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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 

Ο προςδιοριςμόσ τθσ ογκομετρικισ ςυμπεριφοράσ μειγμάτων υδρογονανκράκων, όπωσ 

είναι τα αζρια ςυμπυκνϊματα, επιτυγχάνεται είτε μζςω πειραματικϊν μετριςεων είτε 

μζςω εξειδικευμζνων υπολογιςτικϊν μοντζλων. Θ λειτουργία των μοντζλων αυτϊν 

βαςίηεται ςτθν μακθματικι επίλυςθ κυβικϊν καταςτατικϊν εξιςϊςεων (Equation of State, 

EoS). Θ βελτιςτοποίθςθ των προβλζψεων των υπολογιςτικϊν μοντζλων, επιτυγχάνεται 

τροποποιϊντασ τουσ ςυντελεςτζσ των κυβικϊν EoS, ωσ προσ τισ παραμζτρουσ 

χαρακτθριςμοφ των επί μζρουσ ςυςτατικϊν των μειγμάτων. Για τθν εκτζλεςθ τθσ ρφκμιςθσ 

(tuning) του υπολογιςτικοφ μοντζλου, είναι απαραίτθτθ θ εκ των προτζρων γνϊςθ τθσ 

επίδραςθσ (ευαιςκθςίασ) των παραμζτρων χαρακτθριςμοφ των ςυςτατικϊν, ςτισ 

κερμοδυναμικζσ ιδιότθτεσ (PVT ιδιότθτεσ) των μειγμάτων.   

΢τθν παροφςα διπλωματικι εργαςία, μελετάται θ ευαιςκθςία των βαςικϊν PVT ιδιοτιτων 

αζριων ςυμπυκνωμάτων ωσ προσ τισ κερμοδυναμικζσ ιδιότθτεσ των βαρζων ςυςτατικϊν 

του ρευςτοφ. Ο προςδιοριςμόσ τθσ ευαιςκθςίασ των βαςικϊν PVT ιδιοτιτων των αζριων 

ςυμπυκνωμάτων, ζγινε εφικτόσ με τθν ανάπτυξθ εξειδικευμζνου κϊδικα, ςε περιβάλλον 

Matlab, ο οποίοσ βαςίηει τθ λειτουργία του ςτθν υλοποίθςθ των αλγορίκμων 

κερμοδυναμικισ ςτακερότθτασ (Phase Stability) και εκτόνωςθσ δφο φάςεων (Flash 

Problem) ςε κατάλλθλο ςυνδυαςμό με τον αλγόρικμο εφρεςθσ του ςθμείου κορεςμοφ (άνω 

ςθμείου δρόςου) που επίςθσ αναπτφχκθκε ζτςι ϊςτε να προςομοιϊνεται υπολογιςτικά θ 

πειραματικι διαδικαςία τθσ μελζτθσ παραγωγισ υπό ςτακερό όγκο (Constant Volume 

Depletion, CVD).  

Με τθν εφαρμογι του κϊδικα προςομοίωςθσ που αναπτφχκθκε, ςε μια βάςθ δεδομζνων 

170 πραγματικϊν ρευςτϊν αζριων ςυμπυκνωμάτων, ζγινε προςδιοριςμόσ των κεμελιωδϊν 

μεγεκϊν όπωσ το μοριακό κλάςμα (ng), ο ςυντελεςτισ απόκλιςθσ αζριασ και υγρισ φάςθσ 

(ZV και ZL αντίςτοιχα), κακϊσ και των παράγωγων μεγεκϊν τθσ πυκνότθτασ τθσ υγρισ φάςθσ 

(do), τθσ ςχετικισ πυκνότθτασ τθσ αζριασ φάςθσ (Sg), των ςυντελεςτϊν όγκου υγροφ 

ςυμπυκνϊματοσ (Retrograde Liquid Deposit, RLD), και του ακροιςτικά παραγόμενου αερίου 

(Cumulative Produced Fluid, CPF). Για τα μεγζκθ αυτά, πραγματοποιικθκε αρικμθτικόσ 

προςδιοριςμόσ των παραγϊγων τουσ, ωσ προσ τισ κερμοδυναμικζσ ιδιότθτεσ κρίςιμθ πίεςθ 

(Pc), κρίςιμθ κερμοκραςία (Tc) και ακεντρικόσ παράγοντασ (ω) των βαρφτερων ςυςτατικϊν 

των μειγμάτων. Με κατάλλθλθ επεξεργαςία των παραγϊγων αυτϊν, καταςκευάςτθκαν 

διαγράμματα που φανερϊνουν τισ τάςεισ των ευαιςκθςιϊν όπωσ προκφπτουν από τθν 

κερμοδυναμικι.  

Από τθν ανάλυςθ και ερμθνεία των διαγραμμάτων αυτϊν, προζκυψαν ςυμπεράςματα που 

αναμζνεται να βοθκιςουν ςθμαντικά τον ςχεδιαςμό των αλγορίκμων  ρφκμιςθσ των 

υπολογιςτικϊν μοντζλων ϊςτε το μοντζλο του ρευςτοφ που κα προκφψει από τον 

αλγόρικμο παλινδρόμθςθσ να είναι κερμοδυναμικά αξιόπιςτο εντόσ ενόσ ςθμαντικοφ 

εφρουσ τιμϊν των μεταβλθτϊν για τισ οποίεσ κα κλθκεί να παράςχει πρόβλεψθ. 
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Κεφάλαιο 1 

Ειςαγωγι 

1.1 Γενικά περί υδρογονανκράκων 

Οι υδρογονάνκρακεσ (αζριοι και υγροί) που υπάρχουν ςιμερα ςτο εςωτερικό του φλοιοφ τθσ γθσ, 

είναι αποτζλεςμα πολφπλοκων και εξαιρετικά μακροχρόνιων γεωλογικϊν, κερμοχθμικϊν και 

βιολογικϊν διεργαςιϊν. Θ κυρίαρχθ κεωρία περί τθσ δθμιουργίασ τουσ, αναφζρεται ςτον 

ενταφιαςμό μεγάλων ποςοτιτων οργανικισ φλθσ, ωσ ςυςτατικά ιηθμάτων, ςε πυκμζνεσ ωκεανϊν 

και ςτθ ςυνζχεια, εξαιτίασ τθσ ςυνεχοφσ βφκιςισ τουσ ςε όλο και μεγαλφτερα βάκθ και με τθν 

επίδραςθ βακτθρίων (ςτα μικρά βάκθ) και τθσ πίεςθσ και κερμοκραςίασ (ςτα μεγαλφτερα βάκθ), 

μετατροπι αυτϊν ςε πολφπλοκεσ ενϊςεισ που καλοφμε υδρογονάνκρακεσ.  

Οι υδρογονάνκρακεσ αποτελοφν ςιμερα τθν κυρίαρχθ πθγι ενζργειασ, κακϊσ και πρϊτθ φλθ για 

τθν παραγωγι ποικίλων χθμικϊν προϊόντων.  

Απαντϊνται ςε υγρι και αζρια μορφι, και ζχουν πλοφςιο ενεργειακό περιεχόμενο ανά μονάδα 

μάηασ (και αντίςτοιχα όγκου ςε κανονικζσ ςυνκικεσ, για τουσ αζριουσ υδρογονάνκρακεσ),και είναι 

εφκολοι ςτθν μεταφορά και αποκικευςι τουσ (ςυγκριτικά με άλλεσ πθγζσ ενζργειασ π.χ. πυρθνικά)  

γεγονόσ που τουσ κάνει μζχρι και ςιμερα αναντικατάςτατθ πθγι ενζργειασ. 

Σα ρευςτά υδρογονανκράκων που απαντϊνται ςτα κοιτάςματα, είναι κατά κανόνα μίγματα αργοφ 

πετρελαίου (crude oil) και φυςικοφ αερίου (natural gas) τα οποία βρίςκονται ςε ςυνκικεσ υψθλϊν 

πιζςεων και κερμοκραςιϊν. Οι φυςικζσ ιδιότθτεσ αυτϊν των μειγμάτων εξαρτϊνται κυρίωσ από τθ 

ςφςταςι τουσ, κακϊσ επίςθσ και από τισ ςυνκικεσ πίεςθσ και κερμοκραςίασ. Θ κερμοκραςία του 

κοιτάςματοσ μπορεί να λθφκεί ωσ ςτακερι ι ζςτω ωσ ελαφρά εξαρτϊμενθ από το βάκοσ (weak 

depth function), για όςο δεν υπάρχει εξωτερικι κερμικι παρζμβαςθ (π.χ. ειςπίεςθ υπζρκερμου 

ατμοφ ι αερίου, τεχνικζσ waterflooding κλπ.) 

