom tlaku (poveéanjem temperature plin se §iri, tj. pove¢ava volumen i obrnuto):

VT ili (ZJ =const. tj.
T p

<|<
|



Sve izobare konvergiraju prema istoj vrijednosti temperature od -273.15°C, koja je kasnije
prihvacena kao nulta toc¢ka (0 K) na termodinamickoj (apsolutnoj) skali temperature.
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Slika 3.2. lzobare plina u VV-T dijagramu.

3.3. Avogadrov zakon

Avogadrov zakon definira jednozna¢an odnos volumena plina i koli¢ine tvari. Za ¢iste plinove i plinske
smjese, A. Avogadro je ustanovio (1811.) da pri konstantnom tlaku i temperaturi, isti volumeni svih
plinova sadrze isti broj Cestica (molekula ili atoma; Avogadrov zakon). Drugim rije¢ima ista koliina
tvari, napr. 1 mol bilo kojeg plina pri istim p, T-uvjetima zauzima isti volumen.

Jedan mol tvari sadrzi Avogadrov broj, Na = 6,023 x 102 molekula. U slu¢aju plinova, volumen 1 mola
plina (molni volumen, V) je

3 3
= 22414 _m pri T=273.15K i p=1.01325 bar.
I 1kg mol

3.4. Zakon idealnog plina
Zakon idealnog plina moguce je izvesti kombinacijom je Boyleovog, Charlesovog i Avogadrovog
zakona.

Promjena volumena neke konstantne koli¢ine (mase) plina uslijed promjene tlaka i temperature od stanja
“1” do stanja “2” moze se prikazati kao:

M)y o > (V) e > (Va)y,

Za prvu p,T-promjenu (Boyle) vrijedi

PV, = pV odnosno V = LAUY
P,
azadrugu (Charles)
vV V T

odnosno V =V, —+
2

Vo
L T

10



vV, TV
iz ¢ega proizlazi da je PV _ Y% Gdnosno 22
p2 TZ Tl TZ

Ako se konstanta za 1 mol plina ozna¢i s R tada vrijedi

pV

T
Prema Avogadrovu zakonu, pri istom tlaku i temperaturi molni volumen bilo kojeg plina je isti, napr. za
plinove A i B vrijedi

V, =), idalje VA:TBRA odnosno VB:TERB

T T
Iz jednakosti molnih volumena proizlazi daje —R, = —Ry $to vrijedi samo ako je
Y p

R, =R, =R

3.5. Op¢a i individualna plinska konstanta
R = opca plinska konstanta; vrijedi za sve plinove.
Jednadzba stanja idealnog plina je dakle:

Za 1mol :
pyY = RT
Za bilo koju koli¢inu, masu plina

pV =nRT

. U Sl-sustavu jedinica vrijednost R =8.3145 | kPa-m® |
K -kgmol

Individualna plinska konstanta (R’). Ako je m=masa a M = molna masa tada je broj molova n jednak

n=—
M

Za bilo koju masu nekog plina vrijedi: pV=m R’ T odnosnopV=nMR’T

Za 1 mol plina (n=1) jednadzba stanja je PY=M R T iz &ega je ocito da je individualna plinska
konstanta neke Ciste tvari ili smjese jednaka kvocijentu opce plinske konstante i molne mase tvari ili
smjese:

11



3.6. Daltonov zakon
Daltonov zakon parcijalnih postulira da je ukupni tlak plinske smjese jednak zbroju tlakova komponenti
smjese.

Parcijalni tlak svake komponente u smjesi jednak je tlaku, koji bi vladao u spremniku istog
volumena, ispunjenom istom koli¢inom samo te komponente:

P =PY

3.7. Amagatov zakon

Amagatov zakon parcijalnih, odnosno aditivnih volumena definira da je ukupni volumen idealne plinske
smjese zbroj volumena, koje bi pojedine komponente zauzimale same pri istom tlaku i temperaturi.
(Volumeni ¢istih komponenti su parcijalni volumeni).

Prema jednadzbi stanja idealnog plina parcijalni volumeni ¢istih komponenti plinske smjese, A, B, C,
itd. su definirani kao

VAznAﬂ, Vg =n8ﬂ, itd.
P P

tj. omjer parcijalnih volumena komponenti i ukupnog volumena jednak je dakle molarnim udjelima
komponenti (sastavi plinskih smjesa, izrazeni volumnim udjelima brojéano su identi¢ni sastavu u
molarnim udjelima):

3.8. Osnovna i najvaznija volumetrijska svojstva fluida

L. : gy m
Gustoca je definirana kao masa po jedini¢nom volumenu: p = —

\Y,
Gustoca je izrazita funkcija sastava, tj. broja ugljikovodika razli¢ite molne mase i njihova relativna udjela
u prirodnim ugljikovodi¢nim smjesama.

. . - volumen Vv
Budu¢i da je molni volumen, V), definirankao V = ———— = —
koli¢ina tvari n
: . o . . M 1
iuzevSiuobzirdaje m=nM , dobivasedaje ) = — = — .
P Pw

( molna gustoca; p, =P/ -iz nM=pV zan= 1)
Pwm M M P

Molni volumen bilo kojeg plina ili plinske smjese pri standardnim p,T-uvjetima uvijek je isti i ne ovisi 0
sastavu:

VY = 23.645 m*/kgmol pri 15°C, 1.01325 bar
(U Hrvatskoj propisani STP uvjet; NN br.48 od 01-08-1992, ¢lan 24) ;

Y =23.69 m*kgmol pri 15.6°C, 1.01325 bar (60 °F, 1 Atm),
VY =22.414 m3/kgmol pri 0°C, 1.01325 bar .

Specifi¢ni volumen je volumen jedini¢ne mase tvari (u prirodnim znanostima, specifi¢éno najéece znaci

\ 1

“podijeljeno s masom”): V=— = —
m P
Veza izmedu molnog i specificnog volumena moze se izvesti iz prethodnih izraza:
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Relativna gustoéa ( ¥ ; prije “specifi¢na tezina”, engl. specific gravity ili samo gravity) je omjer gustoce
zadanog fluida i gustoée referentnog fluida pri specificiranim p,T-uvjetima. Najcesce su to standardni (SC)
p, T-uvjeti.

p(pSC7TSC)

7/ =
pref ( psc ’Tsc)

Referentni fluid za tekucine je voda, ¢ija gustoca pri standardnim uvjetima
(Psc = 1.01325 bar, Tsc =15.6 °C) iznosi p,, = 999.014 kg/m?, a za plinove je to zrak, ¢ija je gustoca pri

istim p,T-uvjetima p, =1.2232 kg/m?.

(),

Zanaftuje y, = ——

999.014
M%
Y, M M
azaplinove =(&j = M—g = 9 - _9
Pa ), A M, 2896
a SC

Relativna gustoca plina jednaka je dakle kvocijentu njegove molne mase i molne mase zraka.
Moguce je odrediti molnu masu plina bez poznavanja njegovog sastava, tj. na temelju gravimetrijski
odredene relativne gustoce plina.

N
Molna masa plinske smjese jednaka je M, = Z y:M,
i=1

Relativne gustoce plina i nafte su indirektni pokazatelj njihova sastava te se rabe kao parametar
u mnogim razli¢itim korelacijama PVT i drugih svojstava plinsko-naftnih sustava.

