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Úvod

CO2 m·ºe být injektován do rezervoáru za ú£elem
I zvy²ování výt¥ºnosti ropného loºiska
I trvalého uloºení (prevence skleníkového efektu

technologií CCS)

V závislosti na vn¥j²ích podmínkách se sm¥s
uhlovodík· a CO2 m·ºe

I z·stat v jedné fázi (CO2 se rozpustí v rop¥),
I nebo se rozd¥lit na 2 fáze (kapalina a plyn).

Propojení transportních proces· v porézním
prost°edí s termodynamikou fázových p°echod·
vede k zajímavým matematickým problém·m.
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Transportní rovnice
2-fázové proud¥ní sm¥si n komponent:

∂(φci )

∂t
+∇ · qi = Fi , i = 1, . . . , n,

Celkový molární tok i-té komponenty:

qi =
∑
α

cα,ivα,

Darcyho rychlost fáze α:

vα = −λαK(∇p − ραg), λα =
krα

ηα
, α ∈ {o, g}

Relativní propustnost:

krα = krα (Sα) ,

Viskozita (Lohrenz, Bray, Clark):

ηα = ηα(T , cα,1, . . . , cα,n), resp. ηα = ηα(p,T , xα,1, . . . , xα,n).
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P°estup komponent mezi fázemi

I P°edpoklad lokální termodynamické rovnováhy

P°i vtla£ování CO2 do rezervoáru s vodou a/nebo
ropou m·ºe sm¥s

I z·stat v jedné fázi
I nebo se rozd¥lit na 2 £i více fází

Základní úlohy:
I Rozhodnout, zda dojde k rozkladu na fáze →

fázová stabilita
I Pokud ano, ur£it sloºení, hustoty a mnoºství

v²ech fází → �ash
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Gibbsovo kritérium fázové stability [Gibbs, cca. 1875]

I Testuje se, zda odbráním malého mnoºství nové fáze se
sloºením xi z po£áte£ní fáze se sloºením zi p°i
konstantním tlaku a teplot¥ dojde ke sníºení celkové
Gibbsovy energie systému

Systém se sloºením (molárními zlomky) zi je p°i tlaku p a
teplot¥ T stabilní, pokud pro libovolné sloºení zku²ební fáze
xi platí

TPD(x1, . . . , xn) =
n∑

i=1

xi [µi (x1, . . . , xn, p;T )−µi (z1, . . . , zn, p;T )] ≥ 0.

I Chemický potenciál µi je sloºitá nelineární funkce tlaku,
teploty, molárních zlomk· a fáze, kterou lze odvodit ze
stavové rovnice (Peng-Robinson).

I Hledá se globální minimum funkce TPD.
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Lokální termodynamická rovnováha (PT-�ash)
Minimalizace celkové Gibbsovy energie systému p°i zadaném tlaku
p, teplot¥ T a celkovém sloºení zi vede k soustav¥

foi (xo1, . . . , xon−1, p;T ) = fgi (xg1, . . . , xgn−1, p;T ), i = 1, . . . n,

zi = (1− v)xoi + vxgi , i = 1, . . . n,
n∑

i=1

xoi =
n∑

i=1

xgi =
n∑

i=1

zi = 1,

z1, . . . ,zn
p,T

Oil

Gas
vxg1, . . . ,xgn

1− v
xo1, . . . ,xon

I Fugacita fαi je sloºitá nelineární funkce tlaku, teploty,
molárních zlomk· a fáze, kterou lze odvodit ze stavové
rovnice (Peng-Robinson).

I Po výpo£tu fázové rovnováhy lze ze stavových rovnic
dopo£ítat hustoty obou fází.
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Úskalí konven£ní formulace (PT-stabilita, PT-�ash)

Prom¥nné P, T a zi nepopisují rovnováºný stav jednozna£n¥.
P°íklad: 1 mol vody p°i P = 1 atm and T = 100

◦C.

I PT-stabilita nerozhodne, zda je systém v 1 nebo 2 fázích.

I PT-�ash nerozli²í dvoufázové stavy na úse£ce B-C.

I Nutnost fázové identi�kace.

I V kompozi£ní simulaci tlak P není p°edem znám.
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Reformulace obou problém· pomocí prom¥nných V , T , a N.

Dvoufázové stavy na úse£ce B − C

I mají stejné hodnoty P i T ,
I ale li²í se objemem V

My²lenka: Formulovat problémy fázové stability a fázové
rovnováhy za konstantních V , T a Ni .
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Reformulace obou problém· pomocí prom¥nných V , T , a N.

