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POPIS KORISTENIH OZNAKA

API- gustoca izrazena u °API

¢ - koeficijent volumnog pomaka

Kw - Watsonov faktor karakterizacije

m - koeficijent jednadzbe stanja

Mg - geometrijska sredina molarne mase
Mc7+ - molarna masa komponente Cv., g/mol
M; - molarna masa komponente i, g/mol
pc - kritiéni tlak, bar

Ty - temperatura vrenja (vreliste), K

T, kriticna temperatura, K

T, reducirana temperatura

V| - volumen tekuce faze, m?

V"~ korigirani volumen tekuée faze, m>
Xi - koncentracija, izraZena molnim udjelom komponente u tekucoj fazi
w; - ponderacijski faktor

Zc7+ - molarni udio c7+ komponente

zi - molarni udio komponente i

a - bezdimenzionalni faktor u jednadZbama stanja, parametri koji definiraju molarnu distribuciju
p - parametri koji definiraju molarnu distribuciju

y - relativna gustoca

n - parametri koji definiraju molarnu distribuciju

pred

wP' - izraunata varijabla



™" - izmjerena varijabla
w - acentri¢ni faktor
Q- koeficijent jednadzbe stanja

Qg - koeficijent jednadzbe stanja



1. UVOD

Tocan opis leziSnog fluida je kljuan element u razradi i ekonomskoj procjeni naftnog lezista.
Cilj je predvidjeti svojstva i ponasanje fluida na bilo kojoj temperaturi i tlaku koje su moguce u
leZiStu, proizvodnom nizu, sabirnom i transportnom sustavu. Podaci za karakterizaciju leziSnog
fluida dostupni su iz laboratorijskih analiza, iz matematickih modela ili korelacija.
Eksperimentalni podaci su vrlo skupi, dugotrajni i tesko ih je izvesti za fluide blizu kriti¢ne tocke.
Upotreba matematickih modela moze biti brza, ali zahtijeva odredenu vjestinu i iskustvo u
podesavanju parametara za svaki tip fluida. Takoder zahtijeva eksperimentalne podatke za
podesavanje i kalibraciju. Korelacije mogu biti vrlo korisne kao alat za brzu provjeru na novim
poljima i kada ne postoje nikakvi eksperimentalni podaci. Nakon opisa eksperimentalnih
podataka podeSenom jednadZbom stanja, moguce je simulirati nove eksperimente pri drugim
uvjetima. Time se §tedi na vremenu i novcu potrebnom za analize u laboratoriju, te je moguce
simulirati u uvjetima pri kojim zbog tehnickih ogranienja aparature nije moguca
eksperimentalna analiza (visoke temperature, udio komponenata koje nije moguce precizno
odrediti u eksperimentalnoj komponentnoj analizi itd.). Zadac¢a rada je definirati najbolju
proceduru za podeSavanje jednadzbe stanja za kondenzat s visokim udjelom CO2, posto su takvi
fluidi teski za eksperimentalnu Kkarakterizaciju. Kona¢ni rezultat predstavlja  simulirane
slucajeve, za nove sastave s ve¢im udjelom CO,, §to predstavlja opis fluida nakon utiskivanja

CO5 u doti¢no leziste.



2. TEORETSKA PODLOGA VEZANA UZ PODESAVANJE
PARAMETARA JEDNADZBE STANJA

2.1. Standardne eksperimentalne analize kondenzata

Eksperimentalne metode odredivanja fizikalnih i1 kemijskih svojstava leziSnih fluida
podrazumijevaju mjerenja pVT-odnosa ispitivanog fluida u laboratoriju uz analizu njegovog

sastava. Laboratorijska mjerenja su primarni izvor podataka o svojstvima lezisSnog fluida.

Standardne eksperimentalne analize koje se primjenjuju za kondezatni fluid su odredivanje
pV — izoterme pri leziSnoj temperaturi i eventualno pri nekim nizim temperaturama (engl.
constant composition expansion, CCE), test separacije lezisnog fluida i diferencijalno otparavanje
fluida pri konstantnom volumenu i konstantnoj lezi$noj temperaturi (engl. constant volume

depletion, CVD)

Prilikom izvodenja CCE testa, pove¢anjem volumena fluida sustavno se smanjuje tlak, od
slojnog tlaka prema nizim tlakovima. Kada tlak postane manji od tlaka zasi¢enja, u sustavu se
kod nafte pojavljuje plinska faza, a kod kondenzata u tlaku rosista dolazi do prijelaza iz plinske u
tekucu fazu. Pri svakom koraku smanjenja tlaka u dvofaznom podrucju uspostavlja se ravnoteza,
te se mjeri volumen, ponekad (kada se koristi ¢elija s oknom ili kamerom) uz ocitavanje ukupnog
volumena plinske i tekuce faze. Tijekom ovog eksperimenta ne mijenja se sastav fluida nego

samo ukupni volumen i volumeni pojedinih faza.

Test separacije odnosi se na proces razdvajanja plinske od tekuce faze 1 moze se provesti u

nekoliko stupnjeva.

CVD testom simulira se proizvodno ponasanje retrogradnih fluida. Svi izravno mjereni
podaci i izvedeni rezultati CVD testa funkcija su tlaka, a neki od najvaznijih su: koli¢ina
retrogradne tekucine, koli¢ina proizvedenog plina, relativni volumeni retrogradnog kondenzata,
te sastav i z-faktor proizvedenog plina. Postupak se sastoji od smanjivanja tlaka u pVT ¢éeliji u

koracima, i nakon svakog koraka izdvajanja nastale plinske faze.



CCE analiza daje nam podatke o relativnom volumenu, odnosno omjeru volumena pri
zadanom tlaku i volumena koji fluid ima pri tlaku zasi¢enja, i volumenu retrogradne kapljevine
kondenzirane iz leziSnog fluida tijekom proizvodnje. Neki od najvaznijih podataka dobivenih u
CVD analizi su volumen retrogradne kapljevine, koli¢ina proizvedenog plina, sastav
proizvedenog plina i Z faktor proizvedenog plina. Rezultati tipicnog testa separacije su plinski

faktor, gustoca tekuce faze i volumni faktor kondenzata.

2.2. Kubic¢ne jednadzbe stanja koje se najcesce koriste za pVT simulaciju

PetEx-ov pVTp simulacijski software koristi 3 parametarsku Peng-Robinson i Soave-
Redlich-Kwong jednadzbe stanje, a Schlumbergerov pVTi simulacijski software, osim njih

raspolaze jos$ i sa Zudkevitch-Joffe i Shcmidt-Wenzel jednadzbama stanja

Soave-Redlich-Kwongova jednadzba stanja

Soave (1972) unapreduje Redlich-Kwongovu (SRK) jednadzbu uvodenjem tri parametra
(@b, a):

RT aa

p:v—b_v-(v+b) (0.2)
o= [1+m(1—Tro'5 )T 0.2)
m = 0.48508 +1.55171w—0.15613w° 0.3
a=Q,- R, i b=Q, - R;-C (0.4)

c c

o. je bezdimenzionalni faktor koji je i funkcionalno povezan s reduciranom temperaturom T,

1 acentricnim faktorom ().



