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Uvod

CO; miize byt injektovan do rezervoaru za (1celem
» zvysSovani vytéznosti ropného loziska

» trvalého ulozeni (prevence sklenikového efektu
technologii CCS)

V zavislosti na vnéjsich podminkach se smés
uhlovodikii a CO> miize

» zhstat v jedné fazi (CO; se rozpusti v rope),

» nebo se rozdelit na 2 faze (kapalina a plyn).

Propojeni transportnich procesii v poréznim
prostredi s termodynamikou fazovych prechodii Fns
vede k zajimavym matematickym problémdm. ey
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Transportni rovnice
2-fazové proudéni smési n komponent:

d(oci)
ot
Celkovy molarni tok /-té komponenty:

q; = § Ca,iVa,
(0%

Darcyho rychlost faze «:

+V.qi=F, i =1,....n,

Vo = —AaK(Vp — pag), Ao =—, a€{o,g}

Relativni propustnost:

kra = Kra (Sa) 5
Viskozita (Lohrenz, Bray, Clark):

i

Na = na(Ta Calyw- ) Ca,n)v resp. 7Ta = na(Pa T, Xa, 1y -+ - aXa,n)' V[éf\ﬁ'ﬁ
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Prestup komponent mezi fazemi

» Predpoklad lokalni termodynamické rovnovahy

Pri vtlacovani CO; do rezervoaru s vodou a/nebo
ropou miize smes

> zistat v jedné fazi

» nebo se rozdélit na 2 Ci vice fazi

Zakladni alohy:
» Rozhodnout, zda dojde k rozkladu na faze —
fazova stabilita
» Pokud ano, urcit slozeni, hustoty a mnozstvi mu
vsech fazi — flash
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Gibbsovo kritérium fazové stability (cibs, cca 1675

» Testuje se, zda odbranim malého mnozstvi nové faze se
slozenim x; z pocatecni faze se slozenim z; pfi
konstantnim tlaku a teplote dojde ke snizeni celkové
Gibbsovy energie systému

Systém se slozenim (molarnimi zlomky) z; je pri tlaku p a
teploté T stabilni, pokud pro libovolné slozeni zkusebni faze
x; plati
n
TPD(x1,...,%5) = ZX,‘[M,‘(XL cos Xy Py T)=pi(z1,- -y 2ayp; T)] > 0.
i=1

» Chemicky potencial y; je slozita nelinearni funkce tlaku,
teploty, molarnich zlomki a faze, kterou lze odvodit ze
stavové rovnice (Peng-Robinson). [4\

» Hleda se globalni minimum funkce TPD. v
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Lokalni termodynamicka rovnovaha (PT-flash)

Minimalizace celkové Gibbsovy energie systému pri zadaném tlaku
p, teplote T a celkovém slozeni z; vede k soustave

foi(xolw -y Xon—1, P; T) = fgi(xgla <oy Xgn—1, P T), i=1,...n,

zj = (1 = V)Xo + vXgi, i=1,...n,
n n n
E Xoj = E Xgi = E zi =1,
i=1 i=1 i=1
Xgl""‘ng” v
. T Gas
Zl AAAAA Zn —_—
Xo1y- -+ Xon 1
. -V
o]

» Fugacita f,; je slozita nelinearni funkce tlaku, teploty,
molarnich zlomki a faze, kterou lze odvodit ze stavové
rovnice (Peng-Robinson).

» Po vypoctu fazové rovnovahy lze ze stavovych rovnic

dopocitat hustoty obou fazi.
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Uskali konvenéni formulace (PT-stabilita, PT-flash)

A

liquid
a, <
two—phase state
/ \\ gas
= ¥ /(\.C I\‘
a, B |

v vy v

Promenné P, T a z; nepopisuji rovnovazny stav jednoznacne.
Priklad: 1 mol vody pri P =1 atm and T = 100°C.

» PT-stabilita nerozhodne, zda je systém v 1 nebo 2 fazich.
» PT-flash nerozlisi dvoufazové stavy na asecce B-C.
» Nutnost fazové identifikace.