I Pro stavové rovnice tvaru

P = P(V ,T ,N1, . . . ,Nn),

V , T , a Ni jsou p°irozené prom¥nné.
I Helmholtzova volná energie

A = A(V ,T ,N1, . . . ,Nn) =
n∑

i=1

Niµi (V ,T ,N1, . . . ,Nn)− P(V ,T ,N1, . . . ,Nn)V

je p°irozený termodynamický potenciál pouºitý namísto
Gibbsovy volné energie G .

I Chemické potentiály musí být formulovány jako funkce
V , T , a Ni [Miky²ka and Firoozabadi, AIChE Journal, 2011]

I Problém s nejednozna£ností se v této formulaci neobjeví.
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Navrºené kritérium fázové stability [Miky²ka and Firoozabadi, FPE, 2012]

I Testuje se, zda odebráním malého mnoºství nové fáze s
koncentracemi c ′i z po£áte£ní fáze s koncentracemi ci p°i
konstantním objemu V , teplot¥ T dojde ke sníºení
celkové Helmholtzovy energie systému.

Sm¥s s koncentracemi (c1, . . . , cn) je VT -stabilní, pokud pro
libovolné p°ípustné koncentrace c ′i platí

D(c ′
1
, . . . , c ′n) =

n∑
i=1

c ′i [µi (1,T , c
′
1
, . . . , c ′n)− µi (1,T , c1, . . . , cn)]

− [P(1,T , c ′
1
, . . . , c ′n)− P(1,T , c1, . . . , cn)] ≥ 0.

I Chemický potenciál µi je sloºitá nelineární funkce
objemu, teploty a látkových mnoºství a fáze, kterou lze
odvodit ze stavové rovnice (Peng-Robinson).

I Hledá se globální minimum funkce D.
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Lokální termodynamická rovnováha (VT-�ash)
I Hledáme stav s nejniº²í hodnotou celkové Helmholtzovy

energie p°i daném V , T , a Ni , tj. hledáme fázové
koncentrace c ′i , c

′′
i a objemové zlomkyS ′ a S ′′

minimalizující

aII − aI = S ′
n∑

i=1

c ′i [µi (1,T , c
′
1
, . . . , c ′n)− µi (1,T , c1 . . . , cn)]

+ S ′′
n∑

i=1

c ′′i [µi (1,T , c
′′
1
, . . . , c ′′n )− µi (1,T , c1 . . . , cn)]

− [P(1,T , c ′
1
. . . , c ′n)− P(1,T , c1 . . . , cn)]S

′

− [P(1,T , c ′′
1
. . . , c ′′n )− P(1,T , c1 . . . , cn)]S

′′

za podmínek

c ′i S
′ + c ′′i S

′′ = ci ≡
Ni

V
, i ∈ n̂,

S ′ + S ′′ = 1

c1, . . . ,cn
V ,T

Oil

Gas
S ′c ′

1
, . . . ,c ′n

S ′′
c ′′
1

, . . . ,c ′′n
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P°íklad testování fázové stability [Jindrová and Miky²ka, FPE, 2013]

Binární sm¥s CO2-nC10 (zCO2 = 0.547413, znC10 = 0.452587)
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Dmin jako funkce c a T p°i konstantních zCO2 and znC10.
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P°íklad výpo£tu fázové rovnováhy [Jindrová and Miky²ka, FPE, 2013]

Binární sm¥s CO2-nC10 p°i zCO2 = 0.547413, znC10 = 0.452587
a T = 311 K

Molární zlomky komponent ve fázích jako funkce c p°i
konstatních zCO2, znC10 a T = 311 K.
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P°íklad výpo£tu fázové rovnováhy [Jindrová and Miky²ka, FPE, 2013]

Binární sm¥s CO2-nC10 p°i zCO2 = 0.547413, znC10 = 0.452587
a T = 311 K

Hustoty (vlevo) a objemové zlomky (vpravo) jako funkce c

p°i konstatních zCO2, znC10 a T = 311 K.
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P°íklad výpo£tu fázové rovnováhy [Jindrová and Miky²ka, FPE, 2015]

Binární sm¥s CO2-C1 (zCO2 = 0.452587, znC10 = 0.547413)
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Po£et fází (vlevo) a rovnováºný tlak (vpravo) jako funkce c