Cesti korelacijski parametar je i relativna gusto¢a nafte, izraZena stupnjevima API (akronim za
American Petroleum Institute):

YVoary = w —-1315 odnosno Ve = &
Vap +131.5

0

Koeficijent izotermne kompresibilnosti plina definiran je opéenito:
o - 1(5vg] 1[5)@] 1(5\/9]

g = - — = —— — - —_—- | —=
Volop o Yilop) v (op);

3.9. Korekcije za realne plinove

Zbog djelovanja medumolekulskih sila, mjereni volumen realnog plina je u podrucju nizeg tlaka
manji, a u podruc¢ju viseg tlaka veci od volumena, izraCunanog jednadzbom stanja idealnog plina

Ovo odstupanje kvantitativno je izrazeno Z-faktorom (sinonimi: korekcijski faktor,
faktor odstupanja ili  faktor kompresibilnosti plina; engl. gas compressibility factor, gas
deviation factor), definiranim za 1 mol plina:

Y,

Z :( realni J — (Vrealni }
Videalni p.T Videalni pT.n
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Z se pribliZava 1.0 kada se tlak
pribliZava 0, tj. plin se ponasa e
N ’/kao idealni plin pri malom tlaku (p{‘
. @
5 1.0 &
&
2 &
2 S
g )
=
o
£
o)
X
1
Qo
P
x
] i | -
L — ] 3 !
Pri niZim tlakovima Pri vecim tlakovima
stvarni V manji od idealnog V stvarni V veci od
idealnog V
0
o tlak, p

Slika 3.3. Opcenita krivulja Z-faktora (korekcije volumena za realni plin)
3.10. Jednadzba stanja realnog plina (JS, engl. compressibility real gas equation)

pV =ZnRT ili zalmolplina: pV =2 RT

. . Vv
odnosno, uvodenjem specifi¢nog volumena (v = — = M): pv=——

Jednostavnost jednadzbe podrazumijeva izravno i lako racunanje volumetrijskih svojstava realnih
plinova, ako je poznata to¢na vrijednost Z-faktora ispitivanog plina pri zadanom p,T-uvjetu (ili uvjetima).
Vrijednost Z-faktora ovisi o tlaku, temperaturi i vrsti (sastavu, zj) plina, tj. Z = f (p,T, Z, )

Izvori podataka o Z-faktoru nekog prirodnog plina su:
- Laboratorijska volumetrijska mjerenja na uzorku tog plina,

- Uporaba poopcenih korelacija Z-faktora, i
- Racunanje Z-faktora uporabom neke od jednadzbi stanja (JS).

Ovo posljednje temelji se na ugradbi Z-faktora u neku od npr. kubi¢nih jednadzbi stanja, supstitucijom
pomocu definicijskog izraza za Z-faktor, koji proizlazi iz

_pVv
nNRT

3.11. Volumni faktor realnog plina (By).

Volumni faktor, B, opcenito je omjer volumena doti¢nog fluida pri nekim (na pr. lezi$nim ili
separatorskim) uvjetima tlaka i temperature te volumena pri standardnim p-T uvjetima. Za volumni faktor
plina, potrebno je dakle znati volumen plinske faze. U slu¢aju da dio plina kondenzira (vlazni, mokri plin),
volumni faktor plina se i dalje raCuna samo s volumenima plinske faze:

),

i (Vg )psc Te
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Za dva p,T-uvjeta i uzevsi u obzir skoro idealno ponaSanje plina pri standardnim p,T-uvjetima (tj. da je
pri s.c. Zs = 1), §to se lako izvede dijeljenjem dvije jednadzbe stanja realnog plina (tada je pri standardnim
uvjetima tlak takoder jednak jedinici):

sC

ZT 7.7 9T T

SC "sC

pV_pch —~B Z T

Volumnim faktorom se na najjednostavniji nacin definira volume samo jedne faze.

3.12. Zakon (nacelo) korespondentnih stanja (ZKS)

Analiza velikog broja : |
eksperimentalnih izotermi Z-faktora Ccistih 1 -~ g
. . . L |
tvari pokazuje da su po obliku medusobno ‘ %
sli¢ne. Na temelju toga Johannes Diderik van 09 -
der Waals (1873) je postulirao nacelo %\ ﬁ'“.@ =150 / /
korespondentnih stanja za Ciste tvari: o8|t 5\3;%7.'_ 2 7
“Ako se p, V i T izraze relativno N Esig‘
prema odgovaraju¢im kriticnim svojstvima "‘g;o.'r ‘.,N';. 9/
tvari (tzv. reducirane velicine stanja) odnos = E ig %X, /
reduciranog tlaka i reduciranog volumena Y — g % 120 ~”w,
postaje isti za sve tvari . g E ‘5 xnu f?/
Drugim rije¢ima, prema zakonu £ 44 N /A
korespondentnih stanja, ako ¢iste tvari imaju g ] L\&Z’;}?{V
iste vrijednosti dviju reduciranih veli¢ina i 04 /J'
stanja, imat ¢e istu vrijednost i trece !
reducirane veli¢ine. 03 7 =100)
. ey . $ & Dusik a n-Butan
Reducirane veli¢ine stanja su: 02 o % Metan ® Izopentan
P T . Voo > thien * Dok oksia
p,=—1:. Tr =—, Vr =—, itd. @ Propan " Voda
P. Tc Vc 04 ’
Primjenljivost ZKS ispitana je % 1 2 3 a4 5 6 7 G
stavljanjem podataka eksperimentalno Reducirani tlak %
odredenih izotermi Z-faktora razli¢itih Cistih . . . .
tvari (napr. metan, etan, kisik, dusik, itd.) u Slika.3.4. Korelacija eksperimentalnih
isti dijagram, kao funkciju reduciranog tlaka i izotermi Z-faktora nekih Cistih tvari.

reducirane temperature. Iz dijagrama se vidi
da u sluc¢aju Cistih tvari zakon korespodentnih stanja daje sasvim dobre rezultate.

3.13. Generalizirana korelacija za odredivanje Z-faktora smjese

ZKS opcenito ne daje idealno to¢ne rezultate, posebice u slucaju smjesa raznorodnih spojeva.
Medutim, primijenjen na plinove, srodne po kemijskoj gradi (napr. parafinski ugljikovodici prirodnih
ugljikovodi¢nih smjesa) daje korelacije, koje su dovoljno to¢ne za prosjecne inZenjerske potrebe.

Izravna primjena ZKS na smjese srodnih prirodnih ugljikovodika nije moguca, jer stvarne
vrijednosti kriti¢nih veli¢ina smjesa (P, Tc) eksperimentalno je teSko odrediti. Zato su u svrhu korelacije
fizikalnih svojstava uvedene fiktivne kriticne veliine smjese, tzVv. pseudokriticne veliCine smjese;
pseudokriticni tlak, ppc 1 pseudokriticna temperatura, Tpc.

Najjednostavniju definiciju pseudokriti¢nih veli¢ina stanja smjese, temeljenu na sastavu
Cistih komponenti smjese, proporcionalno njihovim molnim udjelima, predlozio je Kay (Kayevo pravilo
mijeSanja):

N
Tpc = Z yi Tci i ppc :Z yi pci
i i=1
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gdje su yi molni udjeli a Te 1 pe kritiéna temperatura, odnosno kriti¢ni tlak komponenti
ugljikovodi¢ne smjese, koja sadrzi ukupno N komponenti.