Οι υδρογονάνκρακεσ (υγροί και αζριοι) κακϊσ και το νερό των ςχθματιςμϊν, ςυνυπάρχουν εντόσ 

του πορϊδουσ του πετρϊματοσ που τα φιλοξενεί και ουςιαςτικά μοιράηονται τον διακζςιμο χϊρο. 

Όλα τα προαναφερκζντα ρευςτά, βρίςκονται ςε κερμοδυναμικι ιςορροπία μεταξφ τουσ. 

Εν γζνει, τα ρευςτά αυτά διαιροφνται ςε πζντε υποκατθγορίεσ με αυξανόμενθ χθμικι 

πολυπλοκότθτα. Αυτζσ είναι οι εξισ : ξθρό αζριο(dry gas) , υγρό αζριο(wet gas), αζριο 

ςυμπφκνωμα(gas condensate), πτθτικό πετρζλαιο(volatile oil) και μαφρο πετρζλαιο(black oil). 

Παραδόξωσ όμωσ, θ κερμοδυναμικι ςυμπεριφορά των αζριων ςυμπυκνωμάτων και των πτθτικϊν 

πετρελαίων κεωρείται πιο πολφπλοκθ ςε ςχζςθ με τισ άλλεσ τρεισ κατθγορίεσ ρευςτϊν. 

Θ κατανομι των ςυςτατικϊν ςε ζνα πετρελαϊκό μίγμα, και όχι απλά ο αρικμόσ των ςυςτατικϊν, 

κακϊσ και οι ςυνκικεσ πίεςθσ και κερμοκραςίασ ςτισ οποίεσ βρίςκονται, κακορίηουν τθν 

ςυμπεριφορά του και το κατά πόςο ζνα ρευςτό είναι ι όχι κοντά ςτθν κρίςιμθ κατάςταςθ (critical 

state). Πολφπλοκεσ κερμοδυναμικζσ ςυμπεριφορζσ ρευςτϊν, ςυνδζονται ςυνικωσ με ςυςτιματα τα 

οποία χαρακτθρίηονται ότι βρίςκονται πλθςίον του κρίςιμου ςθμείου (near critical). Πολφπλοκεσ 
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ςυμπεριφορζσ ςυςχετίηονται επίςθσ και με μείγματα τα οποία περιζχουν ςυςτατικά επτανίων ι και 

βαρφτερα C7+ ςε περιεκτικότθτεσ από 10 ζωσ 15 % κατά mole.  

Κατά τθ διάρκεια τθσ παραγωγισ πετρελαίου και αερίου, θ πίεςθ μειϊνεται διαρκϊσ και το 

παραμζνον ρευςτό διαφοροποιείται ωσ προσ τθ ςφςταςθ, ςε ςχζςθ με το αρχικό μείγμα, και ωσ 

ςυνζπεια παρουςιάηει και διαφορετικι ογκομετρικι και κερμοδυναμικι ςυμπεριφορά. 

Διαφοροποίθςθ των παραπάνω μπορεί επίςθσ να επζλκει και ωσ ςυνζπεια διαδικαςίασ ειςπίεςθσ 

αερίου. Θ μεταβολι αυτϊν των μεγεκϊν λαμβάνει χϊρα κακ’ όλθ τθ διάρκεια τθσ διαδικαςίασ 

παραγωγισ. 

 

1.2 Χθμικι ςφςταςθ ορυκτών υδρογονανκράκων 

Οι ορυκτοί υδρογονάνκρακεσ είναι κυρίωσ μίγματα ενϊςεων άνκρακα και υδρογόνου ποικίλων 

ατομικϊν βαρϊν. Επιπροςκζτωσ, εμπεριζχονται ςτθ ςφςταςι τουσ αηϊτο , οξυγόνο , κείο κακϊσ και 

κάποια μεταλλικά ςτοιχεία. Θ ςφςταςι τουσ παρουςιάηει μεγάλεσ διαφοροποιιςεισ και μεγάλθ 

ποικιλία και εξαρτάται κυρίωσ, από τθν προζλευςθ, τθν θλικία, το είδοσ τθσ οργανικισ φλθσ από τθν 

οποία δθμιουργικθκε. Μια μζςθ ςτοιχειακι ανάλυςθ των απαντιςιμων υδρογονανκράκων 

φαίνεται ςτον πίνακα 1.1, παρακάτω.  

 

΢τοιχείο Περιεκτικότθτα % κ.β. 

Άνκρακασ 83 - 87 

Τδρογόνο 10 - 14 

Άηωτο 0.1 - 0.2 

Οξυγόνο 0.05 – 1.5 

Κείο 0.05 – 6.0 

 Πίνακασ 1.1 : ΢υνικθσ κατανομι χθμικϊν ςτοιχείων ςε μείγματα υδρογονανκράκων (Whitson and 
Brule, 2000) 

 

Οι φυςικοχθμικζσ ιδιότθτεσ τισ οποίεσ αποκτοφν τα μείγματα υδρογονανκράκων, εξαρτϊνται από 

πολλοφσ παράγοντεσ, οι κυριότεροι των οποίων είναι θ ςφςταςθ και θ προζλευςθ του οργανικοφ 

υλικοφ, οι διάφορεσ επιδράςεισ που δζχτθκε κατά τθν διάρκεια τθσ γεωλογικισ του ιςτορίασ κακϊσ 

και οι διάφορεσ αλλοιϊςεισ που υπζςτθ. Με τθ ςειρά τουσ, οι ιδιότθτεσ αυτζσ επθρεάηουν τισ 

παραμζτρουσ τθσ μετανάςτευςθσ και τθσ παγίδευςθσ του ρευςτοφ. Κατά δε το ςτάδιο τθσ 

εκμετάλλευςθσ, οι ιδιότθτεσ των ρευςτϊν κακορίηουν ςε ζνα μεγάλο βακμό τισ μεκόδουσ 

παραγωγισ και τθν απόδοςθ του κοιτάςματοσ. 

Οι άπειροι ςυνδυαςμοί των πιο πάνω αναφερκζντων παραγόντων που είναι δυνατόν να υπάρξουν, 

ζχουν ςαν αποτζλεςμα μια τεράςτια ποικιλία χθμικισ ςφςταςθσ ςτα ανευριςκόμενα κοιτάςματα 

υδρογονανκράκων. Σο χρϊμα με το οποίο μπορεί να απαντθκεί το πετρζλαιο ποικίλει επίςθσ, από 

μαφρο ςκοφρο ςε ανοικτό και από πραςινωπό ςε ςκοφρο κόκκινο, και με ιξϊδεσ από εξαιρετικά 

υψθλό και άρα παχφρευςτο, ςε εξαιρετικά μικρό και άρα λεπτόρευςτο ςαν το νερό. 
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Θ μεγάλθ ποικιλία τθσ ςφςταςθσ των υδρογονανκράκων επιβάλλει μια αντίςτοιχθ ποικιλία ςτισ 

φυςικοχθμικζσ τουσ ιδιότθτεσ, πράγμα που κάνει πραγματικά πολφπλοκθ και επίπονθ τθν 

πρόβλεψθ και τθν κεωρθτικι τουσ διερεφνθςθ. Παρ’ όλα αυτά μια προςεκτικι ματιά ςτα είδθ των 

μορίων των δειγμάτων των ρευςτϊν αλλά και ςτα είδθ των ςτοιχείων που τα αποτελοφν, 

εμφανίηουν πικανά μοτίβα που μποροφν να χρθςιμοποιθκοφν για μια πιο ομαδοποιθμζνθ μελζτθ 

τθσ χθμικισ ςφςταςθσ. Για αρχι, δφο μόνο ςτοιχεία, ιτοι ο άνκρακασ και το υδρογόνο αποτελοφν το 

90-98% κατά βάροσ τθσ ςτοιχειακισ ανάλυςθσ ενόσ μζςου δείγματοσ.  

Ζπειτα, το κείο βρίςκεται ςε μικρζσ ποςότθτεσ, αν υπάρχει κακόλου,είτε με τθ μορφι μερκαπτάνων, 

οι οποίεσ αποτελοφν ενϊςεισ άνκρακα-κειου-υδρογόνου ςυνικωσ μεγάλου μοριακοφ βάρουσ, είτε 

υπό τθσ μορφισ του υδροκείου οπότε και βρίςκεται ςε μεγαλφτερθ ςχετικι περιεκτικότθτα ςτο 

μείγμα. 

Μχνθ οξυγόνου και αηϊτου περιζχονται ςε μεγαλομόρια όπωσ τα αςφαλτζνια, όπου παίηουν το ρόλο 

γζφυρασ μεταξφ ςχθματιςμϊν ατόμων κυρίωσ άνκρακα και υδρογόνου. Επίςθσ μπορεί να είναι 

παρόντα και ςε μορφι διοξειδίου του άνκρακα ι μοριακοφ αηϊτου. 