(a T ) p°i konstantních zCO2 and zC1 (a T = 205 K).
I 3-fázové stavy nerozli²itelné pomocí P, T a zi .
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P°íklad výpo£tu fázové rovnováhy [Jindrová and Miky²ka, FPE, 2015]

Binární sm¥s CO2-C1 (zCO2 = 0.452587, znC10 = 0.547413)
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Molární zlomky komponent ve fázích jako funkce c p°i
konstatních zCO2, zC1 a T = 205 K.
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P°íklad výpo£tu fázové rovnováhy [Jindrová and Miky²ka, FPE, 2015]

Binární sm¥s CO2-C1 (zCO2 = 0.452587, znC10 = 0.547413)
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Hustoty (vlevo) a objemové zlomky (vpravo) jako funkce c

p°i konstatních zCO2, zC1 a T = 205 K.
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Aplikace v kompozi£ní simulaci [Polívka and Miky²ka, JCP, 2014]

Vtlá£ení CO2 do rezervoáru obsahujícího £istý CO2.

Izo£áry tlaku v £asech 2,54 roku, 5,07 roku a 7,61 roku.

I T = 280 K, φ = 0.2, k = 0.1 mD.
I Kapalina s hustotou 873 kg.m−3 vytla£uje plyn o hustot¥

118 kg.m−3.
I Kód zaloºený na konven£ním PT -p°ístupu selºe.
I Není pot°eba fázová identi�kace!
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Aktuáln¥ °e²ené problémy

Lze navrhnout model bez fázové identi�kace i pro
vícesloºkové/vícefázové systémy zahrnující

a) difuzi

b) kapilaritu?
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Klasická formulace difuzního toku ve vícefázovém systému

Zobecn¥ný Fick·v zákon:

qi =
∑
α

(cα,ivα + Jα,i ) ,

kde

Jα,i = −cα
∑
α

∑
j

Dα,i ,j∇xα,j .

I ∇xα,j vyºaduje fázovou identi�kaci.
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Ilustrace problém· s fázovou identi�kací

I V blízkosti kritického bodu je fázová identi�kace sporná.
I Jak propojit elementy s r·znými po£ty fází?
I 3 a vícefázové problémy (jak propojit více kapalných

fází)?

1

2

3

4

1->3 a 2->4
nebo

1->4 a 2->3 ?

1

2
3

1->3 nebo 2->3
a co ten druhý tok?
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Formulace difuzního toku z nerovnováºné termodynamiky
Pro izotermální systém:

qi =
∑
α

(cα,ivα + Jα,i ) ,

kde

Jα,i = −
∑
α

∑
j

Lα,i ,j∇µα,j .

I Klasický postup (PT-formulace):

∇µα,i (p,T , xα,1 . . . , xα,n−1) = D(p)
α ∇p+D(T )

α ∇T+
∑
j

D
(x)
α,i ,j∇xα,j .

I Alternativní formulace (VT-formulace):

∇µα,i (T , cα,1, . . . cα,n) = D̃(T )
α ∇T +

∑
j

D̃
(c)
α,i ,j∇cα,j .

I Za p°edpokladu lokální termodynamické rovnováhy
µα,i nezávisí na α!
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Otev°ené problémy: A co kapilarita?

Darcyho rychlost fáze α:

vα = −λαK(∇pα − ραg), λα =
krα

ηα
, α ∈ {o, g}

I Pokud uvaºujeme kapilaritu, tlaky ve v²ech fázích nejsou
stejné.

I PT-formulace fázové rovnováhy nelze pouºít, VT ano.
I ∇pα závisí na fázové identi�kaci, stejné problémy jako u

difuze.
I Je moºno nahradit Darcyho zákon n¥£ím, co nezávisí na

fázové identi�kaci?
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Shrnutí
P°ehled r·zných formulací termodynamických problém·
vícesloºkových sm¥sí:

I Testování fázové stability
I Výpo£et fázové rovnováhy
I Formulace problém· v prom¥nných PTN vs. VTN

Vyuºití nových formulací:
I Testování fázové stability i výpo£et rovnováhy lze

provést bez fázové identi�kace.
I V systému bez difuze a kapilarity lze tok p°es hranici 2

element· naformulovat bez fázové identi�kace.

Otev°ené problémy a moºná zobecn¥ní:
I Difuze bez fázové identi�kace se zdá sch·dná.
I Kapilarita není jasná, p°esto VTN-formulace se zdá být

p°ínosná (PTN nelze pouºít).
I Náhrada Darcyho zákona?
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D¥kuji Vám za pozornost!
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