» V kompozicni simulaci tlak P neni predem znam. v
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A

Reformulace obou problémt pomoci proménnych V, T, a N.
liquid

two—phase state

ow

vi

Dvoufazové stavy na asecce B — C

» maji stejné hodnoty P i T,

> ale lisi se objemem V

Myslenka: Formulovat problémy fazové stability a fazové
rovnovahy za konstantnich V, T a N,
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Reformulace obou problémt pomoci proménnych V, T, a N.

» Pro stavové rovnice tvaru
P=P(V, T,Np,...,Np),

V, T, a N; jsou prirozené promeénné.

» Helmholtzova volna energie
A=AV, T,Ny,...,Np) =

n
> Nipi(V, TN No) = P(V, T N Np) V
i=1
je prirozeny termodynamicky potencial pouzity namisto
Gibbsovy volné energie G.

» Chemické potentialy musi byt formulovany jako funkce
V, T, a N; [Mikyska and Firoozabadi. AIChE Journal, 2011] '\[é\
A

» Problém s nejednoznacnosti se v této formulaci neobjevi. |
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Navriené krltérlum féZOVé Sta blllty [Mikyska and Firoozabadi, FPE, 2012]

» Testuje se, zda odebranim malého mnozstvi nové faze s
koncentracemi ¢/ z pocatecni faze s koncentracemi ¢; pri
konstantnim objemu V/, teplote T dojde ke snizeni
celkové Helmholtzovy energie systému.

Smeés s koncentracemi (ci, ..., c,) je VT-stabilni, pokud pro
libovolné pripustné koncentrace c! plati

n

i=1

» Chemicky potencial p; je slozita nelinearni funkce
objemu, teploty a latkovych mnozstvi afaze, kterou lze
odvodit ze stavové rovnice (Peng-Robinson).

» Hleda se globalni minimum funkce D.
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Lokalni termodynamicka rovnovaha (VT-flash)

» Hledame stav s nejnizsi hodnotou celkové Helmholtzovy
energie pri daném V, T, a N;, tj. hledame fazové
koncentrace ¢/, ¢/’ a objemové zlomkyS’ a S”
minimalizujici

n

a” - al = Slzci/[ui(lv T, C{7'~'7C:1) - ;U/l'(]w T,a '~'7Cn)]

i=1
+ SH Z CI-N[:ui(]‘? Ta C]/_/7 AR Cr/1/) - p’i(17 T7 ..., C")]
i=1

—[P(1, T,c;...,cl)— P, T,cr...,¢)]S
—[P(L, T,¢f...,c)—P(1, T,c1...,¢cn)]S”

za podminek

/ /!
N' ) N C1 AAAAA Cp S/
cS'+c'S" =ci=—, ien, V. T Gas
4 Cloeos Cn I o o
§+5" =1 P&" sro
| dof
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PFiklad teStOVé nl’ féZOVé Sta blllty [Jindrova and Mikyska, FPE, 2013]

Binarni smés CO,-nCyg (zco, = 0.547413, zp¢,, = 0.452587)
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Dpmin jako funkce ¢ a T pri konstantnich zcp, and z,¢,,.
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Priklad vypoctu f4zové rovnovahy indreva snd wikyiks, Fre, 2013)
Binarni smes CO,-nCyq pri zco, = 0.547413, z,¢,, = 0.452587
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Molarni zlomky komponent ve fazich jako funkce ¢ pri
konstatnich z¢co,, z,c,, @ T =311 K.
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Priklad vypoctu f4zové rovnovahy indreva snd wikyiks, Fre, 2013)

Binarni smes CO,-nCyq pri zco, = 0.547413, z,¢,, = 0.452587
a7l =311K
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Hustoty (vlevo) a objemové zlomky (vpravo) jako funkce ¢
pri konstatnich zcp,, z,c,, a T =311 K.
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Priklad vypoctu f4zové rovnovahy indrevs snd wikyiks, Fre, 2015)

Binarni smés CO,-C; (z¢p, = 0.452587, zp¢,, = 0.547413)
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Pocet fazi (vlevo) a rovnovazny tlak (vpravo) jako funkce ¢
(a T) pri konstantnich z¢p, and z¢, (a T = 205 K).