Peng-Robinson jednadzba stanja

Peng i Robinson (PR, 1975) su predlozili dodatnu korekciju Soave-Redlich-Kwongove

jednadzbe stanja:

pzvR—Tb_v-(v+b)a+ab-(v—b) ©.3)

a=[1+m(1-1° )T (0.6)

m = 0.3796 +1.5423 — 0.26990)2 0.7)

a=0,- RT. YRALE (0.8)
P P

c c

m - faktor u jednadzbi stanja, funkcija acentri¢nog faktora

Otklon volumena tekuce faze

Usporedbom molnog volumena tekuce faze izracunanog jednadzbom stanja i
eksperimentalnih podataka za ciste tvari Peneloux (1982) je uocio skoro konstantni otklon
volumena (“pomak volumena”, engl. volume shift) prema vec¢im izracunanim vrijednostima u
odnosu na mjerene vrijednosti. Posljedica toga je da su ra¢unane gustoée tekuce faze manje od
stvarnth. Drugim rijeCima, ako se racunati volumen korigira oduzimanjem konstantnog
korekcijskog faktora (koeficijenta volumnog pomaka) za svaku komponentu, raCunate gustoce

tekuce faze biti ¢e to€nije.

Ovaj pristup prvi je primijenio Peneloux (1982) na SRK jednadzbu stanja uvodenjem

korekcijskog parametra ¢ (“parametar volumnog pomaka”):

W=y -c=) _inci (0.9)



gdje su V"= korigirani, )] = racunani, nekorigirani molni volumen, a x; je molni udjel

komponente u tekucoj fazi.

Vrijednosti individualnih volumnih parametara komponenti smjese (Ciste tvari), ¢,
odreduju se na temelju nekoliko predlozenih korelacija, kao funkcija pc, Tc i @, dakle dobivenih
regresijskim uskladivanjem eksperimentalnih i racunanih volumena zasicene tekuce faze cistih

tvari pri T, =0.7.

2.3. Korelacije parametara jednadzbe stanja

Postoji mnostvo korelacija za racunanje kriticnih svojstava, a vecina tih korelacija su
funkcije temperature vreliSta i1 relativne gusto¢e. Navedene su najceS¢e koriStene korelacije, te

korelacije koje koristi Petroleum Experts IPM paket i Schlumberger Eclipse.

PetEx-ov pVTp simulacijski software (Petroleum Experts pVTp manual, 2007.) koristi Twu
(1984.), Bergman-Cavett, Cavett (1962.), Robinson i Peng, Kessler-Lee (1976.), Riazi-Daubert
(1980.) i Edmister (1958.), a Schlumbergerov pVT software, pVTi (Schlumberger pVTi manual,
2009.) za kriti¢ni tlak i temperaturu koristi Kessler-Lee (1976.), Cavett (1962.), Riazi Daubert
(1980.), Winn i Pedersen (god), a za acentri¢ni faktor Edmister (1958.) i Kessler Lee (1976.),
Thomason (1986.) i Pedersen (1989.)



Tablica 2.1 Popis korelacija za kriti¢ni tlak i temperaturu, te acentri¢ni faktor u Schlumberger
pVTi i Petroleum Experts pVTp programima

Schlumberger pVTi Petroleum Experts pVTp
Te, Pc @ T, Pc iw
Kessler-Lee Edmister Twu / Edmister

Cavett Kessler-Lee Bergman - Cavett

Rt Thomassen Bergman-Cavett/Edmister
Daubert

Winn Pedersen Mathew, Roland i Katz/Edmister
Pedersen Robinson i Peng

Kessler-Lee/Edmister
Winn i Sin-Daubert/Edmister
Riazi i Daubert/Edmister

Kessler — Lee korelacija za kriticni tlak i temperaturu plus frakcije

Kesler i Lee (1976.) su predstavili korelacije za raCunanje molekularne teZine, kriticnog

tlaka i kriti¢ne temperature pojedine frakcije (npr. Cr4):

8.364-0.0566/ y —(0.24244+2.2898/  +0.11857 / y*)-10° -,
P, =exp| +(1.4685+3.648/ y +0.47227/y*)-107 -T,? (0.10)
~(0.42019+16977/y%)-107°-T,°

T, =341.7+811y +(0.4244+0.1774y)-T, + (0.4669 —3.26237/) -10° /T, (0.11)

Gdje su:

T¢- kriti¢na temperatura, °R,

pc- kriticni tlak, psi,



Typ- temperatura vrelista, °R,

y — relativna gustoca

Cavettova korelacija kriticnih svojstava plus frakcije

Cavett (1962.) je predstavio korelaciju za raCunanje fizikalnih svojstava naftnih frakcija,
koje se baziraju na polinomima drugog stupnja normalne temperature vreliSta 1 gusto¢i svake

komponente.

log p, = 2.8290406 + (0.94120109-10°*)T, —(0.30474749-10°°)T,
—(0.20887611-10*)API -T, +(0.15184103-10 )T +
(0.11047899-10 ") API -T.? —(0.48271599-107)API?-T,
+(0.13949619-10°) API* . T;?

(0.12)

T_=768.07121+1.7133693T, —(0.10834003-10%)T?
—(0.89212579-10 %) API -T, +(0.38890584-10°)T.? (0.13)
+(0.5309492-10°)API -T.? —(0.327116-107)API?.T.2

Riazi-Daubertova korelacija za kriticni tlak i temperaturu plus frakcije

Riazi i Daubert (1980.) su predlozili jednostavnu korelaciju za raunanje fizikalnih
svojstava kao funkcije normalne temperature vrelista i relativne gustoce. Kod frakcija koje nisu
teze od Cys, Riazi i Daubertova korelacija za racunanje fizikalnih svojstava je vjerojatno

najto¢nija 1 najlaksa za koriStenje.