Na temelju rezultata obrade eksperimentalnih volumetrijskih podataka velikog broja binarnih
(metan i visi ugljikovodici iz prirodnog plina) ugljikovodi¢nih smjesa razlicita sastava, Standing i Katz su
izradili poznatu poopcenu korelaciju za odredivanje Z-faktora prirodnog plina kao funkciju
pseudoreduciranog tlaka i temperature, tj.:
Z=1(py:Ty)

gdje su za zadani tlak ( p) i temperaturu (T ) odgovaraju¢e pseudoreducirane veli¢ine definirane kao

Pokazalo se da korelacija daje dobre rezultate (odstupanja korelacijskih vrijednost Z-faktora od
mjerenih vrijednosti su < 2%) za tzv. “slatki” prirodni plin (engl. Sweet gas), tj. prirodni plin sa sadrzajem
“kiselih” neugljikovodi¢nih plinova (Hz2S i CO») te inertnog dusika (N2) manjim od 5 mol.%.

Pseudoreducirani tlak

] 5 7 5
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Slika 3.5. Standing, M.B. and Katz, D.L.: “Density of Natural Gases”, Trans. AIME, 146, (1942) 140.
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4. EKSPERIMENTANI POSTUPCI ZA pVT KARAKTERIZACIJU FLUIDA

4.1. Najvaznija svojstva leziSnih fluida

Najvaznija svojstva lezi$nih fluida potrebna za razradu, proizvodnju i transport ugljikovodika su
ona koja najbolje opisuju fazna (koli¢ine tekuce i plinske faze), volumetrijska (pVT promjene) i
transportna svojstva (viskoznost) fluida, a ovise prije svega o tipu leziSnog fluida:

- jednofazni

® Lekise

i dvofazni sustavi W
\
i
1

jednofazni sustavi

14

*********** > | tekuca faza -
plinska faza
Slika 4.1. Svojstva fluida i pristup analizi ovisi o tipu fluida $to se najbogcuocavamaTtaznom dijagramu.
Svojstva
= Kkvantitativni odnosi faza pV-izoterme; fazni dijagrami
= plinski faktori Rs
= tlak rosista, Pd, Py
tlak zasi¢enja
Tekuca faza Plinska faza
(nafta, kondenzat) (prirodni plin)
= volumne promjene Bo, VL By
= Kkompresibilnost Co Z, Cq
* gustoca Do Oy
= viskoznost Lo Mg
= sastav (komponentni, grupni) Xi, i=1, N yi, i=1, N

(A) Eksperimentalne
Izravna pVT mjerenja uzq;(a

u laboratoriju i analize sastava

Metode odredivanja svojstava

Lab. podaci se rabe za za
kalibraciju matematickih
PVT modela fluida

1. 2.
Dubinsko Uzorkovanje na
uzorkovanje separatoru
Nafte + +
Kondenzati - +

(B) Racunske

Iz empirijskih korelacija

Primjenom jednadzbi stanja za

matematicki opis PVT

ponasanja odredenog fluida
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4.2. Pregled eksperimentalne pVT-karakterizacije leZiSnog fluida
U realnim uvjetima proizvodnje ugljikovodika najve¢i dio promjena p-T uvjeta zbiva se unutar
dvofaznog podrudja na pripadnom faznom dijagramu.

15|

Laboratorijskim ispitivanjima (testovi) i analizama nastoje se Sto vjernije reproducirati stvarne pVT
promjene originalnog leziSnog fluida i kvantitativno opisati odgovaraju¢im pVT veliCinama ili

parametrima).

Uzorak slojnog ili lezisnog fluida podvrgava se slijede¢im osnovnim ispitivanjima

Sustav

NAFTA

i
1 | KONDENZAT

5 NAFTA

3 NAFTA

4 | KONDENZAT

S NAFTA

Test

Ekspanzija fluida uz konstantni
sastav pri Tr (CCE)

p-V izoterma pri temperaturi lezista i
(eventualno) nizim temperaturama

Separator test (Flash otplinjavanje)
(SEP)
Snizenje p i T fluida do normalnih p,T-uvjeta
uz odredivanje koli¢ina plinske i tekucée faze
(plin se ne odvaja od nafte - kontaktno
otplinjavanje)

Diferencijalno otplinjavanje pri Tr (DIFF)
Stupnjevito snizavanje tlaka uz potpuno
uklanjanje plinske faze, nastale pri svakom
stupnju tlaéne depresije (sastav fluida se
stalno mijenja).

Diferencijalno otplinjavanje pri Tr i
V=konst. (CVD)
Takoder izobarno uklanjanje plinske faze pri
svakom stupnju tlacne depresije, ali uz
odrzavanje konstantnog pocetnog volumena
sustava (V@Pq)

Odredivanje viskoznosti i gustoce tekuce
faze tijekom diferencijalnog otplinjavanja

4.3. Najvazniji parametri iz pVT analiza

PVT podaci

V=1(p)

tlak zasicenja - po i Vb
relativni volumeni Vel
=f(p)

Pad,

kolicine tekuce faze V.
=f(p.T)

fazni dijagram

plinski (flash)faktor, Rt
vol. Faktor nafte, Bos

Po 1 Py, Poi
sastavi faza (xi, i)

plinski (diff) i volumni
faktor: Rsg, Bod,

Po, g, Yi = f(p)

Pa (ili psat)

Vg

Vrel

VL! Z! yi= f(p)
Ho, po, = T(p)

Definicija ili ovisnost

p,V-izoterma (CCE, constant composition expansion)

Kompresibilnost podzasi¢enog fluida c

Tlak zasi¢enja
Volumen fluida pri Py
Relativni volumen fluida

Krivuolja faktora kompresibilnosti plina ~ Z

c = (V) (VD)
Po
Vb
Vrel Vi = VIVp = f(p)

Z =1(p)
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Separatorski test (flash otparavanje)

Rezidualni volumen tekuce faze Vsto

Volumni faktor kod flash otparavanja Bot Bot = Vib/Vsro

Separatorski plinski faktor (GORy) Rst Rst = Vg/Vsto

Gustoca nafte Pof oot = f(p)

Viskoznost nafte Lof Lot = f(p)

Diferencijalno otparavanje - NAFTE - (DIFF)

Volumni faktor Bod Bod = Vu/Vsto = f(p)

Plinski faktor (GORg) Rsd Rsa = Vg/Vsto = f(p)

Gustoca nafte Pod pod = f(p)

Viskoznost nafte Hod Hod = f(p)
Diferencijalno otparavanje - KONDENZATI - (CVD — constant volume depletion)

Koli¢ina retrogradnog kondenzata Viig. Viig. = f(p)

Koli¢ina i sastav otparenog plina GOR GOR =f(p)

Faktor kompresibilnosti plina Z Z =1(p)

4.4. Principi laboratorijskih PVT ispitivanja slojnih fluida

Tip fluida: ZASICENA NAFTA, HLAPIVA NAFTA
Odredivanje p,V-izoterme i separator test (CCE + flash otparavanje)

1) Odredena koli¢ina fluida se injektira u mjernu PVT ¢eliju volumetrijskom pumpom (potiskivanjem s
Hg) pri p > ps;

2) Uspostavi se konstantna temperatura (Tr) u nekoliko koraka; pri tome se mjeri promjena volumena
fluida s porastom temperature (termicka ekspanzija)

3) Povecanjem volumena fluida, sustavno se mijenja tlak, od slojnog tlaka prema nizim tlakovima. Pri
svakom novom p,T-uvjetu uspostavi se ravnoteza faza (konstantni p i T)

4) Na kraju se fluid otpari pri kontroliranim p,T-uvjetima separatora, odnosno pri normalnim p,T-
uvjetima. Izmjere se volumeni otparenog plina i preostale nafte (stock-tank oil)

<l

T, < < T Pp >0, >P;s > Py > Ps > P P — Pam
p = konst.>> py T =konst. = Tr T, > T,
(T-V odnosi) (p-V odnosi) Separator

(Flash)
test

Slika 4.2. CCE test s flash otparavanjem na kraju testa.

