Ucinak ugljicnog dioksida u tercijarnoj fazi
iskoristavanja naftnih leziSta polja Ivanic
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IZVORNI ZNANASTVENI CLANAK

GodiSnja proizvodnja nafte u Hrvatskoj s viSe od 30 naftnih polja je neSto veéa od 500 000 tona. Tijekom
proteklih 50 godina iz naftnih lezista u Hrvatskoj ostvaren je prosjec¢an iscrpak nafte od 32,6% utvrdenih
rezervi nafte. Sadasnja cijena nafte na svjetskom trzistu potencira primjenu tercijarnih metoda poveéanja
iscrpka nafte. Ukoliko se iz postojecih lezista nafte u Hrvatskoj uz te metode poveca iscrpak nafte za 3%, to
dovodi do poveéanja godiSnje proizvodnje od 15 000 tona nafte. U svjetskoj praksi sve zastupljenija je
proizvodnja nafte tercijarnim metodama pri éemu utiskivanje ugljiénog dioksida u naftna lezista ima najvecu
primjenu. Na temelju laboratorijskih ispitivanja primjene tercijarnih metoda povecéanja iscrpka iz naftnih
leZista u Hrvatskoj utiskivanje ugljicnog dioksida je odabrano kao najpovoljnija metoda poveéanja iscrpka
nafte iz lezista naftnog polja Ivani¢.

Tijekom utiskivanja ugljiénog dioksida u naftno leziste mijenja se njegovo agregatno stanje iz kapljevitog u
plinsko ili pregrijano stanje. Mjereni podaci o ugljiénom dioksidu u laboratorijskim uvjetima i uvjetima
utiskivanja u leziste nazalost odstupaju. S obzirom na to da su mjerenja u busotinskim uvjetima skupa, a neki
puta i tehnoloski neizvediva, za poznavanje stanja ugljicnog dioksida u buSotinskim uvjetima uzimaju se
razli¢ite aproksimacije uz upotrebu raznovrsnih jednadzbi stanja. Izmjereni podaci o faznom stanju ugljiénog
dioksida u Sirokom rasponu p, T uvjeta tijekom njegova utiskivanja u leZiSta naftnog polja Ivani¢ tijekom pilot
projekta Zeljeli su se aproksimirati nekom od brojnih jednadzbi stanja i ne mogu se na nekom drugom lezistu
koristiti. 0d brojnih kubi¢nih jednadZbi stanja odabrane su van der Waalsova, Redlich-Kwongova,
Soave-Redlich-Kwongova, Peng-Robinsonova, Valderrama-Cisternasova, Patel-Tejina, Lawal-Lake-
Silberbergova i Martin-Houova jednadzba. Nakon sveobuhvatne analize mjerenih i raéunatih vrijednosti u
Sirokom rasponu p,T uvjeta preporucene su jednadzbe stanja za proracunavanje faznih stanja ugljiénog
dioksida kod njegova utiskivanja u lezista naftnog polja Ivani¢.
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termodinamiCke promijene faznih stanja, jednadzbe stanja, inverzijska krivulja

1.UVOD

Relativno nizak iscrpak nafte, odnosno rezerve nafte
preostale u leZistu nakon primarne i sekundarne faze
iskoriStavanja naftnih leZiSta potaknule su teorijska
znanstvena i prakti¢na ispitivanja novih tehnologija
povecanja iscrpka nafte. Tercijarna faza iskoriStavanja
naftnih leZista (engleski: "Enhanced Oil Recovery Meth-
ods", u daljem tekstu: EOR metode) primjenjuje se u
trenutku kada se sekundarne metode iskoristavanja
priblize granici ekonomic¢nosti.?! Utiskivanje uglji¢nog
dioksida prvi je puta primijenjeno za povecanje iscrpka
nafte 1958. godine na polju Dewey-Bartlesville u
Oklahomi - Sjedinjene Ameri¢ke Drzave. U posljednje
dvije godine u svijetu se u primjeni nalazi oko 300 EOR
projekata. Uglji¢ni dioksid prema sadasnjim podacima'
dominira u primjeni metoda povecanja iscrpka nafte
(65% metoda povecanja iscrpka nafte-EOR projekata u
svijetu i 85% u SAD-u).

U proteklih 50 godina iz naftnih leziSta u Hrvatskoj
proizvedeno je 103 milijuna m?® nafte i ostvaren je
prosje¢ni iscrpak od 32,6% utvrdenih (pocetnih)
geoloskih rezervi nafte. Visok stupanj istraZzenosti
Panonskog bazena te izdasni izvori ugljicnog dioksida
(plinska polja u Podravini, naftno-plinsko polje
Sandrovac, lokalitet Kopcevac) otvaraju perspektive za
primjenu tercijarnih metode iskoristavanja naftnih
leziSta.>2! Prema rezultatima laboratorijskih istrazZiva-
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nja® i numericke simulacije, na ogranicenom dijelu
leziSta naftnog polja Ivanié provedeno je od 2001. do
2006. pokusno naizmjeni¢no utiskivanje ugljicnog
dioksida i vode (u daljem tekstu: pilot projekt). Nakon
dva naizmjeni¢na ciklusa utiskivanja uglji¢nog dioksida i
vode ukupno je do kraja 2008. godine proizvedeno iz
dvije proizvodne buSotine preko 5 000 m? nafte. Time je
potvrdena djelotvornost uglji¢nog dioksida za istiski-
vanja nafte iz leziSta.