Σζλοσ, ςτοιχεία μετάλλων περιζχονται ςυχνά ςε οργανομεταλλικι μορφι ςτο πετρζλαιο και παρ’ ότι 

ευρίςκονται ςε ίχνθ, θ παρουςία τουσ μπορεί να είναι κακοριςτικι για τθν τιμι του πετρελαίου εξ’ 

αιτίασ τθσ δράςεωσ μερικϊν εξ’ αυτϊν, όπωσ το νικζλιο ι το βανάδιο, ςαν δθλθτθρίων των 

καταλυτϊν που χρθςιμοποιοφνται κατά τθν διφλθςθ και επεξεργαςία του αργοφ πετρελαίου. 

Ζνα δεφτερο πλεονζκτθμα ςτθν ταξινόμθςθ τθσ πολφπλοκθσ χθμικισ ςφςταςθσ, είναι το γεγονόσ ότι 

οι δεκάδεσ, αν όχι εκατοντάδεσ, ενϊςεισ που περιζχονται ςτουσ υδρογονάνκρακεσ, από πλευράσ 

δομισ, μποροφν να διαιρεκοφν ςε τζςςερισ βαςικζσ ομόλογεσ ςειρζσ : 

- Σα αλκάνια ι κανονικοφσ υδρογονάνκρακεσ ι παραφίνεσ 
- Σα ιςο-αλκάνια 
- Σουσ κυκλικοφσ υδρογονάνκρακεσ ι ναφκζνια 
- Σουσ αρωματικοφσ ι ακόρεςτουσ υδρογονάνκρακεσ 

Θ χθμικι ςφςταςθ των υδρογονανκράκων ςυμπλθρϊνεται από ενϊςεισ μεγάλου μοριακοφ βάρουσ 

που ανικουν ςτθν ομάδα των αςφαλτενίων και ρθτινϊν, τα μόρια των οποίων επιδεικνφουν υψθλό 

βακμό πολυπλοκότθτασ. Περιζχουν και ετεροάτομα (άτομα εκτόσ άνκρακα και υδρογόνου) ωσ επί 

τω πλείςτον άηωτο, κείο και οξυγόνο και για τον λόγο αυτό είναι γνωςτά και ςαν NSO ενϊςεισ. Σα 

αςφαλτζνια και οι ρθτίνεσ ςε κερμοκραςία περιβάλλοντοσ είναι υπό ςτερεά μορφι. Είναι παρόντα 

ςε όλα τα πετρζλαια ωσ ςυςτατικά του βαρζωσ κλάςματοσ, θ ςυμμετοχι τουσ δε, ςτθ ολικι 

ςφςταςθ του μείγματοσ, μπορεί να κυμανκεί μεταξφ 25-60%. Απεναντίασ, απουςιάηουν από τα 

περιςςότερα ςυμπυκνϊματα (gas condensate).  

 

1.3 ΢υςτθματικι ταξινόμθςθ πετρελαίων 

Θ ςυςτθματικι ταξινόμθςθ των πετρελαίων ζχει τεράςτια ςθμαςία λόγω τθσ ποικιλομορφίασ με τθν 

οποία αυτό απαντάται ςτθ φφςθ. Μια πρϊτθ απόπειρα ταξινόμθςθσ ιταν ο χωριςμόσ τουσ ςε κατά 

βάςθ παραφινικά ι ναφκενικά ι ενδιάμεςα ρευςτά. Θ πλειοψθφία των ρευςτϊν εμπίπτει ςτθν 

τελευταία κατθγορία. Οι προςπάκειεσ για μια κακολικι ταξινόμθςθ είναι πολλζσ και υπάρχουν 

πολλά ςυςτιματα ταξινομιςεων. Παρ’όλα αυτά, το περιςςότερο αποδεκτό ςφςτθμα ταξινόμθςθσ, 

διακρίνει το πετρζλαιο βάςει τθσ περιεκτικότθτάσ του ςε παραφίνεσ, αρωματικζσ και ναφκενικζσ 

ενϊςεισ. 
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Εικόνα 1.1 : Σριγωνικό ςφςτθμα ςυςτιματικισ ταξινόμθςθσ υδρογονανκράκων (EGEE 101, Energy 
and the environment, Lesson 5, Crude Quality Issues – (https://courseware.e-

education.psu.edu/courses/egee101/L05_petroleum/L05_quality.html)) 

 

Οι Tissot και Welte πρότειναν ζνα τριγωνικό διάγραμμα (εικόνα 1.1), με τισ τρεισ κορυφζσ να 

αναπαριςτοφν τθν 100% περιεκτικότθτα ςε κορεςμζνουσ υδρογονάνκρακεσ θ πρϊτθ, ςε ναφκζνια θ 

δεφτερθ και ςε αρωματικοφσ και NSO θ Σρίτθ. Κάκε δείγμα λοιπόν, ανάλογα με τθ ςχετικι του 

περιεκτικότθτα ςτισ τρεισ αυτζσ ομάδεσ, μπορεί να παραςτακεί με ζνα ςθμείο ςτο εςωτερικό του 

διαγράμματοσ. ΢ε παγκόςμια κλίμακα, θ πλειοψθφία των υδρογονανκράκων κλίνει προσ τα 

αρωματικά-ενδιάμεςα ενϊ αν ςυμπεριλθφκοφν και τα τεράςτια κοιτάςματα βαρζων πετρελαίων 

του Δυτικοφ Καναδά και τθσ Βενεηουζλασ, υπάρχει μετατόπιςθ προσ τα αρωματικά-αςφαλτικά και 

αρωματικά-ναφκενικά. 

 

1.4 Θεωρία γζνεςθσ υδρογονανκράκων  

Θ γζνεςθ των υδρογονανκράκων ςυνδζεται με τθν ιηθματογζνεςθ και ςυγκεκριμζνα με τθν 

παγίδευςθ, διατιρθςθ των ποςοτιτων οργανικισ φλθσ εντόσ των ιηθμάτων και ςτθ ςυνζχεια τθ 

κερμοχθμικι ωρίμανςθ και μετανάςτευςι τουσ ςε γεωλογικζσ δομζσ που αποκαλοφμε «παγίδεσ».  

Σα οργανικά κατάλοιπα φυτϊν και οργανιςμϊν, διατθρικθκαν ςε αναερόβιο περιβάλλον εντόσ 

ιηθματογενϊν ςτρωμάτων. Κατά τθν πρϊτθ φάςθ τθσ ιηθματογζνεςθσ (διαγζνεςθ), μικροοργανιςμοί 

μετατρζπουν μζροσ του οργανικοφ υλικοφ ςε μεκάνιο, ωσ αποτζλεςμα τθσ μεταβολικισ τουσ 

δραςτθριότθτασ, οδθγϊντασ ζτςι ςτο ςχθματιςμό του βιογενικοφ αερίου. Κακϊσ θ διαδικαςία τθσ 

ιηθματογζνεςθσ ςυνεχίηεται, ο ενταφιαςμόσ των υλικϊν προχωράει και ςαν ςυνζπεια θ 

κερμοκραςία και θ πίεςθ αυξάνουν ωσ το ςθμείο όπου αναςτζλλεται θ δράςθ των 

μικροοργανιςμϊν. Αυτι θ φάςθ ςθματοδοτεί τθν λιξθ τθσ διαγζνεςθσ και τθν είςοδο ςε μια νζα 

φάςθ τθν καταγζνεςθ.  ΢ε αυτι τθ φάςθ, λαμβάνουν χϊρα ποικίλεσ κερμικζσ μετατροπζσ ςτο 

οργανικό υλικό, ςχθματίηεται κθρογόνο το οποίο ςτθ ςυνζχεια και εντόσ του ίδιου ςταδίου 
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διαςπάται ςε μικρότερα και περιςςότερο ευκίνθτα μόρια τα βιτουμζνια, τα οποία ςτθ ςυνζχεια 

μετατρζπονται ςε μικρότερα μόρια υγρισ και αζριασ φάςθσ και ζχουμε ςαν αποτζλεςμα τθ 

δθμιουργία διφαςικϊν ςυςτθμάτων πετρελαίου και αερίου. Κακϊσ το βάκοσ αυξάνει ακόμα 

περιςςότερο, το ςτάδιο τθσ καταγζνεςθσ φτάνει ςτο τζλοσ του και μπαίνουμε πλζον ςτο ςτάδιο τθσ 

μεταγζνεςθσ, το οποίο και ςυνδζεται με τον πρϊιμο μεταμορφιςμό των πετρωμάτων. ΢ε αυτό το 

ςτάδιο, το εναπομείναν οργανικό υλικό, υπόκειται ςτθν επίδραςθ τθσ κερμοκραςίασ του μάγματοσ 

και διαφόρων υδροκερμικϊν δραςτθριοτιτων και ζτςι αυτό καταλιγει να αποτελείται μόνο από 