Do posljednjeg koraka (flash otparavanje) — nema promjene sastava!

Mjereni podaci (volumeni) korigiraju se zbog ekspanzije i kompresije Hg i ¢elije.

Na temelju korigiranih eksperimentalnih PV-podataka racunaju se relativne PVT veli¢ine / parametri na
temelju prethodno odredenih py i Vy fluida i prikazuju u obliku dijagrama kao funkcija tlaka:
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® kompresibilnost podzasi¢ene nafte ¢ C:_lﬂ B — Vi
e relativni volumen nafte VIVp =1 (p) V AP o Vsto
e volumni faktor nafte(flash) Bot R V,

e plinski faktor (flash GOR) Rst T Vo

1.35

130 T=71°C W

1.25 >
1.20 / /
/ Bo;

1.15 //
1.10
~ 1 bar, 71°C

1.05 Hz=

Py 1 bar, 15,6°C
1.00 f

Bob
0 50 100 150 (1172 par) 200 250

Slika 4.3. primjer krivulje volumnog faktora dobivene CCE testom s flash otparavanjem (na 1 bar,
15.6°C) na kraju testa

Tip fluida: ZASICENA NAFTA, HLAPIVA NAFTA
Diferencijalno otparavanje pri Tr = konst.
1) Nova koli¢ina fluida injektira se u mjernu pVT Celiju i uspostave izotermni uvjeti na temp. lezista;
2) Povecanjem volumena tlak se snizi ispod Py. Nastaju 2 faze u ¢eliji. Dvofazni sustav se uravnotezi
mijeSanjem (pi T — konst.)
3) Pri izobarnim uvjetima (injektiranje Hg) ukloni se plinska faza. Mjeri se volumen plina i volumen
preostale zasi¢ene nafte promijenjenog sastava
4) Tlak se snizi - nastaju opet 2 faze. Postupak se ponavlja sve do p ~ 1 bar.

R

P, <P, P, =konst. p, =konst. pb P, <Py =konst.
otparavanje  ravnoteza ispustanje  zasi¢ena  otparavanje ravnoteia
plinske faze nafta

Slika 4.4. Diferencijalno otparavanje pri leZiSnoj temperaturi.

Na temelju korigiranih eksperimentalnih PV podataka racunaju se PVT parametri kao funkcija tlaka:
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e volumni faktor nafte  (Bod) V, vV
o plinskih faktor (Req) By =y Ry=—"
e gustoca nafte STO Vsro
L]

sastav i gustoca plina pri svakom koraku

Napomena: isti proces otparavanja ponavlja se u tlanom viskozimetru uz odredivanje viskoznosti tekuce
faze — promjena viskoznosti, 1o = f(p).

160
5 /-B—o—o
140 F /‘
120 [ /
100 |
| b
€ 80 !/"
o 60 ¢ /
40 | /
20 |
0
0 50 100 150 200 250 300
p /bar

Slika 4.5. Faktor otopljenog plina dobiven diferencijalnim otparavanjem pri leZiSnoj temperaturi.

Kada je tlak ve¢i od tlaka zasi¢enja pocetnog sastava leziSne nafte (nema plinske kape) — nije moguce vise
otopiti plin u nafti i R je konstantan.

Napomena, slican dijagram mogu ¢e je dobiti biljezenjem volumena plinske faze pri CCE testu, ali se
krivulje ipak malo razlikuju (diferencijalnim testom se najces¢e dobiju nesto vece vrijednosti). Cesto se
primjenjuje pretvorba, ako nisu dostupne krivulje iz oba mjerenja:

R
Rf :Rd s fb ,
) ) deb

R,,, - faktor otopljenog plina pri tlaku zasi¢enja (CCE test)

Ry, - faktor otopljenog plina pri tlaku zasicenja (test diferencijalnog otparavanja).

.....

.....

Tip fluida: VLAZNI PLIN, PLINSKI KONDENZAT
Odredivanje p,V-izoterme (CCE)

1) Odredenoj kolicini fluida u mjernoj pVT ¢éeliji se odreduju p-V odnosi pri T=konst. Pri tome se mjere i
volumeni tekuce faze (V), nastale retrogradnim isparavanjem ili kondenzacijom.

2) Za definiranje faznog dijagrama treba izmjeriti dodatne PV izoterme na nekoliko nizih temperatura: Ty
<Ty<T3<TRr

Na temelju korigiranih eksperimentalnih PV podataka odreduje se ps 1 racuna se koli¢ina retrogradne
kapljevine, kao funkcija tlaka:

Vi =1(p) pri Tr
Iz krivulja prinosa retrogradne kapljevine kao funkcije tlaka i temperature V. = f(p,T) (izoterme).
konstruira se fazni dijagram
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>V

-

p1 p2 = p1 ps = p2 P4 > ps3 Ps = P4 Ps = Ps = Pd ili Psat
Vi1 V>V Viz=max. Via<Vis Vis<Vis V=0
normalna kondenzacija retrogradno otparavanje

Slika 4.6. Odredivanje p-V izoterme kondenzatnih plinova.

Tip fluida: VLAZNI PLIN, PLINSKI KONDENZAT
Diferencijalno otplinjavanje uz V=konst. pri Tr (CVD)

1) Odredi se volumen fluida pri pa i Tr (lezi$na temp.) (Vs = konst.);

2) Poveca se V fluida (V>Vs) snizenjem tlaka ispod Pg.Nastali dvofazni sustav (plin + retrogradni

kondenzat) se uravnotezi (pri p=konst.) i izmjeri se koli¢ina retrogradne kapljevine

Postupci (2) i (3) se ponavljaju sve do normalnog tlaka

3) Pri izobarnim uvjetima uklanja se plinska faza sve dok se ne uspostavi po¢etno volumno stanje tj. Vs
sustava;

4) Postupci (2) i (3) se ponavljaju sve do normalnog tlaka.

B 7 B T

P1 = Psat P2 < psar P3s = P2 Pa <p2 Ps = Pa
V1 = konst. Vo>V, V3=V, Vs>V, Vs =V,
(“volumen ispustanje ispustanje
lezista’) plinske faze plinske faze

Slika 4.7. Diferencijalno otparavanje pri konstantnom volumenu (kondenzat).

Na temelju korigiranih eksperimentalnih PV podataka racuna se kao funkcija tlaka:
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Koli¢ina retrogradne kapljevine, Vi = f(p) pri Tr
Koli¢ina nastalog plina

Sastav plinske faze

Z-faktor plinske faze

Viskoznosti plinske faze (raCunom iz sastava)

5. RAVNOTEZNI ODNOSI FAZA UGLJIKOVODICNIH SUSTAVA

Odredivanje fazne ravnoteze ugljikovodi¢nog sustava (smjese) sastoji se u izraCunavanju:

1) koli¢ina plinske i tekuce faze

2) sastava plinske i tekuce faze

3) odredivanja grani¢ne toc¢ke izmedu jednofaznog i dvofaznog sustava — tlak zasicenja py (prijelaz iz
tekuce faze u dvofazno) i tlak rosista pq (prijelaz iz plinskog podrucja u dvofazno)

kod bilo kojih specificiranih p-T uvjeta unutar dvofaznog podrucja faznog dijagrama sustava.
Raspodjele svake komponente "i" sustava izmedu plinske i tekuce faze, tj. koncentracije
komponente u fazama kod ravnoteznih p,T uvjeta kvantitativno je opisana pripadnim ravnoteznim
omjerom, K:

y. ki = ravnotezni omjer ("konstanta") komp. "i";
K,== yi = molarni udjel "i" u plinskoj fazi;
X Xi = molarni udjel "i" u tekucoj fazi.