Tijekom izvodenja pilot-projekta uglji¢ni dioksid se
utiskivao u kapljevitom stanju. U kanalu buSotine zbog
geotermickog gradijenta, uglji¢ni dioksid je promijenio
agregatno stanje. Na uséu buSotine i dijelu utisnih cijevi
bio je u kapljevitom stanju, zatim nadalje u utisnim
cijevima bio je kao mjesavina faza te je na dnu busotine
bio u pregrijanom podruéju (pregrijana para ugljicnog
dioksida). Promjene termodinamickih svojstava
ugljicnog dioksida tijekom utiskivanja, ponekad je tesko
utvrditi mjerenjem ali ih je zato moguce numericki
definirati pomoéu jednadzbi stanja realnih plinova i
para. JednadZbe stanja prema matemati¢kom obliku®
dijele se na kubi¢ne (rjeSive po volumenu) i polinomske
(virialne) jednadzbe stanja. Za analizu promjena
termodinamickih svojstava ugljicnog dioksida, od
brojnih kubi¢nih jednadZbi stanja arbitrano su
odabrane: van der Waalsova, Redlich-Kwongova,
Soave-Redlich-Kwongova, Peng-Robinsonova, Patel-Teji-
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na, Lawal-Lake-Silberbergova, Valderrama-Cisternasova
i polinomska Martin i Houova jednadzba stanja.
Istrazivacki pristup problematici promjena faznih stanja
ugljicnog dioksida do kojih dolazi kod njegova
utiskivanja u leziSta na naftnom polju Ivanié
podrazumijevao je utvrdivanje tlaka zasi¢enja i prorac¢un
volumena kod tri wuvjeta wutiskivanja. Upotrebom
racunalnog programa KJS!® usporedeni su rezultati
proracuna za tri odabrana uvjeta utiskivanja uglji¢énog
dioksida s mjerenim podacima. U daljnjem razmatranju
ucinka ugljicnog dioksida izraCunat je tlak inverzije
ugljicnog dioksida za razmatrana tri uvjeta utiskivanja u
busotinu Iva-28 prema veé prije spomenutim jednadz-
bama stanja.

Dobiveni rezultati prorac¢una odnosno odstupanja
izraCunatih od mjerenih vrijednosti omogucuju
donosenje odluke o upotrebi pojedinih jednadzbi stanja
za analiticka razmatranja utiskivanja uglji¢énog dioksida
u tercijarnoj fazi iskoristavanja leziSta na naftnom polju
Ivanié.

2. POVIJEST PROIZVODNJE NAFTE I
PLINA NA NAFTNOM POLJU
IVANIC

Ekonomski znacajne koli¢ine ugljikovodika otkrivene su
u pjescenjacima gama leZiSta na naftnom polju Ivanic¢
tijekom 1963. godine. Proizvodnja nafte i plina na
naftnom polju Ivani¢ zapocela je u studenom 1963.
godine sa samo 5 proizvodnih buSotina. Najveca
proizvodnja nafte ostvarena je u primarnoj fazi
iskoriStavanja tijekom 1966. godine. Tijekom primarne
faze u lezistu je bio dominantan nepovoljni utjecaj
rezima otopljenog plina, Sto je izravno utjecalo na
iscrpak nafte, koji je trebao iznositi 18% a iscrpljeno je
svega 9,2%. Analizom procesa iskoriStavanja naftnih
lezista potvrden je utjecaj rezima otopljenog plina te su u
cilju povecanja iscrpka nafte primijenjene sekundarne
metode povecéanja iscrpka nafte. Utiskivanje vode za
podrZavanje tlaka u leZiStu zapocelo je 1972. godine.
Maksimalna proizvodnja nafte u sekundarnoj fazi
iskoriStavanja leziSta zabiljezena je 1977. godine.> Na
slici 1. prikazan je tijek proizvodnje nafte i plina u
primarnoj i sekundarnoj fazi iskoristavanja.

Tercijarne metoda poveéanja iscrpka nafte primi-
jenjene su 2001. godine.'* Tada se, uz obustavljanje
proizvodnje nafte i plina na ogranicenom dijelu leziSta
gama 2/4, zapocelo s utiskivanjem vode. Cilj je bio
poveéati tlak u leZiStu na minimalni tlak mijeSanja
utvrden tijekom laboratorijskih ispitivanja.® Time je
zapoceo pilot projekt. Nakon dvije godine utiskivanja
vode izmjeren je tlak od 170 bar. Daljnjeg porasta tlaka u
leziStu nije bilo zbog vrlo snaznog vodenog okruzenja. Pi-
lot projekt je nastavljen u uvjetima u lezistu koji su bili
bliski mijeSanju.!® Nakon izgradnje postrojenja a koje se
sastojalo od dva rezervoara za tekuci ugljiéni dioksid,
dvije klipne pumpe za utiskivanje ugljicnog dioksida,
povrsinske cjevovode i ostalu mjerno instrumentacijsku
opremu, prvi ciklus utiskivanja ugljicnog dioksida
zapoceo u studenom 2003. Uglji¢ni dioksid u
kapljevitom stanju transportiran je autocisternama pri
temperaturi: T = 255,16 K (t = -18 °C), i tlaku p = 18
bar.'* U buSotinu je utiskivan u kapljevitom stanju. Zbog
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geotermickog gradijenta buSotine, u utisnim cijevima
doslo je do promjene njegova agregatnog stanja.

3. TOPLINSKA SVOJSTVA I FAZNA
STANJA UGLJICNOG DIOKSIDA

U inZenjerskoj praksi bitno je poznavati termodinamicka
p, VT stanja neke tvari. To je narocito znacajno kod
primjene metoda za povecéanje iscrpka nafte iz leZista.
Utiskivanjem ugljiénog dioksida u tercijarnoj fazi
iskoriStavanja naftnih lezista dolazi do promjene
ravnoteznih odnosa odnosno do promjena njegovih p,V.T
osobitosti. Te promjene dogadaju se u nadzemnoj a
naroc¢ito u podzemnoj opremi busSotina. Njih je tesko
utvrditi mjerenjem ve¢ ih je moguce izraCunati uz
poznavanje matematickih, fizikalnih i kemijskih
zakonitosti. To su ustvari jednadZbe stanja plinova i para
kojima su medusobno povezane osnovne termo-
dinamicke veli¢ine stanja (p,V,T), odnosno makro-
skopska svojstva materije.>* Iskustveno je utvrdeno da
su tlak - p, volumen - V i temperatura T - povezani
sljede¢om jednadZbom:

f(p,V,T)=0 ™)

Po Bosnjakoviéu? ta se jednadzba naziva termi¢kom
jednadzbom stanja a izraZena je u implicitnom obliku te
je njezin matematicki oblik razli¢it za raznovrsne tvari.
Ta jednadzba vrijedi za sva agregatna stanja tvari, a moze
se za jedno-komponentne plinove i njihove mje$avine
izraziti u eksplicitnom obliku:

p=HTV)V = (p.T)iT="£(pV) @)

Termodinami¢ka povrSina realnih plinova predstavlja
medusobnu povezanost termodinamickih veli¢ina stanja
- i prikazana je na slici 2:

GC Lﬁ‘; @)

T)J pT

ali i entalpije - i entropije s: /s Graficki prikaz faza ili

fazni dijagram je uobic¢ajeni nacin prikazivanja neke tvari
iuvjeta u kojima njene faze postoje. U termodinamici dva
su najviSe koriStena tipa dijagrama za prikaz termo-
dinamickih svojstava :

p,V u kojem su povrSine predstavljene radom ili
energijom, i

Ts u kojem su povrsine unutar dijagrama pred-
stavljene toplinom

Realno podrucéje za neku tvar moze se ilustrirati p,V
dijagramom (slika 3). Od to¢ke A do tocke B, kao Sto je
prikazano na slici 3, istovremeno postoje kapljevina i
plin. Ta linija od to¢ke A do toc¢ke B naziva se linija
napetosti, a podrucje ispod nje je dvofazno podrudje ili
zasi¢eno podrucdje.