μεκάνιο και ζνα υπόλειμμα άνκρακα ωσ κατάλοιπο του κθρογόνου.  Σο υπόλειμμα αυτό εν τζλει 

μετατρζπεται ςε γραφίτθ ενϊ το μεκάνιο ςχθματίηει αποκζματα φυςικοφ αερίου. Σα παραπάνω 

φαίνονται ςχθματικά ςτθν εικόνα 1.2 

 

 

Εικόνα 1.2 : Σο «παράκυρο» ςχθματιςμοφ υδρογονανκράκων ςυναρτιςει του βάκουσ και τθσ 
κερμοκραςίασ και γεωκερμικισ βακμίδασ 2.6 oC/100m (μζςθ τιμι βακμίδοσ) (Selley, 1998) 

 

1.5 Μετανάςτευςθ παγίδευςθ 

Θ δθμιουργία των μορίων υδρογονανκράκων μζςα ςτα ιηθματογενι πετρϊματα, όπωσ περιγράφθκε 

παραπάνω, δθμιουργεί αφξθςθ τθσ πίεςθσ ςτον ςχθματιςμό που όταν υπερβεί τθν αντοχι του 

πετρϊματοσ, ςχθματίηονται ρωγμζσ μζςω των οποίων ποςότθτεσ υδρογονανκράκων αποβάλλονται 

ςτον περιβάλλοντα χϊρο. Οι κφκλοι αυτοί, αφξθςθσ τθσ πίεςθσ του μθτρικοφ πετρϊματοσ-

ρωγμάτωςθσ- αποβολισ υδρογονανκράκων μποροφν να επαναλθφκοφν πολλζσ φορζσ κατά τθ 

διάρκεια τθσ ωρίμανςθσ. Θ πρωτογενισ μετανάςτευςθ είναι πολφ βραδεία και λαμβάνει χϊρα 

διαμζςου πορϊδουσ μζςου ςυνικωσ ελάχιςτα διαπερατοφ μζχρισ ότου οι υδρογονάνκρακεσ 

ςυναντιςουν ευνοϊκότερεσ ςυνκικεσ ροισ οπότε θ δευτερογενισ μετανάςτευςθ κακίςταται πολφ 

ταχφτερθ.  

Θ ροι των υδρογονανκράκων μζςα ςτα διαπερατά ςτρϊματα κατά τθν διάρκεια τθσ δευτερογενοφσ 

μετανάςτευςθσ ρυκμίηεται κυρίωσ από τισ δυνάμεισ βαρφτθτασ κακότι οι υδρογονάνκρακεσ ζχοντασ 

μικρότερθ πυκνότθτα από το νερό του ςχθματιςμοφ το εκτοπίηουν προσ τα κάτω ενϊ αυτοί 

κινοφνται προσ τα πάνω. 

Θ προσ τα πάνω κίνθςθ των μεταναςτευόντων υδρογονανκράκων ςυνεχίηεται μζχρισ ότου θ ροι 

ςυναντιςει αδιαπζρατο πζτρωμα, ευνοϊκισ γεωμετρίασ, όπου οι τριχοειδείσ πιζςεισ ειςόδου ςτουσ 

πόρουσ αυτοφ, δεν δφναται να υπερνικθκοφν από τισ δυνάμεισ τθσ άνωςθσ. Για να είναι 

εκμεταλλεφςιμο ζνα κοίταςμα, κα πρζπει θ διαμόρφωςθ του πετρϊματοσ να δθμιουργεί παγίδεσ 
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εντόσ των οποίων να ζχουν ςυςςωρευτεί ςθμαντικζσ ποςότθτεσ υδρογονανκράκων και επίςθσ το 

πζτρωμα που τισ φιλοξενεί να ζχει κατάλλθλθ διαπερατότθτα που να ευνοεί τθν κίνθςθ των 

ρευςτϊν διαμζςου του και αν όχι, να μπορεί να δθμιουργθκεί με τεχνθτό τρόπο. Επίςθσ απαραίτθτθ 

είναι θ πίεςθ εντόσ τθσ παγίδασ να είναι υψθλι ζτςι ϊςτε να ευνοείται θ άντλθςθ του ρευςτοφ από 

τθν επιφάνεια με τθ δθμιουργία παραγωγικισ γεϊτρθςθσ. Εφ’ όςον πλθροφνται οι παραπάνω 

προχποκζςεισ, μιλάμε πλζον για «ταμιευτιρα» υδρογονανκράκων (εικόνα 1.3). 

 

 

Εικόνα 1.3 : ΢χθματικι αναπαράςταςθ τυπικισ δομισ ταμιευτιρα υδρογονανκράκων (δομικι 
παγίδα)(Richard Lau, 2011) 

 

1.6 Σαμιευτιρασ 

Οι γεωλόγοι πετρελαίου, ταξινομοφν τουσ ταμιευτιρεσ, με βάςθ τα γεωλογικά χαρακτθριςτικά των 

παγίδων (traps) ςε 3 κατθγορίεσ 

1) Δομικζσ παγίδεσ (structural traps) 

2) ΢τρωματογραφικζσ παγίδεσ (stratigraphic traps) 

3) Τδροδυναμικζσ παγίδεσ (Hydrodynamic traps) 

1.6.1 Περιγραφι τφπων παγίδων 

 

1.6.1.1 Δομικζσ παγίδεσ (structural traps) 

Οι δομικζσ παγίδεσ είναι αποτζλεςμα των διαφοροποιιςεων τθσ δομισ του υπεδάφουσ οι οποίεσ 

προκλικθκαν από γεωλογικζσ τεκτονικζσ διεργαςίεσ όπωσ είναι θ πτφχωςθ και θ αναδίπλωςθ και 

ζχουν ωσ αποτζλεςμα τθν δθμιουργία δομϊν, ικανϊν να ςυγκρατιςουν εντόσ τουσ ποςότθτεσ 

υδρογονανκράκων. Σζτοιεσ δομζσ είναι οι  Δόμοι (π.χ. Δόμουσ άλατοσ (salt domes)), τα Αντίκλινα, οι 

Αναδιπλϊςεισ, δομζσ εκατζρωκεν κανονικϊν ρθγμάτων, ρθγμάτων εξωκιςεωσ κ.α. (εικόνα 1.3 και 

1.4). 
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Εικόνα 1.4 : Απλοποιθμζνα ςκαριφιματα των κυριότερων τφπων παγίδων υδρογονανκράκων που 
απαντϊνται παγκοςμίωσ (Alaska Energy Wiki - http://energy-alaska.wikidot.com/natural-gas-as-a-

resource) 

 

1.6.1.2 Στρωματογραφικζσ παγίδεσ (stratigraphic traps) 

Οι ςτρωματογραφικζσ παγίδεσ είναι αποτζλεςμα οριηόντιων και κακζτων διαφοροποιιςεων του 

πάχουσ, τθσ υφισ, του πορϊδουσ ι/και τθσ λικολογίασ του πετρϊματοσ του ταμιευτιρα. Οι 

διαφοροποιιςεισ αυτζσ ζχουν ωσ αποτζλεςμα τθν μετατροπι του πετρϊματοσ από περατό ςε μθ 

περατό κάνοντασ ζτςι δυνατι τθν παγίδευςθ υδρογονανκράκων (εικονα 1.4 και 1.5). 
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Εικόνα 1.5 : δομι ςτρωματογραφικισ παγίδασ. Σο ρευςτό είναι παγιδευμζνο ςε ψαμιτικά 
πετρϊματα που περιβάλλονται από ςχιςτολίκουσ, οι οποίοι αποτρζπουν τθ διαφυγι του ρευςτοφ. 

(http://www.geomore.com/oil-and-gas-traps/) 

 

1.6.1.3 Υδροδυναμικζσ παγίδεσ (Hydrodynamic traps)  

Αποτελοφν ουςιαςτικά υποκατθγορία των δομικϊν παγίδων. Θ κφρια διαφορά με τισ δομικζσ 

παγίδεσ, είναι θ φπαρξθ κεκλιμζνθσ διεπιφάνειασ επαφισ μεταξφ φδατοσ και πετρελαίου. Οι 

παγίδεσ αυτοφ του τφπου είναι μακράν οι πιο ςπάνιεσ μορφζσ παγίδων υδρογονανκράκων. 