Vrijednosti K ovise o:
= tlaku;
= temperaturi;
= sastavu smjese.

zato K NISU konstantne! tj. za istu komponentu kod ISTIH p,T uvjeta u dvije smjese RAZLICITOG
sastava K nije isti.

Ovisnost K o0 sastavu smjese raste poveéanjem tlaka i temperature.

Racunanje kvantitativnih odnosa faza pomo¢u K-omjera je relativno jednostavno uz uvjet da
odabrane vrijednosti K odgovaraju realnim odnosima fazne raspodjele komponenti u slozenim smjesama
ugljikovodika pod leZignim p-T uvjetima.

Vrijednosti K-omjera mogu se u principu dobiti:

1) primjenom RAOULT-ovog i DALTON-ovog zakona za idealne plinove / otopine

0

Yo Py
X p

2) eksperimentalno (mjerenjem koli¢ina sastava plinske i tekuce faze za niz tlakova pri svakoj izotermi.
Najcesce se izmjeri samo par izotermi $to nije dovoljno za precizno odredivanje faznog, p-T dijagrama
—slike 2.2. do 2.7.)— (u nedostatku detaljne analize) empirijske korelacije K-omjera (uz korektno
definirani konvergentni tlak)

3) iz fugaciteta komponenti smjese, primjenom jednadzbi stanja.

4) Primjenom korelacijskih krivulja ili analitickih izraza.
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6. KUBICNE JEDNADZBE STANJA REALNIH PLINOVA

6.1. Van der Waalsova jednadzZzba stanja

Empirijska jednadzba stanja idealnog plina p) = RT sadrzi dvije nerealne pretpostavke:
e volumen molekula je beznadajan; molekule su “tockaste mase”. Iz V' =RT/p proizlazi da
Y —>0 kada p—oo.
e nema sila privlacenja ili odbijanja izmedu molekula

Prirazradi svoje JS realnog plina van der Waals (1873) uzima u to u obzir na slijedec¢i nacin:

1. Molni volumen plina, V', definiran jednadZbom stanja idealnog plina (V=RT/p ) treba
korigirati, tj. smanjiti zbog sila privlacenja izmedu molekula realnog plina, kao i zbog vlastitog
volumena molekula, §to je obuhvaéeno parametrom b :

D = RT
V-b
Kada p— oo vrijednost volumena ¥V —b, pa se b smatra i vlastitim volumenom molekula
(tzv. kovolumen).

2. Efektivni tlak realnog plina jednak je razlici tlakova zbog medusobnog odbijanja i privlacenja
molekula, P = Podbijanja - Ppriviacenja- 118K priviacenja proporcionalan je koncentraciji (c) molekula,
Pprivi. oc €2 Kada se koncentracija izrazi brojem molova po volumenu, tj. c=1%,, izraz za tlak

uzajamnog privlacenja molekula za 1 mol (n=1) je

1
pprivl. = a‘?

pri ¢emu je konstanta proporcionalnosti a drugi parametar jednadzbe stanja.

Budu¢i da sile medumolekulskog privlacenja smanjuju efektivni tlak, treba oduzeti korekcijski faktor
a/V2 da bi se dobila van der Waalsova jednadzba realnog plina:

RT a

v

Razmatranjem vdW JS vidi se da pri malom tlaku i velikom volumenu, ¢lanovi b i a/ V* postaju vrlo
mali, tj. b—>0 i a/vz — 0, pasevdW JS reducira pri tim uvjetima na pY =RT tj. jednadZbu stanja
idealnog plina. S druge strane, pri velikom tlaku (p = o) V postaje vrlo mali, tj. V> b.

U praksi se jednadzba stanja rabi najceS¢e za raCunanje volumena fluida, pa se preuredenjem jednadzba
moze pisati
RT a ab
W—&+—JW+PJV~—=0
p p p

odnosno supstitucijom V = ZR% i daljnjim preuredenjem Z°—(1+B)Z*+AZ -AB=0

gdje su bezdimenzionalni parametri A i B definirani kao:
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U skladu s prvom formulacijom nacela korespondentnih stanja prema van der Waalsu (“...tvari pri istim
reduciranim p,T-uvjetima imaju iste reducirane volumene... *) reducirani oblik jednadzbe je:

[pr+\%] (3V, -1)=8T,

r

6.2. Parametri kubic¢ne jednadzbe stanja
Napomena: poglavlja 6.2. 1 6.3. su detaljno obradena u kolegiju Termodinamika (prof. dr.sc. M. Golub)

Odredivanje vrijednosti konstanti a i b za Cistu tvar temelji se na Cinjenici da su pri kriti¢noj tocki
(tocka infleksije p,) —izoterme pri kriti€noj temperaturi) prva i druga derivacija tlaka po volumenu

jednake nuli (S1.6.2):

v

1%

Slika 6.1. Odredivanje aib iz svojstava kriti¢ne
izoterme Ciste tvari

Buduc¢i da je horizontalnost kriti¢ne izoterme u tocki infleksije analiticki definirana s

op o*p
v ~laz) =°
Te T,

diferenciranjem po V) daje:

(apj —RT, 2a
— = Q3 + 3 = 0
N (V-byY Vi
o°p 2RT, 6a

7| T 0w — g3 =0
oV . (V,-b) V.

iz Cega su izrazi ai b, definirani kriticnim veli¢inama ciste tvari, jednaki:
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272
a =9RTCVC=£ R,
8 64\ p.

1 1 (RT
b =) == <
3 8\ p,
Volumen samih molekula plina = 0.333 kriti¢nog volumena. Eksperimentalno odredena vrijednost za b
je 0d 0.24 do 0.28 V..

Definicijski izraziza a i b, Cesto se piSu tako da ukljucuju tzv. omega koeficijente:

22
az o KT

P,
b o RT:

P,

gdje su Q. = 0.421875 a Q, =0.125.

Ovako formulirani a i b omogucuju da se u procesu prilagodavanja kubi¢ne jednadzbe stanja sistematski
variraju vrijednosti €2, i €, tijekom regresije na eksperimentalne podatke i tako dobiju a i b, koji

a
daju toc¢niji opis faznog ponasanja konkretne ugljikovodi¢ne smjese.

6.3. RjeSenja van der Waalsove jednadZzbe

Racunati volumeni u ovisnosti o zadanom tlaku (p-V odnosi) pri T = konst. za istu tvar pokazani su na
S1.6.2. Pri tome puna crta oznafava granice dvofaznog podrudja i eksperimentalne p-V podatke unutar
dvofaznog podrucja, a to¢kasta podatke, izra¢unate kubi¢nom jednadzbom stanja.
Pri temperaturi T<T., rjeSenja jednadzbe su tri realna korijena (rjeSenja) za volumen ili Z-faktor.
N

A\ 4

o~
) D ——

Slika.6.2. p-V odnosi Ciste tvari, izracunati van der Waalsovom kubi¢nom jednadzbom stanja
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Najmanja vrijednost korijena, ), (tocka B) odgovara tekucoj fazi (volumen zasi¢ene tekucine). Najveca
vrijednost Korijena, )} (tocka D) odgovara plinskoj fazi (volumen zasi¢ene pare). Vrijednost srednjeg

korijena, V, (tocka E u dvofaznom podrucju) nema fizikalnog znacenja. Krivulja rjeSenja jednadzbe

unutar dvofaznog podrucja ima karakteristi¢ni oblik i naziva se van der Waalsova petlja.
U jednofaznom podrudju, pri T >T¢, jednadzba ima samo jedan realni korijen, koji odgovara volumenu
fluida pri zadanom tlaku.