Promjene termodinamickih svojstava uglji¢énog
dioksida tijekom utiskivanja u leZiSte moguce je
numericki definirati pomocu jednadzbi stanja realnih
plinova. Jednadzbe stanja prema matematickom
obliku?? dijele se na kubi¢ne (rjeSive po volumenu) i
polinomske (virialne) jednadzbe stanja.® JednadZbe
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stanja realnih plinova od velike su vaznosti za naftno
rudarstvo.67:1721.26 J svim analizama promjena termo-
dinamickih svojstava potrebno je krenuti od temeljne
jednadzbe stanja koju je 1873. godine postavio J. D. van
der Waals.?® Nakon toga brojni znanstvenici predloZili su
viSe od stotinu jednadZzbi stanja® a i danas pokuS$avaju
izvesti nove oblike. Na primjeru utiskivanja uglji¢nog
dioksida tijekom pilot projekta, usporedit ¢e se osam
arbitrarno odabranih jednadzbi. Usporedeni su rezultati
dobiveni koristenjem jednadzbi kubi¢nog oblika po
volumenu: van der Waalsova?®> (1873.), Redlich-
Kwongova?® (1949.), Soave-Redlich-Kwongova?? (1972.),

Peng-Robinsononova!” (1976.), Valderrama-Cisterna-
sova?® (1986.) Patel-Tejinal® (1982.), Lawal-Lake-
Silberbergoval® (1983.), i polinomskoj (virialnoj)

jednadzbi stanja Martin i Houa!!12 (1955./ 1959.) s
mjerenim vrijednostima.

4. REZULTATI PRORACUNA )
VOLUMENA I TLAKA ZASICENJA
KOD UTISKIVANJA UGLJICNOG
DIOKSIDA U LEZISTA NAFTNOG
POLJA IVANIC

Tijekom utiskivanja ugljicnog dioksida izmjerena je

promjena tlaka i temperature u kanalu utisne buSotine

(Iva-28).13.15 Rezultati tih mjerenja prikazani su u tablici

Tablica 1. Izmjereni podaci promjene tlaka i temperature u
ovisnosti o dubini busotine tijekom utiskivanja
ugljicnog dioksida u busotinu Iva-28

Dubina mjerenja Tlak Temperatura
m bar °C
0 54,35 -18,00
50 60,26 -18,00
100 60,25 -18,00 Prvi uvjet:
€0, kao
150 69,87 -18,00 kaplievina
200 75,43 -18,00
250 80,25 -17,00
300 85,26 -10,00
350 89,89 -5,70
400 94,53 -3,00
450 98,97 0,00
500 103,61 3,00
550 108,24 5,00
600 113,06 8,00 Drugi uvjet:
€0, kao
650 117,14 10,00 mjesavina
700 121,58 13,20
750 125,85 15,60
800 130,11 17,50
900 138,27 18,00
1000 146,65 27,00
1100 155,04 31,00
1200 162,87 36,20
1300 170,51 40,70 Efg-ﬁi uvjet:
1400 178,33 45,20 prei]#janom
1500 185,60 49,30 podrucju
1550 189,33 51,40
1700 204,91 58,40

Izvor: NOVOSEL, D.: Initial Results of WAG CO2 IOR Pilot Project Implemen-
tation in Croatia, SPE 97639, SPE, IIORC Asia Pacific, Kuala Lumpur, 2005.,
p.4.
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1. Kao arbitrarni primjer u razmatranju promjena faznih
stanja kod utiskivanja uglji¢cnog dioksida razmotrit ¢e se
tri uvjeta iz tablice 1. Ti uvjeti grafi¢ki su prikazani na
slici 4.1315 Analiziranjem tih uvjeta utiskivanja uglji¢nog
dioksida tijekom pilot-projekta moze se zakljuciti da je
ugljicni dioksid u kanalu utisne buSotine promijenio
agregatno stanje iz kapljevitog na uscu buSotine, do
ugljiénog dioksida u pregrijanom podrucju (pregrijana
para uglji¢nog dioksida) na dnu.

Jednadzbe i njihove konstante prikazane su u tablici 2
odnosno tablici 3. Usporedba rezultata ustvari je
odstupanje izra¢unate vrijednosti od mjerene i izrazava
se postotno.® Vrijednosti za usporedbu ocitane su za
uglji¢ni dioksid iz Termodinamic¢kih tablica'® i uzimaju
se kao mjerene vrijednosti. Prema vrijednostima tlaka i
temperature iz prvog uvjeta (slika 4) uglji¢ni dioksid je u
kapljevitom stanju i nalazi se u realnom dvofaznom ili
zasi¢enom podrudju. Izrac¢unat ée se volumen na donjoj
grani¢noj liniji ili volumen zasicene Kkapljevine (V)),
volumen na gornjoj grani¢noj liniji ili volumen zasi¢ene
pare (V,) te tlak zasicenja (p,,) (slika 3) za zadanu
temperaturu. Na slici 5 dan je graficki prikaz tog uvjeta
utiskivanja. Numeri¢ka rjeSenja prema izabranim
jednadzbama stanja prikazana su u tablici 4.15

Velic¢ine iz drugog uvjeta (slika 4) utiskivanja uglji¢cnog
dioksida (uglji¢ni dioksid kao mjesavina) uvrstene su u
izabrane jednadzbe te su ponovno kao i za prvi uvjet
izracunate vrijednosti volumena (V) i (V,) te tlaka
zasicenja (p,,) ugljicnog dioksida. Temperatura iz tog
uvjeta (31,0 °C) je vrlo blizu vrijednosti kriti¢ne tempera-
ture uglji¢nog dioksida. Dobiveni rezultati usporedeni su
s mjernim podacima te su izracunata odstupanja.315