΢χθματίηονται λόγω διαφοροποιιςεων τθσ υδροςτατικισ πίεςθσ ρζοντοσ υπόγειου φδατοσ, πράγμα 

που ςθμαίνει ότι ςχετίηονται πάντοτε με υπόγειεσ ροζσ φδατοσ. ΢αν αποτζλεςμα αυτϊν των 

διαφοροποιιςεων είναι θ δθμιουργία τθσ κεκλιμζνθσ διεπιφάνειασ επαφισ πετρελαίου-φδατοσ και 

παγίδευςθ του πρϊτου ςτθν περιοχι μεταξφ του φδατοσ και του αδιαπζρατου πετρϊματοσ. (εικόνα 

1.6) 
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Εικόνα 1.6 : Διάφοροι τφποι υδροδυναμικϊν παγίδων 
(http://pages.geo.wvu.edu/~jtoro/petroleum/Review%202.html) 

 

 

1.7 Μεκοδολογία ζρευνασ και αξιοποίθςθσ ταμιευτιρων 

Θ εξερεφνθςθ για εκμεταλλεφςιμα αποκζματα υδρογονανκράκων, είναι μια μακροχρόνια και 

πολυςταδιακι διαδικαςία με πολλζσ επιμζρουσ φάςεισ. ΢υνοπτικά μποροφν να ομαδοποιθκοφν ςτισ 

εξισ.  

Α) Επιφανειακι ζρευνα 

Β) Γεωλογικι ζρευνα 

Γ) Γεωφυςικι ζρευνα 

Δ) Διάνοιξθ ερευνθτικϊν γεωτριςεων 

Θ επιφανειακι ζρευνα μπορεί να προςφζρει μόνο ενδείξεισ ενϊ θ γεωλογικι ζρευνα αποτελεί τθν 

πρϊτθ φάςθ τθσ ςυςτθματικισ αναηιτθςθσ του πετρελαίου. Λδιαίτερθσ ςθμαςίασ είναι ο 

ςυςχετιςμόσ των γεωλογικϊν ςχθματιςμϊν τθσ υπό ζρευνα περιοχισ με τουσ αντίςτοιχουσ 

ςχθματιςμοφσ γειτονικϊν πετρελαιοπαραγωγϊν, και επομζνωσ πιο εντατικά μελετθμζνων 

περιοχϊν. Ακολουκεί θ γεωφυςικι ζρευνα, με τισ τρεισ βαςικζσ μεκόδουσ τθσ (ςειςμικι, μαγνθτικι, 

βαρυτομετρικι). Θ ςειςμικι μζκοδοσ αποτελεί τθν κυριότερθ μζκοδο ζρευνασ υδρογονανακράκων, 

θ οποία αξιοποιείται όχι μόνο ςτθν ζρευνα αλλά και ςτθν παρακολοφκθςθ τθσ παραγωγισ, όταν 

αυτι ζχει πλζον ξεκινιςει και εξελίςςεται (monitoring). Οι άλλεσ δφο, μποροφν να χρθςιμοποιθκοφν 

ςτα πρϊιμα ςτάδια τθσ ζρευνασ, όπου και ςυλλζγονται ενδείξεισ οι οποίεσ ςε ςυνδυαςμό με τθν 

γεωλογικι γνϊςθ τθσ περιοχισ, κα ενκαρφνει ι όχι, τθ ςυνζχιςθ των ερευνϊν ςτα επόμενα ςτάδια. 

Θ γεωφυςικι ζρευνα, ςτο ςφνολό τθσ,  δίνει εξαιρετικά ενδιαφζρουςεσ πλθροφορίεσ για τθν 

γεωλογικι δομι του υπεδάφουσ πριν ακόμα πραγματοποιθκοφν οι εξαιρετικά δαπανθρζσ 

ερευνθτικζσ γεωτριςεισ.  
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1.7.1 Επιφανειακι ζρευνα 

Αυτό το ςτάδιο ζρευνασ πραγματοποιείται ςε άγνωςτεσ, μθ μελετθμζνεσ περιοχζσ. Προκειμζνου να 

χαρακτθριςτεί μια περιοχι υποψιφια για περαιτζρω ζρευνα, πρζπει να ζχουν ςυλλεγεί αρκετζσ 

πλθροφορίεσ-ενδείξεισ για φπαρξθ υδρογονανκράκων ςτο υπζδαφόσ τθσ. Θ επιφανειακι ζρευνα, 

ξεκινάει με τθ ςυλλογι πλθροφοριϊν από π.χ τθν επιφανειακι τοπογραφία και τα ρθχά υπεδαφικά 

ςτρϊματα, με χριςθ αεροφωτογραφιϊν και δορυφορικϊν εικόνων, παρμζνων ςε ςυγκεκριμζνα 

φάςματα τθσ θλεκτρομαγνθτικισ ακτινοβολίασ, αξιοποιϊντασ τεχνικζσ τθσ τθλεπιςκόπθςθσ. Ζτςι 

μποροφν να προκφψουν ενδείξεισ που να ενκαρρφνουν τθν ςυνζχιςθ τθσ ζρευνασ με πιο 

ςυςτθματικζσ τεχνικζσ. 

 

1.7.2 Γεωλογικι ζρευνα 

΢τθν γεωλογικι ζρευνα, αξιοποιοφνται πλθροφορίεσ που προκφπτουν από τθ μελζτθ γεωλογικϊν 

και τεκτονικϊν χαρτϊν. Λδιαίτερθ βάςθ δίνεται ςτθ μελζτθ τθσ δομισ και των ιδιοτιτων, κυρίωσ 

υδραυλικισ αγωγιμότθτασ, πορϊδουσ και μθχανικϊν ιδιοτιτων, των πετρωμάτων του υπεδάφουσ 

των υπό μελζτθ περιοχϊν. Επίςθσ εξετάηεται το γεωλογικό παρελκόν τθσ περιοχισ, προκειμζνου να 

εξακριβωκεί αν πλθροφνταν οι προχποκζςεισ για τθ ςυςςϊρευςθ, ενταφιαςμό και ωρίμανςθ, 

ικανισ ποςότθτασ οργανικισ φλθσ ϊςτε από αυτιν να δφναται να προκφψει αξιόλογθ ποςότθτα 

εκμεταλλεφςιμων υδρογονανκράκων. Λαμβάνοντασ υπόψθ τα γεωμετρικά χαρακτθριςτικά των 

ιηθματογενϊν πετρωμάτων, κακϊσ και τισ ςυνκικεσ ςτισ οποίεσ αυτά ευρίςκονται, μπορεί να γίνει 

μια αρχικι εκτίμθςθ για τα πικανά αποκζματα που μπορεί να βρίςκονται ςτθν περιοχι. Λδιαίτερα 

ςθμαντικόσ είναι ο ςυςχετιςμόσ με άλλεσ περιοχζσ που παρουςιάηουν ςυγκρίςιμα γεωλογικά 

χαρακτθριςτικά και ςτισ οποίεσ ζχει εξακριβωκεί θ φπαρξθ κοιταςμάτων ι ακόμα καλφτερα, 

ευρίςκονται ιδθ υπό εκμετάλλευςθ. Αυτόσ ο ςυςχετιςμόσ είναι αντικείμενο τθσ ςτατιςτικισ 

αναλογικισ γεωλογίασ.    

 

1.7.3 Γεωφυςικι ζρευνα 

Αν τα προαναφερκζντα ςτάδια ζρευνασ δϊςουν ενκαρρυντικά αποτελζςματα, τότε θ ζρευνα 

προχωράει ςτο ςτάδιο των γεωφυςικϊν διαςκοπιςεων. Κατά τθν εκτζλεςθ αυτοφ του ςταδίου, 

πραγματοποιοφνται μετριςεισ, με τθ χριςθ εξειδικευμζνου τεχνικοφ εξοπλιςμοφ, διαφόρων 

φυςικϊν ιδιοτιτων του εδάφουσ και μετά από επεξεργαςία των δεδομζνων που καταγράφθκαν, 

προκφπτουν ςυμπεράςματα για το είδοσ, τθ δομι, τθ γεωμετρία, και τθν ζκταςθ των υπεδαφικϊν 

ςτρωμάτων. Από αυτζσ τισ πλθροφορίεσ, οι γεωλόγοι ςε ςυνεργαςία με ομάδεσ μθχανικϊν, 

επιλζγουν τα πιο ενδιαφζροντα ςθμεία – ςτόχουσ, για τθ διάνοιξθ ερευνθτικϊν φρεάτων 

(γεωτριςεων). 

Οι μζκοδοι που χρθςιμοποιοφνται ςτισ γεωφυςικζσ διαςκοπιςεισ είναι οι εξισ :  

Α) Μαγνθτικι 

Β) Βαρυτομετρικι 

Γ) ΢ειςμικι 
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1.7.3.1 Μαγνθτικι Διαςκόπθςθ 

Είναι θ ταχφτερθ και θ λιγότερο δαπανθρι μζκοδοσ για γενικι μελζτθ του υπεδάφουσ ςε μια 

εκτεταμζνθ περιοχι. Χρθςιμοποιεί το μαγνθτόμετρο (magnetometer) για τθν μζτρθςθ τοπικϊν 

διαφοροποιιςεων τθσ τιμισ του γιινου μαγνθτικοφ πεδίου και ζμμεςα το πάχοσ των ιηθματογενϊν 

πετρωμάτων όπου μπορεί να βρίςκεται ποςότθτα υδρογονανκράκων.  