U praksi se najceSce rabi forma jednadzbe, kubi¢ne u Z-faktoru, Rjesenjem jednadzbe po Z dobiju se,
analogno onom po volumenu:

* ujednofaznom podrudju: 1 realni korijen, Z
* u dvofaznom podrugju: 3 korijena: 2", z", i Z*

pri éemu najveéi korijen (ZY ili Z®) odnosi se na zasi¢enu paru, odnosno, plinsku fazu, najmanji korijen
(Z") odnosi se na tekuéu fazu, dok Z" nema fizikalnog znacenja.

UvrStenjem vrijednosti odgovarajuceg Z-faktora u  pV =ZnRT moZe se dalje jednostavno raCunati
volumen, gustoca, itd. fluida ili faza.

6.4. Pravila mijeSanja

Pravila mijesanja potrebno je primijeniti u proracunima za smjese. Do sada pokazane kubi¢ne jednadzbe
stanja vrijede za Cistu tvar, pri ¢emu su parametri jednadzbe stanja definirani poznatim kriti¢nim
veli¢inama Ciste tvari. Primjena JS na viSekomponentne smjese zahtijeva odredivanje vrijednosti
parametara jednadzbe stanja za smjesu. Pravila mijesanja, izvedena egzaktnim metodama statisti¢ke
mehanike za virijalne koeficijente, trebaju opisati sile privlacenja i odbijanja izmedu molekula razlicitih
tvari u smjesi.

Parametri a i b jednadZbe za smjesu se odreduju na slijedeci nac¢in:

a=) > vy, NELY
i
pri ¢emu je &; geometrijska srednja vrijednost, tj: a; = ,/aiaj

Parametar b definiran je kao b =>"y,b

Prakti¢ni izrazi za raCunanje @; naj¢e¢e ukljucuju dodatni parametar, binarni interakcijski koeficijent,
koji uzima u obzir interakciju (privlacne sile) izmedu raznovrsnih molekula:

&; = M(l_ku)

tako da izraz za a postaje: a=> > vy Jaa -k
]

Binarni interakcijski parametri (kij , katkada i é'ij ; engl. binary interaction parameter, BIP) su zapravo

korekcijski faktori u vezi s interakcijom medusobnog privlacenja neslicnih molekula u realnim smjesama,
koji se odreduju na temelju eksperimentalnih podataka 0 PVT-ponasanju binarnih smjesa, napr. smjese

CO2-CHy, ili CH4-Ca2H2s, itd. U jednadzbi stanja za takvu binarnu smjesu, |(ij je jedina nepoznanica, ¢ija

vrijednost se u ponavljanim ra¢unima tako dugo mijenja dok se ne postigne slaganje izraCunanog i
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eksperimentalno odredenog svojstva binarne smjese, na pr. tlaka zasic¢enja, ¢ime je utvrdena vrijednost |(ij
za taj binarni sustav. Vrijednost k; izmedu po veli¢ini sli¢nih molekula, na pr. ugljikovodika C,-Cs ili

Cs-Cs jednaka je nuli, dok je k; izmedu po veli¢ini dosta razli¢itih molekula (napr C1-C7+) ili izmedu

ugljikovodi¢nih i neugljikovodi¢nih molekula (napr. CO.-CH4) razlicita od nule. Binarni interakcijski
koeficijenti odredeni su za veéinu spojeva, koji su konstituenti lezisnih fluida, te se mogu naci u literaturi.
BIP su cesti regresijski parametri u procesu prilagodavanja neke od JS eksperimentalnim PVT podacima
za konkretni lezisni ugljikovodicni sustav.

6.5. Druge poznate kubicne jednadzbe stanja

Sve suvremene kubi¢ne (ili dvoparametarske) jednadzbe stanja predstavljaju poboljSanja van der
Waalsove jednadzbe.

Jednadzba stanja Redlicha i Kwonga

RT a . . . .
U odnosu na vdW JS, p:—b——z, Redlich-Kwongova JS sadrzi ovisnost o temperaturi na
%
slijede¢i nacin:

A LI
V-b V(Y +bT

Reducirani oblik Redlich-Kwongove jednadzbe stanja je:

3T, 9

Qa
V=30, T u(n+39,)

pr =

Soave-Redlich-Kwongova jednadzba

Soave je modificirao RK jednadzbu stanja uvodenjem opéenitije temperaturne ovisnosti parametra
a, kojase sastoji u zamjeni ¥ s a
RT aa

P =300 T Yov+b)

pri ¢emu je =1 pri T =T_, dok je za sve druge temperature

a = |1+m(1- \/T_)T
m = 0.48508+1551710—0.1561°

gdje je @ = Pitzerov acentri¢ni faktor

Na taj nacin u SRK jednadZzbi stanja parametar a postaje ovisan o temperaturi i acentricnom faktoru, a =
f(T,w).

Parametriaib SRK jednadzbe stanja, definirani su kao:
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a-0 T jp-qg R
pc pC

JednadZzba stanja Penga i Robinsona
Pri razvoju nove 2-parametarske jednadzbe stanja, cilj Penga i Robinsona (1976) bio je:

- poboljsanje tocnost racunanja gustoca tekuce faze u blizini kriticne tocke,

- primjenljivost jednadzbe pri svim raCunima svih svojstava fluida u okviru proizvodnje i
prerade prirodnog plina,

- parametri jednadzbe stanja moraju biti definirani samo kritiénim tlakom i kriticnom
temperaturom te acentri¢nim faktorom

Ovaj cilj je u dobroj mjeri i postignut jednadzbom stanja, u kojoj je modificiran parametar a Sto je
povecalo to¢nost racunane gustoce tekuce faze u usporedbi s SRK jednadzbom stanja:

D = RT 3 aa
V-b V(V+b)+b(V—b)

pri ¢emu su

o =[1+m (1-4T)) T

m =0.37464+1.54226 »—0.26992 o

Izraz za m je kasnije modificiran u svrhu poboljSanja tocnosti racuna sustava s vise teskih komponenti:

m =0.3796+1.485w—0.1644 »* +0.01667 °

Parametriaibsu: a = Q

a

212 RT
R°T, i b = Q, —= uz vrijednosti omega koeficijenata Q_ =0.45724 i
pc pc

0, = 0.07780.