Tc — 242787 'Tb0.58848 . 7/0.3596

pc — 3.12281'109 'Tb72.3125 A 7/2.3201

Kessler-Lee korelacija za racunanje acentricnog faktora

Gdje su:

6.09648

InP, —5.92714 + +1.28862InT,, —0.169347T, °

br

15.6875

=
15.2518 -

-13.4721InT,, +0.4357T,,°
br
zaT, <038

=-7.904+0.1352K ,—0.007465K * +8.359T, + 1.408-0.01063K,

br

zaT,>08

o — acentri¢ni faktor

Kw — Watsonov faktor karakterizacije

_n
P

(0.14)

(0.15)

(0.16)

(0.17)



Edmisterova korelacija za racunanje acentricnog faktora

Edmister (1958.) je predlozio jednostavnu, ali preciznu jednadzbu za raCunanje
acentri¢nog faktora za Ciste komponente. Ova jednadzba je funkcija kritinog tlaka, kriticne

temperature i normalne temperature vrelista.

a):g —Pam | 4 (0.18)

Gdje je:

Patm — atmosferski tlak, bar

Korelacija Riazi-Al-Sahhafija za racunanje acentricnog faktora

Riazi i Al-Sahhaf (1996.) su dali jednadZbe za raGunanje acentri¢nog faktora.
©=-| 0.3-exp(~6.252+3.64457-M") | (0.19)

Gdje je:

M; — Molekularna masa (kg/kmol)



2.4. Pristupi podeSavanju jednadzbi stanja

Suvremeni pristup u industriji za poveéanje preciznosti jednadzbi stanja je kalibriranje ili
podesavanje modela jednadzbe stanja s eksperimentalnim podacima pri zadanim uvjetima. lako u
industriji ne postoji jedinstveni pristup za podeSavanje jednadzbi stanja, razni pristupi su u svojoj
naravi sli¢ni. Neke ,,nesigurne* varijable ulaznih podataka se iterativno podeSavaju kako bi se

smanjila razlika izmedu predvidenih i izmjerenih vrijednosti.

Cilj je smanjiti uskladiti mjerene vrijednosti tako da suma ponderiranih kvadrata odstupanja

bude $to manja,

pred _ r_njer 2
A—Z{W{% (Xim),-er d J] (0.20)
Vi

gdje svaki element j izrazava kvadrat ponderirane razlike izmedu predvidene i mjerene
vrijednosti. Znacajnost regresijske varijable se odrazava dodijeljivanjem, odnosno mnozenjem

devijacije sa visokim ponderacijskim faktorom, w;

Tlak zasi¢enja je najvaznije svojstvo leziSnog fluida u promatranju faznog ponasanja.
Zato je uputno dodijeliti mu je visok ponderacijski faktor kako bi bio efikasan jer je broj mjerenih
podataka potrebnih za racunanje tlaka zasi¢enja znaCajno manji od broja podataka koji su
potrebni za raunanje svojstava koja su definirana tablicno (analiza tlaka zasi¢enja daje jedan
podatak, dok analize volumnih promjena, poput CCE i CVD testa daju set podataka). Visoki
ponderacijski faktori mogu se dodijeliti i nekim pouzdanijim izmjerenim podacima. Manje
pouzdanim podacima, kao §to je npr. sastav fluida pri testovima otparavanja, treba dodijeliti nize

ponderacijske faktore, ili ith uopce ne koristiti.
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Tablica 2.2. Preporuka ponderacijskih faktora (Danesh, 1998.)

Svojstvo Tlak zasi¢enja  Gusto¢a  Volumen  Sastav

Ponderacijski faktor 40 20 10 1

Iako je tocka rosiSta vazan parametar i njeno to¢no predvidanje je pozeljno, dodjeljivanje
visokog ponderacijskog faktora moze povecati odstupanje predvidenog volumena retrogradne

kapljevine.

Razlog odstupanja izmedu previdenih i mjerenih podataka nisu samo nedostaci jednadzbe
stanja, nego i sami ulazni podaci. Zato se proces podeSavanja treba izvoditi za procjenu i
poboljSanje ulaznih podataka a ne intenzivno podeSavanje parametara jednadzbe stanja kako bi se
podudarali s eksperimentalnim podacima. Kada bi podesili parametre jednadzbe stanja da se
postigne $to manje odstupanje od eksperimentalnih podataka, moglo bi do¢i do toga da podesena
jednadZba stanja daje nepouzdane podatke pri uvjetima za koje ne postoje podaci iz pVT analize
tog fluida. Takoder, proces podeSavanja ne bi se trebao promatrati isklju¢ivo kao matematicki
problem regresije. Parametri na koje se radi regresija trebaju se odabrati obzirom na fizikalne

koncepte i treba ih varirati unutar razumnih granica.

Parametri koji se najceS¢e koriste u podeSavanju su binarni interakcijski parametri,
svojstva pseudokomponenti, ponajvise kriticna svojstva, i parametri jednadzbe stanja (omega A 1
omega B ili globalne konstante/parametri jednadzbe stanja, tj. globalna omega A i globalna

omega B).

Uobicajeni pristup je podesiti binarne interakcijske parametre (BIP) izmedu najlaksih 1
najtezih komponenti. Uzimanje BIP-ova kao regresijskih varijabli je temeljeno na tome da BIP
predstavlja podeSavaju¢i parametar koji ¢esto ne odrazava neko empirijski dokazano fizikalno

svojstvo, a vrlo je efikasan u mijenjanju predvidenih rezultata jednadZbe stanja.

Kriti¢na svojstva i acentri¢ni faktor pseudokomponenata su vjerojatno najneprecizniji
ulazni podaci, pa bi se stoga trebali koristiti u podeSavanju. Obzirom da se kriti¢na svojstva za
prvu aproksimaciju naj¢es¢e racunaju korelacijama kao §to su Lee-Keslerova (1976.) i Riazi-
Daubertova (1980.), pogreske mogu biti i do +6 % za kriticnu temperaturu i acentri¢ni faktor, i

+30% za kriticni tlak. S druge strane, kriticna svojstva stvarnih komponenata u sastavu nije
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uputno mijenjati, posto su eksperimentalno odredena za svaku komponentu, tj. simulacijski

program za ta svojstva ne koristi korelaciju.

Kako je eksperimentalno mjerenje molekularne mase pseudokomponente cesto
neprecizno, pozeljno je koristiti i molekularnu masu kao regresijsku varijablu za podesavanje

tlaka zasi¢enja. Pedersen (1988.) predlaze podeSavanje molekularne mase ¢ak 1 do 10%.

Iako simultani pristup podeSavanju jednadzbe stanja, odnosno regresija svih parametara u
jednom koraku, moze dati zadovoljavajuce rezultate, podeSavanje u viSe koraka u pravilu daje

bolje rezultate.

2.5. Dijeljenje plus frakcije

Volumetrijski podaci i fazno ponasanje hlapljive nafte i plinskog kondenzata su vrlo osjetljivi
na sastav fluida i svojstva plus frakcije. Karakterizacija plus frakcije je predstavlja najbitniji dio
podesavanja parametara jednadzbe stanja, a najéeSce krece od razdvajanja plus frakcije na niz
pseudokomponenata (eng. single carbon number, SCN), prvom aproksimacijom kriti¢nog tlaka,
kriticne temperature i acentri¢nih faktora svake SCN komponente pomocu korelacije, a zatim
regrupiranja SCN komponenata (eng. multiple carbon number groups, MCN) u nekoliko

(najcesce tri) pseudokomponenata (Al-Meshari, 2007.) nekim od pravila mijeSanja.