Οι μετριςεισ αποτυπϊνονται ςε χάρτεσ που είναι περίπου ιςοδφναμοι με τοπογραφικό χάρτθ του 

υπεδάφουσ, αλλά δεν αποτυπϊνουν τθν ςτρωματογραφία ι λεπτομζρειεσ τθσ δομισ του 

υπεδάφουσ. Είναι όμωσ χριςιμοι για εντοπιςμό κατακρθμνίςεων ι άλλων λεκανϊν (basins) κάτω 

από χιλιόμετρα ιηθματογενϊν πετρωμάτων, κρυμμζνεσ ςτιλεσ άλατοσ που ανζρχονται διαμζςου 

βαρφτερων υπερκείμενων ςτρωμάτων, κλπ.  

Σα όργανα που χρθςιμοποιοφνται είναι θλεκτρονικά και οι μετριςεισ γίνονται εν κινιςει. 

 

1.7.3.2 Βαρυτομετρικι Διαςκόπθςθ 

Σα περιςςότερα εκρθξιγενι και μεταμορφωμζνα πετρϊματα ζχουν μεγαλφτερθ πυκνότθτα από τα 

πορϊδθ ιηθματογενι πετρϊματα και ςυνεπϊσ αςκοφν μεγαλφτερθ βαρυτικι ζλξθ. Με χριςθ του 

βαρυτόμετρου (gravimeter) μποροφμε να μετριςουμε τισ διακυμάνςεισ του βαρυτικοφ πεδίου, κατ’ 

αντιςτοιχία με το μαγνθτικό ςτθ μαγνθτικι μζκοδο.  

Θ Βαρυτομετρικι χαρτογράφθςθ δίνει και αυτι μια εικόνα του υπεδάφουσ. Ο αιςκθτιρασ είναι 

απλόσ αλλά μπορεί να μετριςει διαφοροποιιςεισ τθσ τάξθσ του ενόσ διςεκατομμυριοςτοφ τθσ 

επιτάχυνςθσ τθσ βαρφτθτασ. Οι μετριςεισ αυτζσ, αφοφ διορκωκοφν με βάςθ το γεωγραφικό πλάτοσ, 

το υψόμετρο και άλλουσ παράγοντεσ, αποτυπϊνονται ςε χάρτεσ. 

Οι δφο προθγοφμενεσ μζκοδοι διαςκοπιςεων (μαγνθτικι και βαρυτομετρικι), μποροφν να 

πραγματοποιθκοφν, και ςυνικωσ ζτςι γίνεται, μζςω αζροσ (εναζρια διαςκόπθςθ). Θ εναζρια 

διαςκόπθςθ επιτρζπει τθν ςάρωςθ μεγάλθσ ζκταςθσ ςε μικρό ςχετικά χρόνο. 

 

1.7.3.3 Σειςμικι Διαςκόπθςθ  

Είναι θ βαςικότερθ μζκοδοσ που χρθςιμοποιείται ςτθν εξερεφνθςθ υδρογονανκράκων για τον λόγο 

ότι δίνει τθν λεπτομερζςτερθ εικόνα του υπεδάφουσ, από όλεσ τισ γεωφυςικζσ μεκόδουσ. Σα 

αποτελζςματά τθσ μποροφν να δϊςουν πλθροφορίεσ για το είδοσ, το ςχιμα και το βάκοσ των 

πετρωμάτων, κακϊσ και ενδείξεισ (όχι πάντα απόλυτα ακριβείσ όμωσ) για τθν φπαρξθ υγρισ ι 

αζριασ φάςθσ παγιδευμζνθσ ςτουσ πόρουσ των ιηθματογενϊν πετρωμάτων. 

Θ μζκοδοσ βαςίηεται ςτθ δθμιουργία τεχνθτϊν μθχανικϊν κυμάτων που είναι μεν πολφ πιο 

αδφναμα από αυτά των φυςικϊν ςειςμϊν αλλά εςτιάηονται ςε ςτρωματογραφικά ενδιαφζρουςεσ 

περιοχζσ δε (εικόνα 1.7).  

Οι ταχφτθτεσ των κυμάτων διαμζςου των πετρωμάτων είναι ανάλογεσ τθσ πυκνότθτασ και 

αντιςτρόφωσ ανάλογεσ του πορϊδουσ. Είναι τθσ τάξθσ των 340 m/s ςτο ζδαφοσ, μζχρι και 6100 m/s  

ςε μερικά μεταμορφωςιγενι  πετρϊματα με υψθλζσ πυκνότθτεσ. 
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Θ ςειςμικι χαρτογράφθςθ περιλαμβάνει τθν μζτρθςθ του χρονικοφ διαςτιματοσ μεταξφ τθσ 

δθμιουργίασ του θχθτικοφ κφματοσ και τθσ άφιξθσ του ανακλϊμενου ι του διακλϊμενου κφματοσ. 

Εάν θ ταχφτθτα είναι γνωςτι, ο χρόνοσ μετατρζπεται ςε βάκοσ τθσ ανακλϊςασ επιφάνειασ.  

 

Εικόνα 1.7 : ΢χθματικι αναπαράςταςθ αρχισ λειτουργίασ τθσ ςειςμικισ διαςκόπθςθσ 
(http://labspace.open.ac.uk/file.php/5177/moddata/resource/62836/Items/S278_1_section9.html) 

 

Οι μετριςεισ πραγματοποιοφνται είτε ςτθν ξθρά είτε ςτθ κάλαςςα. Οι καλάςςιεσ μετριςεισ είναι 

ευκολότερεσ και γρθγορότερεσ από τισ χερςαίεσ γιατί θ πθγι και τα γεϊφονα ρυμουλκοφνται από 

πλοίο καλφπτοντασ μεγάλεσ επιφάνειεσ εκατοντάδων τετραγωνικϊν χιλιομζτρων. 

Από τισ πλθροφορίεσ που προκφπτουν, επιλζγονται τα ςθμεία ενδιαφζροντοσ για τθ διενζργεια 

ερευνθτικϊν γεωτριςεων. 

 

1.7.4 Ερευνθτικζσ γεωτριςεισ 

Αφοφ τα αποτελζςματα όλων των προθγοφμενων ερευνϊν ςυνεκτιμθκοφν, ξεκινάει πλζον θ φάςθ 

των ερευνθτικϊν γεωτριςεων. Οι ερευνθτικζσ γεωτριςεισ ζχουν ςκοπό τθν επιβεβαίωςθ τθσ 

λικολογικισ δομισ του υπεδάφουσ, κακϊσ και τθν τελικι απόδειξθ φπαρξθσ ι μθ, 

υδρογονανκράκων. Σα ςθμεία των γεωτριςεων επιλζγονται πολφ προςεκτικά ζτςι ϊςτε να μπορεί 

να ςυλλεγεί  θ μζγιςτθ δυνατι πλθροφορία με τισ λιγότερεσ δυνατζσ γεωτριςεισ. Οι πλθροφορίεσ 

που ςυλλζγονται βοθκοφν ςτο να επαλθκευτοφν ι όχι οι μζχρι τότε εκτιμιςεισ για τθ δομι και τισ 

ιδιότθτεσ του υπεδάφουσ, κακϊσ και για τθν φπαρξθ ι όχι ρευςτϊν ςτουσ πόρουσ των πετρωμάτων, 

τθ φφςθ αυτοφ και τισ ιδιότθτζσ του. Λδιαίτερθσ ςθμαςίασ είναι θ ςυλλογι δειγμάτων από το βάκοσ 

ενδιαφζροντοσ, όπωσ και θ διενζργεια διαγραφιϊν (loggings) μζςω του φρζατοσ που διανοίγεται. 

Ακολουκεί θ διενζργεια του τεςτ παραγωγικότθτασ (well test), απο τα αποτελζςματα του οποίου, 

κα αξιολογθκεί θ παραγωγικι ικανότθτα του ταμιευτιρα. Θ δοκιμι παραγωγικότθτασ, διενεργείται 

ςε κάκε φρζαρ που διανοίγεται. Μζςω των πλθροφοριϊν που ςυλλζγονται ςε αυτό το βιμα, 

κακίςταται δυνατι θ αξιολόγθςθ του ταμιευτιρα, και ο χαρακτθριςμόσ του ωσ παραγωγικοφ ι μθ. 