» 3-fazové stavy nerozlisitelné pomoci P, T a z;.
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Priklad vypoctu f4zové rovnovahy indrevs snd wikyiks, Fre, 2015)

Binarni smés CO,-C; (zcp, = 0.452587, z,¢,, = 0.547413)
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Molarni zlomky komponent ve fazich jako funkce ¢ pri

konstatnich zcp,, zc, a T =205 K.
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Priklad vypoctu f4zové rovnovahy indrevs snd wikyiks, Fre, 2015)

Binarni smés CO,-C; (zcp, = 0.452587, z,¢,, = 0.547413)
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Hustoty (vlevo) a objemové zlomky (vpravo) jako funkce ¢
pri konstatnich zco,, zc, a T = 205 K.
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Aplikace \Y kompoziém’ simulaci [Polivka and Mikyska, JCP, 2014]

Vtlaceni CO; do rezervoaru obsahujiciho cisty CO,.
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Izocary tlaku v casech 2,54 roku, 5,07 roku a 7,61 roku.
» T=280K, ¢=0.2, k=0.1 mD.

» Kapalina s hustotou 873 kg.m~3 vytlacuje plyn o hustoté
118 kg.m™3.

» Kéd zalozeny na konvencnim PT-pristupu selze.
» Neni potreba fazova identifikace!
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Aktuélné resené problémy

Lze navrhnout model bez fazové identifikace i pro
viceslozkové /vicefazové systémy zahrnujici

a) difuzi
b) kapilaritu?
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Klasickd formulace difuzniho toku ve vicefazovém systému

Zobecneny Fickidv zakon:

q; = Z (Ca,iva + Ja,i) 5

(67

kde

Ja,,' = —Cy Z Z Day,',jVXa,j.

a

> Vxo; vyzaduje fazovou identifikaci.
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llustrace problémi s fazovou identifikaci
» V blizkosti kritického bodu je fazova identifikace sporna.
» Jak propojit elementy s riiznymi pocty fazi?

» 3 a vicefazové problémy (jak propojit vice kapalnych
fazi)?

1->3 a 2->4 f? 1->3 nebo 2->3 4 )

nebo .
1->432->3 u a co ten druhy tok
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Formulace difuzniho toku z nerovnovazné termodynamiky
Pro izotermalni systém:

q; = Z (Ca,iva + Ja,i) 5

67

Joi == LaijVia,.
a

kde

» Klasicky postup (PT-formulace):
Vhai(P, ToXa - Xan-1) = DPVp+DIIVT+Y" DY) Vxa.
J
» Alternativni formulace (VT-formulace):
; — P 75(c) _
Via,i(T, oty Can) =Dy 'VT + Z Da,i,cha,J.
J

» Za predpokladu lokalni termodynamické rovnovahy ”cé\m
s " s T
e,i Ne€zavisi na al v
22/26

TU Liberec, 20.1.2016



Otevrené problémy: A co kapilarita?

Darcyho rychlost faze «:

kra
Vo = —AaK(Vpy — pag), Ao = Tt a€{o,g}

«

» Pokud uvazujeme kapilaritu, tlaky ve vsech fazich nejsou
stejné.

» PT-formulace fazové rovnovahy nelze pouzit, VT ano.

» Vp, zavisi na fazové identifikaci, stejné problémy jako u
difuze.

» Je mozno nahradit Darcyho zakon necim, co nezavisi na
fazové identifikaci?
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Shrnuti

Prehled riiznych formulaci termodynamickych problémii
viceslozkovych smesi:

» Testovani fazové stability

» Vypocet fazové rovnovahy

» Formulace problémi v proménnych PTN vs. VTN
Vyuziti novych formulaci:

» Testovani fazové stability i vypocet rovnovahy lze
provést bez fazové identifikace.

» V systému bez difuze a kapilarity lze tok pres hranici 2
elementi naformulovat bez fazové identifikace.

Otevrené problémy a mozna zobecneéni:
» Difuze bez fazové identifikace se zda schiidna.

» Kapilarita neni jasna, presto VTN-formulace se zda byt
prinosna (PTN nelze pouzit).

» Nahrada Darcyho zakona? \2oe
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Dekuji Vam za pozornost!
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