Plus frakcija, npr. C;*, sadrzi prakti¢ki beskona¢an broj ugljikovodi¢nih komponenti tezih od
SCN 6. Mjereni podaci iz laboratorija za plus frakciju su obi¢no molarni udio, gustoca,
molekularna tezina i relativna gustoc¢a. Mjerena molekularna teZina za plus frakciju obi¢no ima

gresku &ak i do + 20% (Al-Meshari, 2007.).

KoriStenje parametara plus frakcije u podeSavanju jednadZbe stanja kao jedne komponente,
bez dijeljenja plus frakcije, moZe dovesti do pogreSnih rezultata. Jedna od pogreSaka koje se
mogu javiti u slucaju plinskog kondenzata je da jednadzba stanja predvida pri leziSnoj

temperaturi tlak zasi¢enja umjesto tlaka rosista (Al-Meshari, 2007.).
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Postoji nekoliko metoda razdvajanja plus frakcije, a svaka od njih mora zadovoljiti slijedece

uvjete, pod pretpostavkom da je plus frakcija Cv.:

Yz =1, (0.21)
i=7 "
DM =z, ‘M, (0.22)
i=7
nzM., Z, M
Z|M| _ % Cr (023)
i=7 7 7/C7+

Gdje su:
zi — Molarni udio komponente
Z7+ - Molarni udio C7,. komponente
M7+ - Molekularna masa C7. komponente

yc7+ - relativna gusto¢a C7+ komponente

Lohrenzova metoda dijeljenja plus frakcije

Lohrenz et al (1964.) su predlozili da se Cs. frakcija razdvoji na pseudokomponentu u

rasponu ugljikovodi¢nog broja od 7 do 40.

A(n-6)?+B(n-6
7, =z,e O B0 (0.24)

Gdje je:

n — SCN broj plus frakcije
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Parametri A 1 B se odreduju tako da se jednadzba 2.15 uvrsti u jednadzbe 2.12 1 2.14:

40
ZGZeA(n—G) +B(n-6) _ ZC7+ =0 (025)
i=7
Zﬁi%eA(n—&ﬁB(n—G) _ Mcn z, = 0 (026)
i=7 Vn 7/07+ "

Jednadzbe 2.16 1 2.17 rjeSavaju se istovremeno. Kada se A 1 B izraCunaju, uvrStavaju se u

jednadzbu 2.15 gdje se mogu izraunati molarni udjeli pseudo komponenti.

Pedersenova metoda

U komercijalnim racunalnim programima, c¢esto postoji opcija dijeljenja plus frakcije
prema raspodijeli parafina (P), naftena (N) i aromata (A). Pedersen i dr. (2004) su pokazali kako
korelacije kriticnih svojstava i acentri¢cnog faktora mogu biti primjenjene i za karakterizaciju
fluida sa znacajnim udjelom tezih frakcija (i preko C80) iz visokotemperaturnih lezista. Metoda
se zasniva na simetri¢noj gausovoj raspodjeli P, N i A skupine unutar svake frakcije. Problemom
izdvajanja tezih frakcija pri nizim temperaturama te numeri¢ckim pVT opisom fluida intenzivno
se bavila Karen Pedersen, a u najpoznatijim radovima (Pedersen i dr. 1989., Pedersen 1995.)
ukupnu zastupljenost (molarni udjeli) visih brojeva ugljika pretpostavlja logaritamskom

funkcijom .

Inz, = A+B-CN, (0.27)
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Gdje su A 1 B konstante ovisne o smjesi, koje se mogu odrediti uvrStavanjem jednadzbe
2.18 u jednadzbe 2.12 i 2.14. Molekularna tezina za zadani ugljikovodi¢ni broj CN moze se

izracunati kao:

M, =14-CN, —4 (0.28)

Ahmedova metoda

Ahmed et al (1985.) su razvili jednostavhu metodu za razdvajanje C7+ frakcije u

pseudokomponente. Jedini ulazni podaci koji su potrebni su molarni udjel i molekularna tezina.

M -M
2, =1, (Mj (0.29)
M (n+)+ M n
Gdje je:
Zoi = Zinye — L (0-30)
M, = |\/|C7+ +S(n-7) (0.31)

a S je odreden:

Kondenzat Nafta
n<8 S=155 S=16.5
n>8 S=17.0 S=20.1
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Whitsonova metoda

Whitson (1983) je predlozio tro-parametarsku gama funkciju za opis molarne distribucije

(omjer molarnog udjela i molekularne tezine) Cr. frakcije.

(M =) exp[~(M =)/ 5]

P(M) =
(M) B I(a)

o, B 11 su parametri koji definiraju distribuciju.

o 0.5000876 +0.1648852Y —0.0544174Y ?

(0.32)

(0.33)

(0.34)

(0.35)

(0.36)

(0.37)

(0.38)
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Modificirana Whitsonova metoda (1989)

Ova metoda temeljena je na radu Whitsona (1980), medutim daje 1 neke preporuke i
ograni¢enja U parametrima, poput minimalne molekularne mase svake pseudo komponente i
maksimalne molekularne mase za najtezu pseudokomponentu Tako preporucuje da
pseudokomponenta koja bi predstavljala C45+ ne smije imati molekularnu masu veéu od 537
g/mol. Metoda ukljuCuje izravno generiranje Zeljenog broja novih pseudokomponenata
komponenata iz semilogaritamske funkcije vjerojatnosti, ali bez dijeljenja plus frakcije u SCN

komponente, a zatim regrupiranja. Prva » vrijednost se moze aproksimirati preko formule 2.29

7=14N —6

gdje je N prvi broj ugljikovodika medu plus frakcijama (npr. za C7+ bi bio N=7).

Ova metoda se koristi kada je teze podesiti jednadzbu stanja, tj. kada je potrebno dijeliti

plus frakciju na veci broj pseudokomponenata.

Katzova metoda

Katz (1983.) je predlozio vrlo jednostavnu metodu razdvajanja plus frakcije. PredloZena

metoda koristi eksponencijalnu funkciju koja zahtijeva samo molarni udio C;"*

z,=1.38205-7, -e 0% (0.39)

Katzova metoda razdvajanja Cesto daje loSe rezultate pa je izvedeno poboljSane doti¢ne

jednadzbe (S. Naji, 2010) Konstante u jednadzbi 2.28 zamjenjene su varijablama A i B
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z,=17, Ae™™

Parametri A i1 B se zatim ra¢unaju uvrstavanjem jednadzbe 2.29 u jednadzbe 2.12 1 2.14

(0.40)
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3. POSTUPAK REGRESIJE PARAMETARA JEDNADZBE
STANJA ZA FLUID S VISOKIM SADRZAJEM CO2

3.1. Ulazni podaci

Podaci iz pVT analize koji su bili na raspolaganju su sastav fluida do C;o. komponente (tablica
3.1.), volumetrijska svojstva fluida i svojstva plus frakcije (plinski faktor i gusto¢e kondenzata u
separatoru i skladisnom rezervoaru. Molekulska masa C10+, tablica 3.2.), 5 CCE testova (tablice
3.4. do 3.8), pri 50°C, 75°C, 100°C, 125°C 1 pri leziSnoj temperaturi od 147.5 °C. Takoder,
koriSteni su podaci o Z faktoru iz CVD testa (tablica 3.3) i separator test (tablica 3.9).