Θ τυπικι δομι ενόσ ςυνθκιςμζνου γεωτρφπανου φαίνεται ςτθν εικόνα 1.8 
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Εικόνα 1.8 : Συπικό γεωτρθτικό ςυγκρότθμα και τα κφρια μζρθ του  

 

1.7.5 Αξιολόγθςθ και Εκμετάλλευςθ Σαμιευτιρα 

Όλεσ οι πλθροφορίεσ που ςυλλζγθκαν από τισ προθγοφμενεσ ερευνθτικζσ διαδικαςίεσ, 

αξιολογοφνται πλζον επί του ςυνόλου ϊςτε να αποκομιςκεί μια πιο ολοκλθρωμζνθ  εικόνα για τισ 

ιδιότθτεσ του ταμιευτιρα και των περιεχόμενων ςε αυτόν ρευςτϊν φάςεων.  Σα ςυμπεράςματα που 

εξάγονται, βοθκάνε ςτθν κατάρτιςθ ενόσ βελτιςτοποιθμζνου πλάνου εκμετάλλευςθσ, όπου κα 

ςυνυπάρχουν θ μζγιςτθ δυνατι απολθψιμότθτα με ταυτόχρονθ ελαχιςτοποίθςθ του κόςτουσ 

παραγωγισ, ςυνεκτιμϊμενου και του κόςτουσ αρχικισ ανάπτυξθσ του πεδίου. Ζτςι αποφαςίηεται όχι 

μόνο ο αρικμόσ, αλλά και οι κζςεισ των παραγωγικϊν γεωτριςεων ςτα πιο ενδεδειγμζνα ςθμεία 

του εν λόγω ταμιευτιρα. Δεδομζνων των προθγοφμενων, κακορίηονται οι επικυμθτοί θμεριςιοι 

ρυκμοί παραγωγισ για το κάκε φρζαρ, κακϊσ επίςθσ και οι προδιαγραφζσ των επιφανειακϊν 

εγκαταςτάςεων επεξεργαςίασ των αντλοφμενων ρευςτϊν.  Σζλοσ, κα χρθςιμοποιθκοφν μακθματικά 

υπολογιςτικά μοντζλα για τθν πρόβλεψθ, ανά πάςα ςτιγμι, τθσ παραγωγισ κακϊσ και των 

κινιςεων των ρευςτϊν ςτο εςωτερικό του ταμιευτιρα διαμζςου των πόρων των πετρωμάτων 

αυτοφ.  

Κατά τθ διάρκεια τθσ παραγωγισ, θ ςυμπεριφορά του ταμιευτιρα κακϊσ και του κάκε ενόσ εκ των 

φρεάτων, παρακολουκοφνται ςυςτθματικά και ενθμερϊνονται τα μοντζλα προβλζψεωσ, ζτςι ϊςτε 

να επιτευχκεί καλφτερθ πρόβλεψθ ςτο μζλλον αλλά και να καταςτρωκοφν 

διορκωτικζσ/τροποποιθτικζσ ενζργειεσ του αρχικοφ πλάνου, αν αυτό κρικεί αναγκαίο. 

 Θ ανάλυςθ των ςτοιχείων τθσ παραγωγισ, κα επιτρζψει τον κακοριςμό του κυρίαρχου μθχανιςμοφ 

παραγωγισ, πράγμα το οποίο κα επιτρζψει τθν ζγκαιρθ λιψθ μζτρων για τθ ςυνζχιςθ τθσ 

παραγωγισ υπό αριςτοποιθμζνεσ ςυνκικεσ και κα βελτιϊςει τισ προβλζψεισ για τθν τελικι 

απολθψιμότθτα. Σα μοντζλα κα τροποποιθκοφν ζτςι ϊςτε να ςυμφωνιςουν με τα δεδομζνα και 

ζτςι αυτι θ παραγωγι να προςομειωκεί με καλφτερθ ακρίβεια. Σο γενικό μοντζλο προςομοίωςθσ, 
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ςυνδυάηει όλα τα δεδομζνα και αποτελεί τθν πλζον πολφπλοκθ αλλά και ολοκλθρωμζνθ 

προςζγγιςθ για το τι ςυμβαίνει μζςα ςτον ταμιευτιρα κατά τθ διάρκεια τθσ εκμετάλλευςισ του.  

΢υνικωσ λαμβάνει χϊρα, από πολφ νωρίσ, και δευτερογενισ παραγωγι, με μεκόδουσ ειςπίεςθσ 

φδατοσ, ατμοφ ι αερίου από ςυγκεκριμζνα φρζατα, με ςκοπό τθν πλιρωςθ των πόρων από όπου 

παράχκθκανε υδρογονάνκρακεσ, και τθ  διατιρθςθ τθσ πίεςθσ ςε υψθλά επίπεδα ϊςτε να μπορεί 

να  ςυνζχιςτεί θ παραγωγι με τουσ επικυμθτοφσ ρυκμοφσ.  

Σριτογενισ παραγωγι δφναται να τεκεί ςε εφαρμογι, αν οι οικονομικοτεχνικζσ ςυνκικεσ το 

επιτρζπουν. 
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Κεφάλαιο 2 

Μοντζλα περιγραφισ τθσ κερμοδυναμικισ 
ςυμπεριφοράσ των ρευςτών των ταμιευτιρων και οι 
εργαςτθριακζσ μελζτεσ για τον προςδιοριςμό των 
ιδιοτιτων PVT  

 

2.1 Καταςτατικζσ εξιςώςεισ 

Οι καταςτατικζσ εξιςϊςεισ είναι ςχζςεισ οι οποίεσ ςυνδζουν τισ καταςτατικζσ μεταβλθτζσ του 

ςυςτιματοσ δθλαδι τθν πίεςθ, τον όγκο και τθ κερμοκραςία των ρευςτϊν, και περιγράφουν τθν 

ογκομετρικι ςυμπεριφορά τουσ. 

 

2.1.1 Ιδανικό αζριο 

Λδανικά αζρια καλοφνται τα αζρια ι μείγματα αυτϊν, τα μόρια των οποίων πλθροφν τισ εξισ 

ςυνκικεσ : 

 Ο όγκοσ που καταλαμβάνουν είναι αμελθτζοσ ςε ςφγκριςθ με τον όγκο που 
καταλαμβάνει το αζριο. 

 Οι διαμοριακζσ δυνάμεισ είναι αμελθτζεσ. 

 Οι ςυγκροφςεισ μεταξφ του είναι ελαςτικζσ με αποτζλεςμα να μθν χάνεται ενζργεια 
εξαιτίασ τουσ. 

 

2.1.1.1 Νόμοι των ιδανικών αερίων 

Νόμοσ του Boyle 

Ο νόμοσ του Boyle περιγράφει τθ ςχζςθ πίεςθσ-όγκου υπό ςτακερι κερμοκραςία, για τα ιδανικά 

αζρια. 

Εκφράηεται ωσ : 

PV=ςτακερό ςε ςτακερι κερμοκραςία. 

Αυτό ςθμαίνει πωσ θ πίεςθ ενόσ αερίου μεταβάλλεται αντιςτρόφωσ ανάλογα τθσ μεταβολισ του 

όγκου αυτοφ.(εικόνα 2.1) 

Ο Νόμοσ του Boyle χρθςιμοποιείται για τθν πρόβλεψθ τθσ πίεςθσ ενόσ αερίου, όταν μεταβάλλεται θ 

πίεςι του και αντίςτροφα. Αν P1 και V1 είναι θ πίεςθ και ο όγκοσ αντίςτοιχα ενόσ αερίου ςε μια 

κατάςταςθ 1 , και P2 , V2 θ πίεςθ και ο όγκοσ ςε μια κατάςταςθ ςε μια κατάςταςθ 2, ςτθν ίδια 

κερμοκραςία πάντα, τότε ιςχφει : 
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1 1 2 2PV PV  (2.1) 

΢ε μοριακό επίπεδο ο νόμοσ μπορεί να εξθγθκεί από τθ κεϊρθςθ ότι θ πίεςθ που αςκεί ζνα αζριο, 

οφείλεται ςτισ ςυγκροφςεισ των μορίων του με τα τοιχϊματα του δοχείου. Αν ο όγκοσ μειωκεί, τότε 

οι ςυγκροφςεισ ςτθ μονάδα του χρόνου κα αυξθκοφν. Ζτςι θ μζςθ δφναμθ που αςκείται ςτα 

τοιχϊματα αυξάνεται και επομζνωσ και θ πίεςθ που αυτό φζρεται να ζχει. 