6.6. Korekcija volumena tekuce faze (volume shift)

Usporedbom molnog volumena tekuée faze, izracunanog nekom od kubi¢nih jednadzbi stanja s
odgovaraju¢im eksperimentalnim podacima za ¢iste tvari, unutar velikog raspona tlaka ispod kriti¢ne
toc¢ke, naden je sistematski, skoro konstantni otklon (“pomak volumena”, volume shift) prema ve¢im

izraCunanim vrijednostima ) u odnosu na prave, mjerene vrijednosti )] . Posljedica toga je da su
raunane gustoce tekuce faze manje od stvarnih. Drugim rije¢ima, ako se raCunani )] Korigira

oduzimanjem nekog konstantnog korekcijskog faktora, raCunane gustoée tekuce faze bit ¢e tocnije.
Ovaj pristup prvi je primijenio Peneloux (1982) na SRK jednadzbu stanja uvodenjem
korekcijskog parametra ¢ (“parametar volumnog pomaka”) na slijedeci nacin :

W=y -c=Y _inci

gdje je Y*" = korigirani, )} = radunani, nekorigirani molni volumen, a X je molni udjel komponente u
tekucoj fazi. Vrijednosti individualnih volumnih parametara komponenti smjese (Ciste tvari), Ci ,odreduju
se na temelju nekoliko predlozenih korelacija, kao funkcija p., Tc i @, dakle dobivenih regresijskim
uskladivanjem eksperimentalnih i racunanih volumena zasicene tekuce faze Cistih tvari pri T, = 0.7.
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7. LEZISNE VODE

U lezistima ugljikovodika uvijek ima i vode, koja se naziva leziSnom vodom, ili slojnom vodom
ili slanom lezisnom vodom (engl. formation water, ili formation brine; izraz brine se op¢enito odnosi
na vodu s povecanim sadrzajem topljivih soli, napr. NaCl; i morska voda je brine).

Lezi$ne vode se razlikuje obzirom na porijeklo:

1. Konatna voda (engl. connate, od lat. connatus, zajedni¢ki roden) je originalna voda,
porijeklom iz vremena stvaranja sedimentne stijene,
2. Meteoritska voda je leziSna voda oborinskog porijekla

3. Intersticijalna voda je voda u porama stijene bez obzira na porijeklo

Sve leziSne vode sadrze topljive anorganske soli, pretezno natrijev klorid (NaCl), a razlikuju se po
sadrzaju i sastavu otopljenih soli

Koncentracije, C, otopljenih tvari (iona) u vodi izrazavaju se na nekoliko nacina:

. Cppm je koncentracija u ppm (od engl. parts per milion, dijelova na milijun dijelova).

Odnosi se na dijelove mase, tj. jedan gram otopljene tvari na milijun grama otopine.
" Cmg ;L Je koncentracija, izraZena brojem miligrama otopljene tvari po litri otopine.

= C, je koncentracija u masenim %, tj. broj grama otopljene tvari u 100 grama otopine.

Drugi nacin izrazavanja koncentracije je brojem molova ili ekvivalenata po jedinicnom volumenu otopine
ili otapala:

* Molaritet, C,, je broj molova otopljene tvari/ 1 L otopine

= Molalitet, C_ je broj molova otopljene tvari/ 1 L &iste vode

= Normalitet, C, je broj ekvivalentnih masa otopljene tvari / 1 L otopine.

atomska ili molekulska masa iona

= Ekvivalentna masa iona (ekv.m.) =
valencija iona

tako da je npr. za natrij (Na*; valencija=1, Awna+=22.99 g/gmol) ekv.m.=22.99/1 =22.99, a za kalcijev
ion (Ca?*; valencija =2, Aca+=40.08 g/gmol), ekv.m. = 40.08/2 = 20.04 g/ekv.m.

Koncentracija otopljenih iona u miliekvivalentima, C_,,, dobije se iz masenih koncentracija
dijeljenjem s ekvivalentnom masom:

C
Cmekv/L = moL = 1000 CN
ekv.m.

a vrijede i slijede¢i odnosi:
= C,=C,m x10™
C
= C,,=C,x10* = —"L

Pw
Cmg/L = pw Cppm = pw CWX:LO4

gdje je p,, gustoca slane vode, koja ovisi o ukupnom sadrzaju otopljenih soli u vodi.
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8. VISKOZNOST LEZISNIH FLUIDA

8.1. Definicija viskoznosti i podjela fluida prema reoloskim svojstvima

Viskoznost je mjera unutrasnjeg otpora protjecanju fluida i naziva se reoloskim svojstvom fluida (od.
grcéki rhein, te¢i) . Reologija se bavi fenomenima protjecanja i deformacija fluida tijekom protjecanja.
Reoloska svojstva Cesto se nazivaju transportnim svojstvima fluida.

Viskoznost u definirana je kao konstanta proporcionalnosti u izrazu koji povezuje silu F po
jedini¢noj povrSini A, potrebnu da se odrzi jedini¢ni gradijent brzine, dv/dx, u fluidu koji te¢e (S1.9.1):

F
dv Av A
dx AX Av
AX
Ovako definirano svojstvo fluida naziva se dinamickom viskoznoséu (katkadai “apsolutnom
viskoznos¢u”), ili, naj¢esée, samo viskoznost.

Povrsina pokretne
ploce Brzina v

Nepomicna ploca

P< Av

Slika.8.1. Raspored sila pri protjecanju viskoznog fluida

U Sl sustavu, jedinica za viskoznost je [Pas ], a u starom c-g-s sustavu [P] ili [cP]. 1 cP =1 mPas

Omjer sile i povrSine je smicno naprezanje, (= F/A), a brzina smicanja, D, definirana je gradijentom

dv/dx.
Dinamicka viskoznost je konstanta proporcionalnosti u relaciji izmedu smi¢nog naprezanja i

brzine smicanja:
t=uD

Fluidi se dijele na:

1) Njutonske fluide. Viskoznost u je konstantna tj. ne ovisi o brzini smicanja; odnos 7= f (D) je

linearan;
2) Nenjutonske fluide. Odnos z-D je nelinearan i viskoznost ovisi o brzini smicanja. Vise od 90% svih

fluida su nenjutonski fluidi. Njihovo reolosko ponasanje razlikuje se prema nacinu ovisnosti
viskoznosti 0 7-D odnosu i o postojanju grani¢nog smi¢nog naprezanja, 7, , koje se jo§ naziva i tlak
popustanja (engl. yield point, tocka popustanja). Tlak popustanja je minimalna sila, koju je potrebno
primijeniti da bi neki nenjutonski fluidi uopce poceli teci.

Nenjutonski fluidi dakle se dijele na nenjutonske fluide bez tocke popustanja i na nenjutonske fluide s
tockom popustanja. Nenjutonski fluidi s tockom popustanja nisu jednofazne tekucine nego visefazni
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sustavi s jednom ili viSe faza, dispergiranih u homogenoj tekuéini, npr. emulzije, isplake, te nafte s
pove¢anim sadrzajem parafina.

Q-‘
o
2 .
>
®
w
v
bt
‘U‘
b
(9

B
B

b

i

D

Slika 8.2. Krivulje protjecanja ili reogrami fluida. Odnos smi¢nog naprezanja i brzine smicanja (A) te
viskoznosti i brzine smicanja (B) za njutonski (N) i nenjutonski: p =pseudoplasti¢ni, Bp =
Binghamski plasti¢ni, d =dilatantni fluid. bez tlaka popustanja. U dijagramu (C) pokazani su reogrami
analognih nenjutonskih fluida, ali s tlakom popustanja, 7,

8.2. Utjecaj tlaka, temperature i sastava na viskoznost leZi$nih fluida

Prirodni plin je, analogno drugim plinovima, njutonski fluid. Na viskoznost plina konstantnog sastava
promjene p-T uvjeta utjecu na slijedeci nacin:

1) Povecanjem temperature raste kinteti¢ka energija plina, tj. uéestalost sudara izmedu molekula plina.
Zato se povecana i unutrasnje trenje: viskoznost plina POVECAVA se s temperaturom pri
konstantnom tlaku

2) Povecanjem tlaka se smanjuje razmak izmedu molekula, raste ucestalost medumolekulskih sudara,
odnosno unutrasnje trenje: viskoznost plina RASTE s tlakom pri konstantnoj temperaturi.