Tablica 3.1. — Sastav fluida

Komponenta Molarni udio

(mol%o)
N 1.876

CO, 53.399

Ci 39.881
C, 1.574
Cs 0.799
i-Cq4 0.175
n-Cy 0.315
i-Cs 0.123
Nn-Cs 0.13
Cs 0.145
Cy 0.166
Cs 0.143
Co 0.103
Cio+ 1.17
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Tablica 3.2. — Svojstva fluida i svojstva plus frakcije

Molarna masa (kg/kmol) 34.93
Molekulska masa Cjy. frakcije (kg/kmol) - rac¢unski 224.83
Molekulska masa Ciy. frakcije (kg/kmol) - krioskopija 221.25
Gustoca Cyo: frakcije (kg/m®) pri standardnim uvjetima 824.34

Omjer plina | kondenzata pri standardnim uvjetima GCRykupni

6174.98
(msplin(sc)/mskond(sc))

Molekulska masa C10+ frakcije je podatak koji ¢esto moze imati pogresku i do 10% (Danesh,
1998.).

Tablica 3.3. — plinski Z faktor iz CVD testa

Stupanj Pd 1 2 3 4 5 6 7 8
otparavanja
Tlak (bar) 326.7 300 280 240 200 160 120 80  atm.
Z (plin) 0.8702 0.8568 0.8543 0.8606 0.87 0.8866 0.9057 0.9314 1

Tablica 3.4. — CCE test pri 50°C

p (bar) Zasicéenje Vrel
retrogradnom  (V1o1/VsaT)
kapljevinom

400 0 0.9344
351.8 0 0.9742
329.5 0 1
318.2 0.12 1.0116
299.6 0.41 1.0369
280.8 0.78 1.0674
259.7 1.24 1.1095
240 1.68 1.1597
220.4 2.07 1.225
200.4 241 1.3153
160.4 2.78 1.6256
120.2 2.47 2.3165
80.1 1.53 3.9092
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Tablica 3.5. — CCE test pri 75°C

p (bar) Zasicenje Vrel
retrogradnom  (V1o1/VsaT)
kapljevinom
400 0 0.9182
351.3 0 0.9712
335.8 0 1
321 0.16 1.0158
300.5 0.58 1.0546
280.3 0.98 1.1
260 1.35 1.1568
239.7 1.7 1.2284
220.2 1.95 1.318
200.5 2.13 1.4354
160.1 2.2 1.818
119.9 1.77 2.5496
80 1.13 4.1093

Tablica 3.6. — CCE test pri 100°C

p (bar) Zasicenje Vrel
retrogradnom  (V1o1/Vsat)
kapljevinom

400 0 0.9132
350.7 0 0.9792
338.1 0 1
320.4 0.23 1.0346
299.9 0.56 1.0821
279.8 0.9 1.1381
259.8 1.18 1.2042
239.7 1.42 1.2892
220.1 1.57 1.3928

200 1.67 1.5292
160.2 1.64 1.9315

120 1.32 2.6659

80.2 0.86 4.181



Tablica 3.7. — CCE test pri 125°C

p (bar) Zasicenje Vrel
retrogradnom  (V1o1/VsaT)
kapljevinom

400 0 0.8866
350.9 0 0.9628
334.6 0 1
321.6 0.11 1.0221
299.8 0.44 1.0775

280 0.7 1.1388
259.1 0.95 1.2165
240.2 1.11 1.3012
219.7 1.22 1.4147
199.7 1.28 1.5544
160.1 1.23 1.9561
119.9 1.02 2.6731

80 0.67 4.1265

Tablica 3.8. — CCE test pri 147.5°C

p (bar) Zasicenje Vrel
retrogradnom  (V1o1/Vsat)
kapljevinom
400 0 0.8693
380 0 0.8991
360 0 0.9328
340 0 0.9721
327.6 0 0.9984
326.7 0 1
319.7 0.03 1.0184
310 0.13 1.0439
300 0.23 1.0721
280 0.45 1.135
260 0.63 1.2112
240 0.77 1.3034
220 0.88 1.4151
200 0.93 1.5551
160 0.94 1.953
120.1 0.79 2.6432

80 0.51 4.0579




Tablica 3.9. — Separator test

Stupanj Tlak  Temperatura GOR
separacije (bar) (°0) (m3/m3)
1 35 26 5345.25

2 1 15.6 57.24

3.2. Odabir metode dijeljenja plus frakcije

Usporedene su dvije metode razdvajanja, dostupne u programu pVTi tvrtke Schlumberger, te
nekoliko varijacija za svaku od njih. Nakon samog razdvajanja, radena je regresija te se metode
razdvajanja usporeduju i vrednuju na temelju toga koliko dobro je podeSena jednadzba stanja da
odgovara mjerenim podacima o tlaku rosiSta, koji je jedan od najvaznijih eksperimentalnih

podataka. Regresija je radena na p. i T, razdvojenih pseudokomponenti.

Dostupne metode razdvajanja u pVTi simulacijskom softwareu su Whitsonova metoda,
modificirana Whitsonova metoda (u softwareu nazvana ,multifeed”, oznacavaju¢i kako je
moguce definirati parametre dijeljenja i broj kona¢no definiranih pseudokomponenata) i metoda
konstantnog molarnog udjela (eng. Constant Mole Fraction, CMF) koja predstavlja takoder
Whitsonovu modificiranu metodu, uz moguénost kontrole nad molarnim udjelima i molekularnim

masama svake pseudokomponente.