Kod treéeg uvjeta utiskivanja, a to je pregrijano stanje
na dnu utisne busSotine Iva-28, izracunat je volumen
prema izabranim jednadzbama stanja te je usporeden s
mjerenim podatkom. Taj volumen izracunat je kod
zadanih vrijednosti tlaka i temperature za sva tri uvjeta
utiskivanja iz slike 4. Te vrijednosti usporedene su s
volumenom izra¢unatim po arbitrarno izabranim
jednadzbama stanja te su utvrdena odstupanja.'®

Takoder, po izabranim jednadZbama stanja izracunat
je volumen te je usporeden s mjerenim podacima,®
odnosno s volumenom izraCunatim iz mjerenih
podataka tlaka i temperature tijekom utiskivanja
ugljicnog dioksida u busSotinu Iva-28 (tablica 1).15

PRVI UVJET: — KAPLJEVITO STANJE UGLJICNOG DIOKSIDA

Komparativni pregled rezultata proracuna za sedam
odabranih kubi¢nih jednadzbi i jednu polinomsku
jednadzbu stanja prikazan je u tablici 4 gdje su crvenom
bojom oznadena izratunata najmanja odstupanja od
mjerenih vrijednosti.!®

Najmanje odstupanje izrac¢unatih V, volumena od
mjerenih vrijednosti dobiven je po Peng-Robinsonovoj
jednadzbi stanja (0,56%). Najblizi rezultati tome su oni
dobiveni po Laval-Lake-Silberbergovoj (7,05%) i
Valderama- Cisternasovoj (9,2%) jednadZbi stanja. Po
ostalim jednadzbama stanja dobivena su velika
odstupanja. Najmanja odstupanje izra¢unatog volumena
V, od mjerenih vrijednosti dobivena su koriStenjem
Redlich-Kwongove jednadzbe stanja (0,08%) dok se po
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Tablica 2. Pregled izabranih jednadzbi stanja

Dvoparametarske kubiéne jednadzbe stanja Konstante jednadzbi za CO,
T a a = 3,658 281 bar mé/kmol?
Van der Waals (1873.) W==—% b b = 0,042 857 m/kmol
RT a a = 3,706 886 bar ms/kmol?
Redlich-Kwong (1949.) p= V_b ﬁV(V+ b) b = 0,297 05 m3/kmol
a = 1,092 004
RT a a = 3,706 886 bar m%kmol?
Soave-Redlich-Kwong (1972.) p= V_b WV +b) b = 0,297 05 m3/kmol
a = 1,143 892
RT a(T) a = 3,964 909 bar mé/kmol2
Peng-Robinson (1976.) p= Vop_ W b = 0,026 673 m3/kmol
a =1,122 871

Troparametarska kubiéna jednadzba stanja

a = 4,319 800 bar mS/kmol?,

Patel-Teja (1982 po AT Al b = 0,022 877 m¥kmol,
e (558 V-b WUV+b)+c(V-b) ¢ = 0,610 28 mykmol
a=11227175

Cetveroparametarska kubiéna jednadzba stanja

a = 4,856 928 bar m6/kmol2
b = 0,033 705 m3/kmol

Lawal-Lake-Silberberg (1983.) p= % - m a=1,114389 2

o = 2,810 637

P = 3,249 487

a = 3,925 426 bar mf/kmol?
Valderrama-Cisternasa (1986.) p= % - W b = 0,027 17 m*mal,

¢ = 0,022 303 m3/kmol

a = 1,130 383 2
Polinomska jednadzba stanja in Table 3.

_ h fy fy fy fs
Martin and Hou (1955./1959.) P=v—pt (V- by * (v-by * (V-by + (V-by
Tablica 3. Konstante Martin-Houove jednadzbe stanja za CO, Peng-Robinsonovoj jednadzbi stanja takoder
dobiva izuzetno dobar rezultat (0,12%). Ostali

Konstanta Prva jednadzba iz 1955. godine Modificirana jednadzba iz 1959. rezultati razlikuju se od mijerenih vrijednosti u
Te SHITG I vrlo velikom postotnom iznosu i ne zadovoljavaju.
Pe 73,7 bar 73,7 bar Odstupanje izracunatih vrijednosti po
Vv, 0,002 156 363 m3/kg 0,002 156 363 m¥/kg . . . L. ¥ s .
. Bt o pohnom§k0J Martin-Houovoj Jefinadzbl stanja za
n°7 : 140 : 140 oba izrac¢unata volumena priliéno odstupaju od
5 32’5 3‘2’5 mjerenih vrijednosti (-47,3% i 29,74%) i takoder
T, 0.80 0.80 ne zadovoljavaju. Pravac koji u tri tocke (slika 3)
0 _ 170 sijete izotermu ispod Kkriticne tocke izmedu
y i 3,50 minimalnog i maksimalnog tlaka prema
b 0,007 495 0,007 495 Maxwellovom pravilu jednakih povrs$ina odreduje
A2 -8,927 363 1 -8,927 363 1 Vrijednost tlaka Zasiéenja (plg)' U tablici 4
As 0,189 078 19 0,179 486 21 prikazani su rezultati proracuna tlaka zasiéenja
A, 2112 459 x 103 2112459 x 103 ugljicnog dioksida za zadanu izotermu. Najmanje
As B 7,017 835 x 106 odstupanje od mjerenih vrijednosti za zadanu
BiorR 0,243 81 0,243 81 izotermu dobiveno je po Soeve-Redlich-
B, 5,262 476 x 103 5,262 476 x 103 Kwongovoj (u daljem tekstu: SRK) i Peng-
By -7,046 17 x 105 -5,770 542 x 105 Robinsonovoj jednadzbi stanja (-0,57% i 0,68%).
Bs 1,956 559 3x 108 1,023 511 x 108 ObjasSnjenje tog rezultata je u cinjenici da
Cy -150,975 87 -150,975 87 parametri tih jednadZbi stanja nisu definirani
Cs 4,083 1424 4,705 805 samo Kkritiénim tlakom i kriticnom temperaturom
Cs - -4,65437 x 104 ve¢ i faktorom acentri¢nosti. Za Soeve-Redlich-