3) Privla¢ne sile izmedu veéih molekula su ve¢e nego izmedu molekula manje molekulske mase.
Povecanjem udjela komponenti vece molekulske mase raste unutrasnje trenje u plinu, tj.
viskoznost plina RASTE s poveéanjem molekulske mase ili gustoce plina.

METODE ODREBIVANJA VISKOZNOSTI LEZISNIH FLUIDA

Korelacije, (ili eksperimentalna kapilarna viskozimetrija;

plin sloZeno i skupo!)
lezi$ni
o.T nafta Ekspermentaln_o, (tlacni viskozimetar koji mjeri pomocu
kotrljajuce kuglice)
uvjeti
voda Korelacije; eksperimentalno (viskozimetar s kuglom)
samo kod vecih koli¢ina otopljenog plina (napr. CO2)
okoli$ni p,T-uvjeti sirova nafta Eksperimentalno, kapilarna i rotacijska viskozimetrija;
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. Tipi€ne krivulje leziSnih fluida

Cor bar

ty MPa's

0.000060
0.000050
0.000040
0.000030
0.000020
0.000010
0.000000

0.52090
0.52080
0.52070
0.52060
0.52050
0.52040
0.52030

kompresibilnost plina 1/bar

100

200
p, bar

300

400

Volumni faktor nafte, Bo

100

200 300
tlak, bar

M, MPa's

0.5

0.0

viskoznost vode, y,,

100

200
p, bar

400

300

500

500

Bg, m3/m?3

0.012

0.010

0.008

0.006

0.004

0.002

0.000

viskoznost nafte, 1,

100

400

200

300

p, bar

Bw, m3/m3
=
o
o

volumni faktor plina, Bg

100

200
tlak,

bar

300

faktor otopljenog plina, Rs

100

400

200

500

p, bar

300

400

volumni faktor vode, Bw

\

100

200

tlak, bar

300

400

500

500

500
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Mg, MPa's

0.035
0.030
0.025
0.020
0.015
0.010
0.005
0.000

790
780

viskoznost plina, 4,

400
«_ 300
£
£
200
& 100
100 200 300 400 500 0
p, bar

gustoca nafte, p,

100 200 300 400 500
p, bar

gustoca plina, p,

100 200 300 400
p, bar

gustoda vode, p,,

100 200 300 400
p, bar

500

500
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17.

18.
19.
20.
21.
22.
23.
24,

25.
26.
27.
28.
29.
30.
31.

32.
33.

34.
35.
36.
37.
38.
39.

40.
41.
42.
43.
44,

9. Pitanja na koje je potrebno znati odgovore

Kako je definirana relativna gustoca plina, a kako za naftu?

Nacrtati krivulju izoterme p-B, i pojasniti koji eksperimenti se koriste za odredivanje takve krivulje
Nacrtati krivulju p-Rs i pojasniti koji eksperimenti se koriste za odredivanje takve krivulje
Prema kriterijima za klasifikaciju lezisnih ugljikovodika napisati koja su mjerodavna svojstva
kondenzata

Napisati relativnu gustocu plina izrazeno pomo¢u molarne mase, My

Koji je odnos gustoce nafte i API-relativne gustoce nafte, napisati kako se racuna API gustoca
Nacrtati fazni T-p dijagram i pomocu njega opisati svojstva kondenzata

Nacrtati fazni T-p dijagram i pomoc¢u njega opisati teske nafte

Nacrtati fazni T-p dijagram i pomoc¢u njega opisati svojstva mokrog i suhog plina

Nacrtati fazni T-p dijagram i pomocu njega opisati svojstva hlapive nafte

. Sto je krikondenterm?

Sto je krikondenbar?

Nacini terenskog uzimanja uzorka nafte, plina i kondenzata.

Koji pVT test se koristi samo za nafte?

Opisati pVT test diferencijalnog otparavanja kod naftnog fluida. Koje podatke se moze pridobiti iz
doti¢nog testa?

Opisati pVT test diferencijalnog otparavanja kod kondenzatnog fluida. Koje podatke se moze
pridobiti iz doticnog testa?

Opisati pVT test izotermne ekspanzije pri stalnom sastavu (CCE). Koje podatke se moze pridobiti iz
doti¢nog testa?

Opisati pVT test flash otparavanja. Koje podatke se moze pridobiti iz doti¢nog testa?

Kaoji su osnovni parametri koji karakteriziraju slojnu vodu?

Kako se izrazava/opisuje sastav fluida?

O ¢emu ovise fazni prijelazi nekog lezisnog fluida?

Izrazite By pomocu jednadzbe stanja za realni plin.

Sto je binarni interakcijski parametar, u kojim se JS koristi?

Nacrtati T-p ,,dijagram® lakSe komponente (npr. metana) i teze komponente (npr. pentana). Nacrtati
teoretsko dvofazno podru¢je i kritiénu to¢ku smjese te dvije komponente u omjeru (50%-50%)
Napisati definicijske izraze za Bo, Bg, Rs, specifi¢ni volumen te API gustocu.

Nabrojati eksperimente koji se koriste za pVT karakterizaciju ugljikovodika.

Pojasniti pojam ,,broj stupnjeva slobode* za smjesu i za Cistu komponentu.

Na koje nacine se sve moze odrediti Z-faktor nekog plina.

1z kojeg eksperimenata se moze odrediti By, Bo i Rs

Pravila mijeSanja.

Kako se opisuju volumne promjene sadrzaja i koli¢ine proizvedenog plina (plinski faktori,
definicijski izrazi)

Kako se za pojedini fluid odreduje viskoznost?

Napisati van der Waalsovu jednadZzbu stanja i navesti koje modifikacije su uveli ostali opisani autori
jednadzbi stanja.

Sto je ravnotezni K; omjer i o emu ovisi?

Kako se moze odrediti K; omjer?

Daltonov zakon. Raoultov zakon.

Nacrtati i pojasniti reograme fluida.

Kojim parametrima se mogu izraziti koncentracije, otopljenih tvari (iona) u vodi?

Zakon (nacelo) korespondentnih stanja. Koja je razlika mjerenog i poopc¢enog (Standing-Katzovog)
dijagrama Z faktora?

Avogadrov, Gay-Lussacov i Boyleov zakon. Opisati i skicirati.

Opisati Amagatov i Daltonov zakon.

Volumni pomak (volume shift)

Rjesenja van der Waalsove jednadzbe.

Koja svojstva smjese je potrebno poznavati kako bi se ra¢unski odredila njena kriti¢na svojstva (ppc i
Toc)?
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45.
46.

47.

Napisati definicijski izraz za faktor otopljenog plina i volumni faktor nafte

Nacrtati opéenite volumetrijske krivulje (volumni faktor, plinski faktor, gustoca) za plin, naftu i vodu
te navesti tipi¢ne raspone tlakova i vrijednosti pojedinih faktora (kako je nacrtano na dijagramima u
9. poglavlju ove skripte)

Nacrtati opcenite krivulje viskoznosti za plin, naftu i vodu te navesti tipi¢ne raspone tlakova i
vrijednosti pojedinih parametara (kako je nacrtano na dijagramima u 9. poglavlju ove skripte).
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