U radu se parametre jednadzbe stanja pokusalo podesiti uz prethodno dijeljenje C1o+ frakcije
koriStenjem Whitsonove metode te modificirane Whitsonove metode, uz koriStenje jednakih

molnih udjela.
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Dijeljenje plus frakcije Whitsonovom metodom i regresija parametara

Nakon razdvajanja plus frakcije, radena je regresija na p. i T, razdvojenih pseudokomponenti.

a) Plus frakcija razdvojena je na 3 pseudo komponente, a koristena je Kessler-Lee korelacija
za kriti¢na svojstva i Edmisterova korelacija za acentri¢ni faktor. Nakon regresije suma

ponderiranih kvadrata odstupanja iznosila je 4.88

b) Plus frakcija razdvojena je na 2 pseudo komponente, takoder koriste¢i Kessler-Lee i
Edmister korelacije. Nakon regresije suma ponderiranih kvadrata odstupanja iznosila je
2.18

c) Plus frakcija razdvojena je na 2 pseudo komponente, koriste¢i Kessler-Lee korelaciju i za
kriticna svojstva i za acentri¢ni faktor. Nakon regresije suma ponderiranih kvadrata

odstupanja iznosila je 3.6

d) Plus frakcija razdvojena je na 2 pseudo komponente, a koristena je Kessler-Lee korelacija
za kriti¢na svojstva i Pedersenova korelacija za acentri¢ni faktor. Nakon regresije suma

ponderiranih kvadrata odstupanja iznosila je 9.01

Dijeljenje plus frakcije metodom konstantnih molarnih udjela i regresija parametara

Nakon razdvajanja plus frakcije, radena je regresija na pc i T razdvojenih pseudokomponenti.

a) Plus frakcija razdvojena je na 2 pseudo komponente, a koristena je Kessler-Lee korelacija
za kriti¢na svojstva i Edmisterova korelacija za acentri¢ni faktor. Kako ne bi bilo
problema s monotonosti (veci kriti¢ni tlak komponente u odnosu na prvu prethodnu),

smanjena je gornja granica kriticnog tlaka s 1.5, $to odgovara povecanju varijable do
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50%, na 1.2, §to odgovara povecanju varijable do 20% od svoje pocetne vrijednosti.

Nakon regresije suma ponderiranih kvadrata odstupanja iznosila je 0.79

b) Plus frakcija razdvojena je na 2 pseudo komponente, koristeci Kessler-Lee korelaciju i za
kritina svojstva i za acentricni faktor. Nakon regresije suma ponderiranih kvadrata

odstupanja iznosila je 0.52

c) Plus frakcija razdvojena je na 2 pseudo komponente, a koristena je Kessler-Lee korelacija
za kritiCna svojstva i Pedersenova korelacija za acentri¢ni faktor. Nakon regresije suma

ponderiranih kvadrata odstupanja iznosila je 0.41

Usporedba rezultata

Na slici 1 usporedene su metode razdvajanja plus frakcije te njihove varijacije koje ukljucuju
razliciti broj novih pseudokomponenata te razliCite koriStene korelacije za kriti€na svojstva 1

acentri¢ni faktor. Eksperimentalni podaci koji su koriSteni u regresiji su tocke rosista.
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Slika 3.1. — Eksperimentalni tlakovi rosista i ra¢unati tlakovi rosista nakon nekoliko metoda razdvajanja
plus frakcije

Metoda konstantnih molarnih udjela je pokazala najbolje rezultate, i to razdvajanjem na dvije

pseudokomponente koriste¢i Kessler-Lee i Pedersen korelacije.

3.3.  Odabir binarnih interakcijskih parametara

Binarni interakcijski parametar (BIP) je parametar koji uzima u obzir privlacne sile izmedu
molekula razli¢itih veli¢ina. BIP je empirijski parametar i smatra se kao parametar koji vise sluzi
podeSavanju jednadzbe stanja, nego Sto predstavlja egzaktno definirano fizikalno svojstvo
(Danesh, 1998.). Ipak, pravilo je da se prvo podesavaju BIP za komponente koje pripadaju
razli¢itim skupinama spojeva, tj. za komponente koje imaju velike razlike u veli¢ini molekula

(Goric¢nik 2006).

Ukljucivanje BIP-ova u regresiju za podesavanje jednadzbe stanja donosi vise fleksibilnosti

te se mogu dobiti bolji rezultati. Medutim, podeSena jednadzba stanja moze loSe opisivati fluid
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pri razliCitim temperaturama 1 pri sluaju izrazenih gradijenata sastava u leziStu. Bolja

karakterizacija fluida i plus frakcije moze ukloniti potrebu za uvodenjem BIP-a u regresiju.

Neki autori predlazu upotrebu binarnih interakcijskih parametara, pogotovo u smjesama sa
visokom koncentracijom CO; (Turek et al, 1980., Danesh 1998.)

Nakon razdvajanja plus frakcije na dvije pseudokomponente, usporedeni su rezultati
regresije samo na parametre p. i T, pseudokomponenti, te rezultati regresije na p. i T i binarne
interakcijske parametre izmedu CO, 1 pseudokomponenti i takoder izmedu metana i

pseudokomponenti.
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Slika 3.2. Eksperimentalni tlakovi rosista i racunati tlakovi rosista nakon podesavanja binarnih

interakcijskih parametara

Na slici 3.2 je uocljivo kako se upotrebom binarnih interakcijskih parametara kao regresijskog

parametra postiZze puno bolje ,,poklapanje® s eksperimentalnim podacima.
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3.4. Postupak regresije

Izabrana je Peng-Robinsonova jednadzba stanja a regresija je napravljena u 5 koraka kao $to
je prikazano u tablici 3.10. Najbitnijem parametru, tocki rosista, dodijeljen je visok ponderacijski
faktor jer se smatra pouzdanijim (to¢nijim) podatkom od ostalih. Broj varijabli koje sudjeluju u
regresiji korisno je smanjiti, kako bi se izbjegli numericki problemi, pa su za pojedini korak
regresije odabrane samo varijable ¢ije podeSavanje daje najbolje rezultate. Takoder, regresijski
parametri se odnose samo na pseudokomponente jer se smatra da je toCnost svojstava
pseudokomponente upitna. U svakom koraku regresije koriSteni su binarni interakcijski parametri

jer je uspjesnost njihove upotrebe prikazana u poglavlju 3.2.

U tablici 3.11. prikazani su kona¢ni parametri podesene jednadzbe stanja.