Izvor: MARTIN, J.,J., KAPOOR,R.,M., DE NEVERS, N.: An Improved Equation of State for Kwongovu jednadzbu stanja graficki prikaz
Gases, A.l.Ch.E. Journal, Volume 5, Number 2., 1959., p 160. . os s i als
rezultata dan je na p,V dijagramu na slici 6.
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UCINAK UGLJICNOG DIOKSIDA U TERCIJARNOJ FAZI... D. NOVOSEL
Tablica 4. Usporedba izracunatih vrijednosti V, V,, i p,, ugljicnog dioksida i mjerenih vrijednosti za zadanu izotermu t = -10 °C
. N L Odstupanje od TR Odstupanje od Odstupanije od
ooy | b | EUGNT | M | mine | oty | L | s | iy | Mooy | ma
I : : vrijednosti : vrijednosti vrijednosti
m3/kmol m3/kmol % m3/kmol m3/kmol % bar bar %
1 | van der Waals 0,072 838 -62,42 0,369 079 40,92 40,21 -51,97
2 | Redlich-Kwong | 0,052 928 -18,02 0,515 509 17,48 30,86 -16,63
Soeve-Redlich-
3 Kwong 0,050 595 -12,82 0,625 208 -0,08 26,61 -0,57
4 | Peng-Robinson | 0,044 596 0,56 0,623 944 0,12 26,28 0,68
5 | Patel-Teja 0,036 247 0,044 846 19,17 0,711 283 0,624678 -13,86 23,32 26,46 11,87
6 'e-ft"’:r';ake's"b 0,041 685 7,05 0,956 244 53,08 18,29 30,88
Valderrama -
7 s EiEs 0,040 721 9,20 1,181 681 -89,17 15,58 41,12
8 | Martin-Hou 0,066 075 -47,34 0,438 877 29,74 32,65 -23,39

Izvor: NOVOSEL, D.: U¢inak uglji¢nog dioksida u tercijarnoj fazi iskoristavanja naftnih lezista polja Ivani¢, doktorska disertacija, Rudarsko-geolosko-naftni
fakultet Sveucilista u Zagrebu, Zagreb, 2009., p. 87-90.

Tablica 5. Komparativna analiza rezultata izracunatog i mjerenog volumena ugljicnog dioksida za zadane uvjete t =-10 °C,
p = 85,26 bar
P P ) . Odstupanije od
) . ’ Izradunati V| Ocitani V iz termod. | Odstupanje od volumena iz Termod. Atlasa L 3 . o .
Broj Jednadzba stanja (m¥kmol) atlasa (mkmol) %) Miereni VV iz HDM-a (m3/kmol) m|erene(‘\£)|jednost|
1 | van der Waals 0,067 472 -53,31 -56,47
2 | Redlich-Kwong 0,049 656 -12,83 -15,15
3 | Soeve-Redlich-Kwong 0,047 957 -8,97 -11,21
4 | Peng-Robinson 0,042 444 3,56 1,57
0,044 01 0,0431227
5 | Patel-Teja 0,034 880 20,75 19,11
6 | Laval-Lake-Silberberg 0,041 103 6,61 4,68
7 | Valderrama - Cisternas 0,039 546 10,14 8,29
8 | Martin-Hou 0,048 722 -10,71 -12,98

Izvor: NOVOSEL, D.: U¢inak uglji¢nog dioksida u tercijarnoj fazi iskoristavanja naftnih lezista polja Ivani¢, doktorska disertacija, Rudarsko-geolosko-naftni

fakultet Sveucilista u Zagrebu, Zagreb, 2009., p. 91.

Izracunate vrijednosti volumena ugljicnog dioksida za
zadane uvjete usporedeni su s volumenom (slika 7)
oCitanim iz Termodinamickog atlasa® i volumenom
izracunatim iz mjerenih podataka promjene tlaka i tem-
perature (hidrodinamska mjerenja, u daljem tekstu
HDM) po dubini buSotine Iva-28.1% U tablici 5 dane su
izracunate vrijednosti volumena za zadane uvjete t = -10
°C, p = 85,26 bar i njihova odstupanja od volumena
dobivenog hidrodinamskim mjerenjima.

Usporedivanjem izra¢unatih i mjerenih vrijednosti
volumena najmanje odstupanje dobiveno je koristenjem
Peng-Robinsonove jednadZbe stanja (3,56% i 1,57%),
Zadovoljavajué¢i rezultat dobiven je i prorac¢unom
volumena po Laval-Lake-Silberbergovoj jednadzbi stanja
(4,68% i 6,61%) dok ostali rezultati ne zadovoljavaju
(odstupaju od mjerene vrijednosti viSe od 5%. Rezultat
dobiven rjeSenjem polinomske jednadzbe stanja Martin i
Houa (-10,71% i 12,98%) takoder ne zadovoljava taj
kriterij.

DRUGI UVJET: - UGLJICNI DIOKSID KAO MJESAVINA
Pregled rezultata proratuna za odabrane jednadzbe

stanje te odstupanja tih vrijednosti od mjerenih prikazan
je u tablici 6.

Najmanje odstupanje volumena na donjoj grani€noj
liniji od mjerenih vrijednosti (tablica 6) dobiveno je
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koristenjem Valderama-Cisternasove (u daljem tekstu:
VC) jednadZbe stanja (-3,58%). Najmanje odstupanje
volumena suhozasicene pare ugljicnog dioksida V, od
mjerenih vrijednosti dobiveno je koristenjem Patel-Tejine
jednadzbe stanja (-4,06%). Zadovoljavajuéi rezultati
dobiveni su i koriStenjem Laval-Lake-Silberbergove
jednadzbe (-4,45%) te Martin-Houove jednadzbe stanja
(-4,61%). Odstupanja izra¢unatih rezultata tlaka
zasi¢enja od mjerene vrijednosti su malena i kre¢u se od
0,08% do -0,29%. Najmanje odstupanje dobiveno je
koristenjem Valderama-Cisternasove jednadzbe stanja
(0,08%). Najvecée odstupanje kao i za prvi uvjet dobiveno
je koristenjem vdW jednadZbe stanja. Na slici 9 dan je
graficki prikaz proracuna Maxwellovog uvjeta i tlaka
zasi¢enja za zadanu izotermu po VC jednadzbi stanja.!®

Slikom 10 grafi¢ki su prikazani u T;s dijagramu podaci
temperature i tlaka iz drugog uvjeta utiskivanja uglji¢cnog
dioksida: t = 31 °C, p = 155,04 bar. U tablici 7 dane su
izratunate vrijednosti volumena za zadane uvjete i
njihova odstupanja od volumena ocitanog iz
Termodinamic¢kog atlasa® i onog dobivenog hidro-
dinamskim mjerenjima.