Tablica 3.10. Postupak regresije

BIC
korak .. (pseudo- .
regresij Test pcl)(r_lderacus Pl komponent Q| a RMS po_nderlran
e i faktor c | o esCO,i A B i RMS
C)
1 Tocke rosista 10 vy v « « 0.%01 0.0164
Tock ist 10
2 O.C e.rom . v iv v x | x 0.009 0.0490
Relativni volumen 5 2
Tocke rosista 10
Relativni volumen 5 0.010
v .
3 Gustoca tekuce faze 1 v v * * 2 0.0477
Plinski faktor 1
Tocke rosista 10
4 Volumen 1 x | v v v | v 0.701 0.8348
retrogradne 9
kapljevine
Tocke rosista 10
5 Z faktor 1 v v v v v 0-333 0.0347
Gustoca tekuce faze
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Tablica 3.11. Parametri podeSene jednadZzbe stanja

Komposents VBT i) Tqan O Omws Avmh o GON gcu YOO 20k Tepnws QSRR
mole) /m3) ©
N2 28.013 33944 14695 04574 0077796 0.04 41 0.09 0.29115 0.09 0.29115 -195.75 804 -195.05
co2 4401 73.866 3155 045724 0.077796 0225 78 0.054 0.27408 0.054 0.27408 -78.45 77 19.85
Cl 16.043 46.042 -82.55 045724 0.077796 0.013 77 0098 028473 0.098 0.28473 -161.55 425 -161.45
c2 30.07 48.839 3228 043724 0.077796 0.0986 108 0.148 0.28463 0.148 0.28463 -88.55 348 -90.15
ca 44.097 42455 96.65 045724 007799  0.1524 1503 02 0.27616 02 0.27616 -42.05 582 -42.15
IC4 58.124 36477 13495 045724 0.077796 0.1848 181.5 0.263 0.28274 0.263 0.28274 -11.85 5§57 19.85
NC4 38.124 37.966 15205 045724 0077796 0.201 189.9 0255  0.27386 0.255 0.27386 045 379 19.85
(o 72.151 33.893 18725 045724 0.0777%6 0227 225 0308 027270 0.308 027271 27.85 620 19.85
NCs 72.151 33.701 19645 045724 0.077796 0251 2315 0.311 026844 0.311 0.26844 36.05 626 19.85
cs 84 30.104 23435 04374 0.077796 0.299 2N 0.351 0.25082 0.351 0.25042 639 683 15.85
c7 96 29384 27485 04574 0.077796 03 3125 0392  0.2581 0.392 0.25281 919 722 15.85
cs 107 28.797 301.85 045724 0.077796 0312 351.5 0.433 0.26082 0.433 0.26082 116.7 745 15.85
(6] 121 26304 32985 043724 0.077796 0.348 380 0484 0253 0.484 0.253% 1422 764 15.85
FR1 157.31 11.892 38109 03087 0057011 0.89826 431.08 063223 0.13821 0.63223 0.13821 19343 770.58 15.556
FR2 285.19 6.8438 54408 03067 0.057%011 1.1491 730.14 1.1332  0.114M4 1.1332 011414 369.61 §57.38 15.556
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U tablici 3.11. su prikazani parametri podesene jednadzbe stanja. Svojstva ¢istih komponenti sve
do Cy nisu mijenjana jer su parametri koji se podeSavaju za te komponente ve¢ poznati (iz
publiciranih podataka, mjerenim na jednokomponentnom fluidu ili jednostavnim, najcesce
binarnim sustavima). Cio+ komponenta je podijeljena u dvije pseudokomponente, FR1 i FR2,

gdje svaka komponenta sadrzi 50% molarnog udjela Cio+ frakcije.

Usporedba s eksperimentalnim podacima

Za analiziranje toc¢nosti podeSavanjem parametara izmijenjene jednadzbe stanja, osim
usporedivanja izmjerenih (iz pVT analize) i izracunatih (regresijom, podeSenom jednadzbom)
podataka svih analiza, usporedivalo se i podudaranje izraunatih podataka o ovisnosti tlaka o
zasi¢enju retrogradnom kapljevinom, relativnom volumenu, Z faktoru otparenog plina, gustoci
kapljevine pri standardnim uvjetima i GORu (prikazani na slikama 3.4, 3.5, 3.6, 3.7 i tablici
3.12.) s podacima iz CCE 2 testa, pri temperaturi od 75 °C, koji nije ni na jedan naéin sudjelovao
u regresiji kako bi se prikazalo koliko dobro jednadzba stanja opisuje fluid i na drugim

temperaturama.

U konacnici, moguce je prikazati podeSenu jednadzbu stanja cjelovitim faznim dijagramom

sustava.
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Fazni dijagram
——— Kiriticna tocka
-== Krivulja rosista
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400 7]

Tlak  bar

Termperatura C

Slika 3.3. — Fazni dijagram podesenog fluida
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CCEZ2: Zasicenje retrogradnom kapljevinom

———|zracunato

=== |zmjereno
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0.010 —

T T T [ T T T
100 200 300
Tlak, bar

Slika 3.4. — Krivulje izracunatih i izmjerenih vrijednosti zasi¢enja retrogradnom kapljevinom

Slika 3.4. pokazuje kako nije postignuto slaganje raCunatih i mjerenih podataka zasic¢enja
retrogradnom kapljevinom, odnosno, model predvida 1 do par postotaka manja zasiCenja

retrogradnom kapljevinom.
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CCEZ2: Relativni volumen
———|zracunato
=== |zmjereno

4.00 —

1.00 —

I
200

Tlak, bar

400

Slika 3.5. — Krivulja izraunatih i izmjerenih vrijednosti relativnih volumena
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CVD: z faktor
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Slika 3.6. — Krivulja izraunatih i izmjerenih vrijednosti Z faktora otparenog plina iz CVD testa

Tablica 3.12. — Krivulja izracunatih i izmjerenih vrijednosti gusto¢e kondenzata

Gustoca kapljevine (kg/m")

Prvi stupanj Drugi stupanj
separacije separacije
izmjereni podaci 779.71 792.84
izra¢unati podaci 775.2 797.44

Prvi stupanj separacije je separator pri tlaku od 35 bara i temperaturi od 26°C a drugi stupanj

separacije odnosi se na skladiSni rezervoar pri tlaku od 1.01325 bar 1 15°C.
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Slika 3.7. Krivulja izracunatih i izmjerenih vrijednosti plinskog faktora
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4. PVT SIMULACIJA UTISKIVANJA CO2 U KONDENZATNI
SUSTAV

Nakon $to proizvodnja postane premala da bi bila rentabilna, leZiSte je pogodno za
utiskivanje CO, posto je prije proizvodnje sadrzavalo velike koli¢ine CO,, dakle, leziste je taj
fluid uspjesno zadrzavalo tisu¢e godina. Pri tome je potrebno predvidjeti fazno ponasanje od neke
tocke u dvofaznom podrucju (tj. tlaka pri kojem bi krenulo utiskivanje CO,, bilo zbog dopunskih

metoda pridobivanja kondenzata, bilo zbog trajnog uskladistenje CO,).

Nakon §to je podeSena jednadzba stanja, moguce je definirati novi sastav fluida s
povecanim udjelom CO,, pod pretpostavkom da se parametri na kojima je radena regresija ne

mijenjaju zbog povecanog udjela CO; u sastavu.

Koristena je funkcija ,,mix* u Schlumberger pVTi programu pomocu koje su izmijeSani
podeSeni sastav fluida s Cistim CO; pri leziSnoj temperaturi. Ova opcija predstavlja zapravo

normalizirani pocetni sastav u kojem je povecan postotak CO».

Simulirana su tri slucaja, te se prvenstveno razmatralo tlak zasi¢enja i fazni dijagram u

cijelosti.
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Tablica 4.1. — Sastav fluida pri svakoj od pojedinih faza utiskivanja CO,

LezZi$ni fluid CO; Faza 1 Faza 2 Faza 3
Komponenta molarni udio molarni molarni molarni molarni
(%) udio (%) udio (%) udio (%) udio (%)
N> 1.876 0 1.6884 1.5008 1.3132
CO; 53.4 100 58.06 62.72 67.38
C1 39.881 0 35.893 31.905 27.917
C2 1.574 0 1.4166 1.2592 1.1018
C3 0.79901 0 0.71911 0.63921 0.55931
iC4 0.175 0 0.1575 0.14 0.1225
NC4 0.315 0 0.2835 0.252 0.2205
iC5 0.123 0 0.1107 0.098401  0.086101
NC5 0.13 0 0.117 0.104 0.091001
C6 0.145 0 0.1305 0.116 0.1015
C7 0.166 0 0.1494 0.1328 0.1162
C8 0.143 0 0.1287 0.1144 0.1001
C9 0.103 0 0.092701  0.082401  0.072101
FR1 0.58501 0 0.52651 0.468 0.4095
FR2 0.58501 0 0.52651 0.468 0.4095
400 | |

350 +

Faznidijagram fluida prije
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Slika 4.1 — Fazni dijagrami fluida prije i nakon pojedinih faza utiskivanja CO,
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Takoder, izraCunate su gustoce fluida pri leziSnoj temperaturi od 147.5 °C 1 leziSnom

tlaku od 326.7 bar za svaku od faza utiskivanja, odnosno za razlic¢ite udjele CO,. Fluid se pri tim

pVT uvjetima nalazi u jednofaznom podrucju pa je prikazana samo gustoca plina.

Tablica 4.2. — Tlakovi zasi¢enja i gustoc¢a plina pri leziSnim uvjetima

Tlak Gustoéa
zasicenja  plina (kg/m®)
(bar)
Faza 1 313.3 361.73
Faza 2 299.6 375.44
Faza 3 285.2 389.75
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5. ZAKLJUCAK

Radena je regresija parametara jednadzbe stanja na sastav kondenzata. Sastav je
karakteristi¢an zbog udjela ugljicnog dioksida koji je ve¢i od 50% te stoga predstavlja dobar
primjer za podeSavanje jednadzbe stanja za sustave u koje bi se utiskivao COy, bilo zbog

dodatnog iscrpka ili zbog trajnog uskladistenja u plinska i kondenzatna lezista.

S druge strane, ovakav fluid je tezak za eksperimentalnu karakterizaciju zbog netocnosti pri
odredivanju komponentnog udjela CO, u ukupnom sastavu. Drugi parametar sastava koji moze
biti netoc¢an jest molarna masa plus frakcije, medutim, taj problem predstavlja i jedan od glavnih

razloga zasto se pVT analize ve¢ uobicajeno uskladuju sa pVT simulacijskim podacima.

U literaturi se jo§ ne moze pronaci jednoznacan postupak regresije parametara. To je zato jer
se prije regresije parametara JS, poput Qa, Qp i kriti¢nih parametara primjenjuje niz razli¢itih
korelacija za kriticne veli¢ine, tlak vrelista i acentri¢ni faktor te molekulske mase plus frakcija.
Pored Cinjenice da ¢e odabir razli¢itih jednadzbi stanja davati razliCite rezultate nakon regresije
istih parametara, takoder je ustanovljeno kako 2 razli¢ita racunalna softwarea (PetEX PVTp i
Schlumberger PVTi), regresijom istih parametara daju razlicite rezultate, §to se moze pripisati

razli¢itim matematickim metodama regresije.

Nakon niza manje uspjesnih regresija, definiran je postupak koji za doti¢ni slucaj fluida daje

najbolje rezultate koje je bilo moguce dobiti:
1. Odabir Peng-Robinsonove jednadzbe stanja

2. Dijeljenje Cyo+ komponente u dvije pseudokomponente Whitsonovom metodom, FR1 i

FR2, gdje svaka komponenta sadrzi 50% molarnog udjela Cqo+ frakcije,

3. Podesavanje binarnih interakcijskih parametara pseudokomponenata s CO; i Cy, kriti¢nih

tlakova i temperatura do najmanjeg odstupanja racunatih tlakova rosista od mjerenih.

4. Tek za volumen retrogradne kapljevine, gustoce tekuce faze pri standardnim uvjetima i Z

faktor plina koriSteni su parametri Qa, Qg .
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Iz usporedivanih rezultata u dijagramima te uvidom u pogreske (relativne pogreske i RMS)
moze se zakljuciti kako je ovaj postupak dao izvrsne rezultate za odredivanje granice dvofaznog
podruc¢ja, medutim da su fazne promjene i odnosi volumena tekuce i plinske faze unutar
dvofaznog podru¢ja manje to¢ni. Spomenuta manja to¢nost unutar dvofaznog podruéja vjerojatno

ovisi o netocnosti eksperimentalnog mjerenja udjela CO, U sastavu.

Bilo je moguce pokusSati normalizirati sastav pretpostavljaju¢i manje ili ve¢e udjele COy,

medutim nekoliko je razloga zasto to nije u¢injeno:

- Postupak regresije za jedan sastav proces je koji traje mjesecima (u radu je opisan samo

najuspjesniji postupak)

- Ne postoji statistika o pogreskama eksperimentalnih odredivanja udjela CO, u laboratoriju

— pogreska definitivno postoji, ali njen raspon nije kvantitativno definiran

- Nije poznato da li je izmjeren preveliki ili premali udio CO;

Nakon podeSavanja parametara jednadzbe stanja, simulirani su slucajevi nakon odredene
koli¢ine “utisnutog” CO,. Kriti¢ki sagledavaju¢i podeSenu jednadzbu stanja, tj. da daje jako
dobre rezultate u odredivanju tlakova rosiSta, dobre rezultate za volumene pri standardnim
uvjetima 1 loSije rezultate za dvofazno podrucje, moze se zakljuciti kako bi ovakva JS bila dobar
temelj za procjenu (komponentnu lezisnu simulaciju) utiskivanja CO, u uvjetima potpunog

mijesanja iznad tlaka rosista.

Potrebno je napomenuti kako je dostupna analiza radena prema standardnoj eksperimentalnoj
proceduri pVT analize kondenzata, tj. za detaljnije razmatranje optimalnog postupka regresije
parametara JS u svrhu karakterizacije plina s visokim udjelom COg, bilo bi potrebno izraditi
detaljnu eksperimentalnu pVT studiju (dugotrajniju i opsezniju, nego S§to se izvodi prema
standardnoj proceduri za pVT analize u laboratoriju), koja bi sadrzavala preciznije mjerenje

sastava te preciznija mjerenja sastava faza i mjesivosti.
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