Analizom rezultata iz tablice 6 utvrdeno je da su naj-
manja odstupanja dobivena po Valderama-Cisternasovoj
(3,59% i -4,79%) i Laval-Lake-Silberbergovoj jednadzbi
stanja (-0,18% 1 7,75%). Zadovoljavajuci rezultat dobiven
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D. NOVOSEL
Tablica 6. Usporedba izraunatih vrijednosti V,, V,, i p,, ugljiénog dioksida i mjerenih vrijednosti za zadanu izotermu t = 31,0 °C
PR L Odstupanje od L Odstupanje od — ean | Odstupanje od
Broj | Jednadzba stanja Izra(;/unan te,\r/lrlg(r)%mtzgliléa mjerene Izragunati V, txﬁgedmtl;%liga mierene Izra; unat M'pe ren! mjerene
; ; vrijednosti : vrijednosti 19 19 vrijednosti
m3/kmol mé/kmol % m3/kmol m3/kmol % bar bar %
1 | van der Waals 0,125 346 -32,10 0,131 946 -39,06 73,72 -0,29
2 | Redlich-Kwong 0,110 369 -16,32 0,118 490 -24,88 73,70 -0,26
3 | Soeve-Redlich-Kwong | 0,109 968 -15,90 0,118 927 -25,34 73,69 -0,24
4 | Peng-Robinson 0,101 131 -6,58 0,109 910 -15,83 73,69 -0,24
0,094 885 56 0,094 885 56 73,51
5 | Patel-Teja 0,089 544 ' 5,63 0,098 738 ' -4,06 73,68 ' -0,23
6 | Laval-Lake-Silberberg | 0,089 290 5,90 0,099 105 -4,45 73,65 -0,19
7 | Valderrama - Cisternas | 0,098 279 -3,58 0,116 715 -23,01 73,45 0,08
8 | Martin-Hou 0,089 094 6,10 0,099 259 -4,61 73,69 -0,24

Izvor: NOVOSEL, D.: U¢inak uglji¢énog dioksida u tercijarnoj fazi iskoristavanja naftnih lezista polja Ivani¢, doktorska disertacija, Rudarsko-geolo$ko-naftni

fakultet SveudiliSta u Zagrebu, Zagreb, 2009., p. 92-94.

Tablica 7. Komparativna analiza rezultata izraGunatog i mjerenog volumena ugljiénog dioksida za zadane uvjete t = 31 °C,
p = 155,04 bar
P e . . Odstupanije od
. . ) lzraGunati V' | Ocitani V iz termod. Atlasa Odstupanije od volumena iz L (3 . . )
Broj Jednadzba stanja (m¥/kmol) (m¥/kmol) Termod. atlasa (%) Miereni V iz HDM-a (m3/kmol) mJerene(‘\;ur)uednostl
1 | van der Waals 0,072 716 -30,10 -41,29
2 | Redlich-Kwong 0,058 982 -5,53 -14,60
3 | Soeve-Redlich-Kwong 0,058 978 -5,52 -14,59
4 | Peng-Robinson 0,053 029 5,12 -3,03
0,055 892 7 0,051 467
5 | Patel-Teja 0,045 580 18,45 11,44
6 | Laval-Lake-Silberberg 0,051 559 7,75 -0,18
7 | Valderrama - Cisternas 0,053 932 SIS -479
8 | Martin-Hou 0,054 617 2,28 -6,12

Izvor: NOVOSEL, D.: U¢inak ugljicnog dioksida u tercijarnoj fazi iskoristavanja naftnih lezista polja Ivani¢, doktorska disertacija, Rudarsko-geolosko-naftni

fakultet Sveucilita u Zagrebu, Zagreb, 2009., p. 95.

Tablica 8. Komparativna analiza rezultata izraGunatog i mjerenog volumena ugljiénog dioksida za zadane uvjete t = 58,4 °C,
p = 204,91 bar
P P ) . Odstupanje od

f . ] lzraunati V| Ocitani V iz termod. | Odstupanje od volumena iz Termod. L 3 . . .

Broj Jednadzba stanja (m3kmol) atlasa (mé/kmol) Atlasa (%) Mijereni V/ iz HDM-a (m3/kmol) m|erene(¥)|jednost|
1 van der Waals 0,075 252 -13,99 -29,97
2 | Redlich-Kwong 0,064 903 -2,19 -12,09
3 | Soeve-Redlich-Kwong 0,067 460 -2,19 -16,51
4 | Peng-Robinson 0,061 598 6,69 -6,39

0,066 015 0,057 900 97

5 | Patel-Teja 0,055 822 ' 15,44 ' 3,59
6 | Laval-Lake-Silberberg 0,065 333 1,03 -12,84
7 | Valderrama - Cisternas 0,071 137 -7,76 -22,86
8 | Martin-Hou 0,055 801 15,47 3,63

Izvor: NOVOSEL, D.: U¢inak ugljiénog dioksida u tercijarnoj fazi iskoritavanja naftnih lezista polja Ivani¢, doktorska disertacija, Rudarsko-geolo$ko-naftni

fakultet Sveudilista u Zagrebu, Zagreb, 2009., p. 97.

je proracunom volumena po Peng-Robinsonovoj
jednadzbi stanja (5,12% i -3,03%). Izracunati volumen
uglji¢énog dioksida dobiven po Martin-Houvoj jednadZbi
takoder se moze ocijeniti zadovoljavaju¢im jer odstupa
od usporedenih volumena za 2,28% i -6,12%.

TRECI UVJET: —» UGLJICNI DIOKSID U PREGRIJANOM
PODRUCJU - PREGRIJANA PARA UGLJICNOG DIOKSIDA

Grafi¢ki prikaz tre¢eg uvjeta utiskivanja u utisnu
buSotinu Iva-28 - pregrijana para ugljicnog dioksida

NAFTA 61 (6) 300-307 (2010)

prikazan je na slici 11. Za izabrane jednadZbe stanja
komparativni pregled rezultata prora¢una volumena za
pregrijanu paru ugljicnog dioksida dan je u tablici 8.15

Odstupanje izracunatih vrijednosti volumena uglji¢nog
dioksida u pregrijanom podrucju od volumena ocitanog
u Termodinamickom atlasu® najveée je kao i za prva dva
razmatrana uvjeta po van der Waalsovoj jednadzZbi
(-13,99% i -29,97%). Najmanje odstupanje izracunatih
vrijednosti volumena ugljicnog dioksida od onog
oCitanog iz termodinamic¢kog atlasa dobiveno je
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koriStenjem Laval-Lake-Silberbergove jednadzbe stanja
1,03%. Zadovoljavajudi rezultat dobiven je i koristenjem
Redlich-Kwongove i Soeve-Redlich-Kwongove jednadzbe
stanja (-2,19 %). Usporedivanjem izracunatog volumena
s volumenom uglji¢nog dioksida izracunatog na temelju
HDM mjerenja, uoc¢ava se da je najmanje odstupanje
dobiveno koriStenjem Patel-Tejine jednadZbe (3,59%) a
priblizan tome je i rezultat dobiven po Martin-Houovoj
jednadzbi stanja (3,63%).

5. REZULTATI PRORACUNA TLAKA
INVERZIJE KOD UTISKIVANJA
UGLJICNOG DIOKSIDA U LEZISTA
NAFTNOG POLJA IVANIC

Nadalje ¢e se u razmatranju ucinka s termodinamic¢kog
stajaliSta razmotriti tlak inverzije ugljicnog dioksida
prema jednadZbama stanja iz tablice 2. Inverzijska
krivulja za ugljiéni dioksid na slici 12 oznacena je
zelenom bojom. Tri razmatrana uvjeta utiskivanja
ugljiénog dioksida ucrtana su u T;s dijagram (tocke 1, 2 i
3) i nalaze se desno od inverzijske krivulje gdje se plin
hladi i gdje je promjena temperature po tlaku pozitivna.
S obzirom na to da su podaci utiskivanja ucrtani u
dijagram koji je publiciran u jedinicama Tehni¢kog
sustava® (dijagram ovakvoga tipa u jedinicama IS nije
kod nas jos publiciran), kod njegove upotrebe potrebno
je koristiti sljedeée pretvorbene koeficijente:

e atmosfera (at) x 0,980 389 = bar
* kcal/kg x 4,186 8 = J/kg

U daljnjem razmatranju ucéinka uglji¢nog dioksida
izrac¢unat je tlak inverzije uglji¢énog dioksida a rezultati
proracuna prikazani su u tablici 9.

Najmanje odstupanja izracunatih vrijednosti od
mjerenih za prvi uvjet dobiveno je koristenjem van der
Waalsove jednadZbe stanja (-5%). Kod razmatranja
drugog uvjeta po svim jednadZbama stanja dobivena su
velika odstupanja od mjerenih vrijednosti. Najmanje
odstupanje dobiveno je KkoriStenjem van der Waalsove
jednadzbe (45,89%), iako je dobiveno odstupanje
preveliko. Za tre¢i uvjet (dno utisne busSotine), kada je

D. NOVOSEL

rezultat dobiven je po Laval-Lake-Silberbergovoj
jednadzbi stanja (-2,65%). Odstupanja pojedine
jednadzbe stanja ovisno je o uvjetima iz kojih su izvedene
konstante jednadZbi stanja. Sve jednadZbe stanja izvode
se iz van der Waalsove jednadzbe stanja. Konstante
jednadzbi stanja odredene su s tri veli¢ine stanja:
pPoT.,V,. Van der Waals?® je u svojim istraZivanja iz
odnosa veli¢ina stanja u kriticnoj tocki definirao
koeficijent odstupanja realnog od idealnog plina u
kriti¢noj tocki z, u iznosu od 3/8 (0,375). Pojedini autori
jednadzbi stanja definiraju razli¢ite vrijednosti z.. Po
jednadzbi stanja Redlich-Kwonga i Soeve-Redlich-
Kwonga, vrijednost z,=0,333 a po Peng-Robinsonu je
z.=0,307. Konstante van der Waalsove jednadZzbe
odredene su sa dvije kriticne veli¢in, odnosno iz tri
kombinacije tih veli¢ina stanja: p.7T,.V,. Autori novijih
verzija jednadzbi stanja van der Waalsov zakon
podudarnih stanja prosiruju treé¢im kriterijem. To je
faktor acentri¢nosti, @ odnosno korekcija jednadzbe
stanja zbog nesferi¢nosti i polarnosti molekula. Taj
faktor u jednadzbi stanja opisuje promjenu u privlacenju
molekula kao funkciju temperature a(T). To sve
predstavlja uvjete iz kojih su autori jednadzbi stanja
izveli konstante. One se izvode iz razli¢itih uvjeta, tako
da i rezultati u tablici 8 zbog toga odstupaju.

6. ANALIZA I USPOREDBA
REZULTATA PRORACUNA S
KOMENTAROM UCINKA
UGLJICNOG DIQOKSIDA S )
TERMODINAMICKOG STAJALISTA

U postupku utvrdivanja termodinamickih svojstava
ugljicnog dioksida tijekom njegova utiskivanja na pi-
lot-projektu  usporedeni su rezultati dobiveni
koristenjem kubi¢nih jednadZbi stanja i polinomske
jednadzbe stanja. Iz izvedene analize moze se zakljuciti
da za kapljevito stanje wugljicnog dioksida Peng-
Robinsonova i Soeve-Redlich-Kwongova jednadzba
stanja daje najbolje rezultate kod izra¢unavanja
volumena u realnom dvofaznom podruc¢ju, odnosno za
proracun tlaka zasi¢enja. U uvjetima kada je u utisnim

ugljicni dioksid u pregrijanom podrucju, najbolji cijevima uglji¢ni dioksid bio mjeSavina (temperatura
Tablica 9. Usporedba izracunatog tlaka inverzije ugljiénog dioksida s mjerenim tlakom inverzije za tri razmatrana uvjeta
I;aI;E\Yfazyg Odstupanje od | Tlak inverzije Odstupanje od | Tlak inverzije Odstupanije od
Broi Jednadzbe i —_85 26 Miereni tlak mijerenog tlaka | zat=31,0°Ci Miereni tlak mijerenog tlaka | zat=58,0°Ci | Mijerenitlak | mjerenog tlaka
| stanja p _b ary inverzije (bar) inverzije p=155,04 bar | inverzije (bar) inverzije p=204,9 bar | inverzije (bar) inverzije
(%) (bar) (%) (bar) (%)
(bar)

1 Van der Waals 94.5 -5.00 189.4 45.89 244.8 55.49

2 Redlich-Kwong 489.2 -443.56 558.8 -59.66 604.3 -9.87
Soeve-Redlich-

3 Kwong 507.9 -464.33 583.6 -66.74 633 -15.09

4 Peng-Robinson 563.9 -526.56 648.9 -85.40 704.6 -28.11

5 Patel-Teja 666.7 90 -640.78 769.5 350 -119.86 837.5 550 -52.27
Laval-Lake-

6 Silberberg 4513 -401.44 519.7 -48.49 564.6 -2.65
Valderrama -

7 e 600.1 -566.78 697.2 -99.20 761.4 -38.44

8 Martin - Hou 15.4 82.89 73.7 78.94 111.3 79.76

lzvor: NOVOSEL, D.: U¢inak ugljicnog dioksida u tercijarnoj fazi iskoristavanja naftnih lezista polja Ivani¢, doktorska disertacija, Rudarsko-geolosko-naftni
fakultet Sveudilista u Zagrebu, Zagreb, 2009., p. 105.
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ugljicnog dioksida vrlo blizu kriti¢ne temperature) za
izrat¢unavanja volumena u realnom dvofaznom po-
drudju, odnosno za proracun tlaka zasi¢enja, najbolji
rezultat dobiven je po Valderama-Cisternasovoj jed-
nadzbi. Rezultati dobiveni po Martin-Houovoj jednadZbi
stanja ne odstupaju bitno od onih dobivenih po
Valderama-Cisternasovoj jednadzbi. Kod prorac¢una
volumena za treéi uvjet (pregrijana para uglji¢cnog
dioksida) najbolji rezultat dobiven je po Laval-
Lake-Silberbergovoj jednadzbi stanja.

IzraCunati tlak inverzije usporeden je s mjerenim
inverzijskim tlakom iz Termodinamic¢kog atlasa.®
Najmanje odstupanje za prva dva razmatrana uvjeta
dobiveno je po van der Waalsovoj jednadzbi (5%) i
(45,9%), Za treé¢i razmatrani uvjet najmanje odstupanje
dobiveno je po Laval-Lake-Silberbergovoj jednadZbi
stanja (-2,65%).

Na temelju provedene usporedbe ne moze se izvesti
jedinstveni zaklju¢ak o primjeni neke od jednadzbi
stanja. U numeri¢koj simulaciji za proracun fazne
ravnoteze sistema nafta-ugljiéni dioksid u uvjetima
mijeSanja u lezistima Naftnog polja Ivani¢ koriStena je
Peng-Robinsonova jednadzba stanja. Ta jednadzba
razvijena je za primjenu u naftnom rudarstvu te se ¢esto
koristi. Kod numeric¢ke simulacije pilot-projekta takoder
je koriStena Peng-Robinsonova jednadzba stanja.®2!
HDM mjerenja!314 utvrdila su uvjete mijeSanja izmedu
utiskivanog ugljicnog dioksida i nafte na samom dnu
utisne busotine Iva-28.

Proizvodne busotine Iva-11 i Iva-19 prije izvodenja pi-
lot-projekta bile su zatvorene zbog visokog sadrzaja vode
u proizvedenoj kapljevini. Nakon prvog ciklusa
utiskivanja uglji¢cnog dioksida i vode na proizvodnoj
busotini Iva-11 doSlo je do povecanja proizvodnje
kapljevine, smanjenja sadrzaja vode u kapljevini i samim
time ve¢om proizvodnjom nafte. Tijekom drugog ciklusa
utiskivanja uglji¢nog dioksida doslo je do istovremenog
povecéanja proizvodnje nafte na obje buSotine. BuSotine
su ukupno kroz ta dva ciklusa proizvele 5 000 m? nafte.
U toj fazi pilot-projekta buSotine su proizvodile naftu
eruptivno,!®15 Sto je potvrda uspjesnog djelovanja
mehanizma istiskivanja nafte u uvjetima mijeSanja. To
ujedno znaci da je utisnuti ugljicni dioksid u leziStu
neprestano bio u kontaktu s naftom te se zbog promjene
fazne ravnoteZe otapao u nafti. Stoga, moze se zakljuditi
da je izbor Peng-Robinsonove jednadzbe stanja za
proracun fazne ravnoteze sistema nafta-uglji¢cni dioksid
u uvjetima mijesanja u leziStima Naftnog polja Ivani¢ bio
dobar izbor.

7. ZAKLJUCAK

U ovom radu je s termodinamickog stajaliSta analizirana
promjena faznih stanja ugljiénog dioksida do kojih
dolazi kod njegova utiskivanja. U naftnom inZenjerstvu
potrebna su mjerenja. Ona su ili skupa ili ih je nemoguce
ostvariti zbog na primjer tlaka, temperature ili pak velike
dubine busSotine. U trenutku kada nema mjerenih
podataka pomazu analiti¢ka rjeSenja.

To je znacilo utvrdivanje tlaka zasicenja, proracun
volumena za utiskivanje i proracun tlaka zasicenja kod
tri uvjeta utiskivanja. Pri tome su koristene arbitrano
odabrane jednadZbe stanja: van der Waalsova, Redlich-
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Kwongova, Soave-Redlick-Kwongova, Peng-Robin-
sonova, Patel-Tejina, Laval-Lake-Silberbergova,
Valderrama i Cisternasova i Martin i Houova jednadZba
stanja. Odstupanja izra¢unata od mjerenih vrijednosti za
razmatrane uvjete utiskivanja ugljicnog dioksida dovode
do zaklju¢ka o koriStenju za realne uvjete, Peng-
Robinsonove, Valderrama-Cisternasove i Lawal-Lake-
Silberbergove jednadzbe stanja. Utiskivanjem uglji¢nog
dioksida u leZiste dolazi do mijeSanja uglji¢nog dioksida
i nafte. Kod numericke simulacije tercijarne faze
iskoristavanja Naftnog polja Ivani¢ za proracun fazne
ravnoteZze sustava mnafta-ugljiéni dioksid u leziStu
koristena je Peng-Robinsonova jednadZba stanja. Na
temelju dobivenih rezultata u ovom radu, za bududée
proracune moguce je uz Peng-Robinsonovu Kkoristiti i
Valderrama-Cisternasovu i Lawal-Lake-Silberbergovu
jednadzbu stanja.
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