 

 

Εικόνα 2.1 : Απεικόνιςθ τθσ ιςοκερμοκραςιακισ μεταβολισ των τιμϊν πίεςθσ-όγκου ιδανικοφ 
αερίου, για διαφορετικζσ κερμοκραςίεσ  

 

Νόμοσ των Gay-Lussac και Charles 

Ο νόμοσ των Gay – Lussac και Charles ερμθνεφει τθ ςυμπεριφορά των ιδανικϊν αερίων όταν αυτά 

υπόκεινται ςε μεταβολζσ τθσ κερμοκραςίασ ςε ςυνκικεσ ςτακερισ πίεςθσ (ιςοβαρισ μεταβολι) ι 

ςτακεροφ όγκου (ιςόχωρθ μεταβολι). Ζχει αποδειχκεί πειραματικά ότι : 

 α) Ο όγκοσ ςτακερισ ποςότθτασ ενόσ αερίου που κερμαίνεται υπό ςτακερι πίεςθ, αυξάνεται 

ανάλογα με τθν αφξθςθ τθσ κερμοκραςίασ του  

και 

β) Θ πίεςθ ςτακερισ ποςότθτασ του ίδιου αερίου, όταν κερμαίνεται υπό ςτακερό όγκο, αυξάνεται 

επίςθσ ανάλογα με τθν αφξθςθ τθσ κερμοκραςίασ.(εικόνα 2.2) 

Αν V1 , P1  και T1 είναι οι αρχικζσ ςυνκικεσ όγκου, πίεςθσ και κερμοκραςίασ αντίςτοιχα 

Και V2 , P2 και T2 οι τελικζσ ςυνκικεσ, τότε μποροφμε να ςυςχετίςουμε τα όςα ελζχκθςαν ωσ εξισ : 

V1 / T1   =  V2/ T2  (υπό ςτακερι πίεςθ) 

Και 
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P1/ T1  =  P2/ T2   (υπό ςτακερό όγκο) 

 

 

Εικόνα 2.2 : Απεικόνιςθ τθσ ιςόογκθσ μεταβολισ των τιμϊνπίεςθσ και κερμοκραςίασ ιδανικοφ 
αερίου. 

 

Τπόκεςθ Avogadro 

Ο Avogadro πρότεινε ότι ίςοι όγκοι αερίων ςε ίδιεσ ςυνκικεσ πίεςθσ και κερμοκραςίασ, περιζχουν 

τον ίδιο αρικμό μορίων (ςωματιδίων).  

V  n (υπό ςτακερά P , T) 

Καταςτατικι εξίςωςθ 

Σα πραγματοποιθκζντα πειράματα τόςο των Boyle, Gay-Lussac και Charles όςο και των διαδόχων 

τουσ κακϊσ και τα εξαχκζντα ςυμπεράςματα, οδιγθςαν ςτθ δθμιουργία μιασ μακθματικισ 

ςυςχζτιςθσ των βαςικϊν κερμοδυναμικϊν μεγεκϊν των αερίων (Πίεςθ, Κερμοκραςία, Όγκοσ) , με 

τθν ποςότθτα του εξεταηόμενου αερίου. Θ ςυςχζτιςθ ζχει ωσ εξισ : 

PV nRT  (2.2) 

Ο παράγοντασ “ R ” ονομάηεται «παγκόςμια ςτακερά των αερίων» , είναι ανεξάρτθτθ του 
είδουσ του αερίου που εξετάηεται και των ςυνκθκϊν, και θ τιμι του εξαρτάται μόνο από τισ 
χρθςιμοποιοφμενεσ μονάδεσ μζτρθςθσ. 

Ζνα αζριο του οποίου θ κερμοδυναμικι ςυμπεριφορά υπακοφει ςτθν παραπάνω εξίςωςθ καλείται 

«ιδανικό αζριο». 

΢ε κανονικζσ ςυνκικεσ (ατμοςφαιρικι πίεςθ και κερμοκραςία περιβάλλοντοσ ) θ καταςτατικι 

εξίςωςθ ιςχφει ακόμα και για μείγματα υδρογονανκράκων, με πολφ μικρζσ αποκλίςεισ από τθν 

ιδανικι ςυμπεριφορά. Παρά το γεγονόσ ότι θ φφςθ των μειγμάτων αυτϊν, απζχει πολφ από το να 

χαρακτθριςτοφν ωσ «ιδανικά» , ευριςκόμενα όμωσ ςτισ παραπάνω ςυνκικεσ ςυμπεριφζρονται 

ςχεδόν ςαν και αυτά. Αυτό ςυμβαίνει διότι ςε αυτζσ τισ ςυνκικεσ, τα μόριά τουσ απζχουν πολφ το 
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ζνα από το άλλο και οι μεταξφ τουσ ελκτικζσ δυνάμεισ, οι οποίεσ είναι και οι κατά κφριο λόγο 

υπεφκυνεσ για τθν απόκλιςθ από τθν ιδανικι ςυμπεριφορά ςτθ ςυμπεριφορά των αερίων, είναι 

πολφ αςκενείσ. 

 

2.1.2 Πραγματικό αζριο 

Προκειμζνου θ καταςτατικι εξίςωςθ των ιδανικϊν αερίων, να μπορζςει να χρθςιμοποιθκεί ςε 

πραγματικζσ βιομθχανικζσ εφαρμογζσ, όπωσ είναι αυτι τθσ παραγωγισ υδρογονανκράκων, 

επινοικθκε θ ειςαγωγι ενόσ διορκωτικοφ ςυντελεςτι “Z” ςτθν καταςτατικι εξίςωςθ και ζτςι να 

καταςτεί αυτι εφαρμόςιμθ ςτισ ςυνκικεσ παραγωγισ, με πολφ καλά αποτελζςματα. Ο ςυντελεςτισ 

“Z” ονομάηεται ςυντελεςτισ ςυμπιεςτότθτασ ι ςυντελεςτισ απόκλιςθσ και είναι ςυνάρτθςθ τθσ 

ςφςταςθσ, τθσ πίεςθσ και τθσ κερμοκραςίασ και προςδιορίηεται πειραματικά. Ο ςυντελεςτισ 

απόκλιςθσ ορίηεται από τον λόγο του όγκου που καταλαμβάνει το αζριο προσ τον όγκο που κα 

καταλάμβανε αν ιταν ιδανικό. Επομζνωσ είναι αδιάςτατοσ και ςτθν ουςία εκφράηει τθν απόκλιςθ 

του αερίου από τθν ιδανικι ςυμπεριφορά. Ζτςι θ καταςτατικι εξίςωςθ, μετά τθν τροποποίθςθ για 

τα πραγματικά αζρια, γίνεται : 

PV nZRT  (2.3) 

 

2.2 Κυβικζσ καταςτατικζσ εξιςώςεισ 

Οι κυβικζσ καταςτατικζσ εξιςϊςεισ (EOS), είναι εξιςϊςεισ που ςυςχετίηουν τον όγκο, τθν πίεςθ και 

τθ κερμοκραςία. Περιγράφουν με ακρίβεια τθν ογκομετρικι ςυμπεριφορά και τισ φάςεισ των 

κακαρϊν ενϊςεων και μειγμάτων, απαιτϊντασ μόνο τισ κρίςιμεσ ιδιότθτεσ και τον ακεντρικό 

παράγοντα του κάκε ςυςτατικοφ. Οι κυβικζσ καταςτατικζσ εξιςϊςεισ χρθςιμοποιοφνται για τον 

υπολογιςμό των ιδιοτιτων όλων των φάςεων. Θ ογκομετρικι ςυμπεριφορά κάκε φάςεωσ 

υπολογίηεται λφνοντασ μια απλι κυβικι εξίςωςθ θ οποία ςυνικωσ εκφράηεται ωσ προσ τον 

ςυντελεςτι ςυμπιεςτότθτασ Z, όπου : 

PV
Z

nRT


 (2.4) 

Και θ εξίςωςθ ζχει τθ μορφι: 

3 2

2 1 0 0Z A Z AZ A   
 (2.5) 

Οι ςυντελεςτζσ Αο , Α1 και Α2 είναι ςυναρτιςεισ τθσ ςφςταςθσ , τθσ πίεςθσ και τθσ κερμοκραςίασ. 

 

Κρίςιμεσ και ανθγμζνεσ ιδιότθτεσ 

Κρίςιμεσ ςυνκικεσ (Critical) ονομάηονται οι ςυνκικεσ ςτισ οποίεσ θ υγρι και θ αζρια φάςθ ζχουν 

τθν ίδια ςφςταςθ και ίδιεσ κερμοδυναμικζσ ιδιότθτεσ. Οι κρίςιμεσ ιδιότθτεσ για κακαρά ςυςτατικά 

ζχουν προςδιοριςτεί πειραματικά και είναι γνωςτζσ ενϊ αυτζσ των μειγμάτων προςδιορίηονται με 

μακθματικζσ ςυςχετίςεισ (correlations). Οι χρθςιμοποιοφμενοι ςυμβολιςμοί είναι οι ακόλουκοι: 

 

Pc : Κρίςιμθ πίεςθ 
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Tc : Κρίςιμθ Κερμοκραςία 

Vc : Κρίςιμοσ Όγκοσ 

 

Οι περιςςότερεσ EOS δεν χρθςιμοποιοφν τισ κρίςιμεσ ιδιότθτεσ αλλά τισ ανθγμζνεσ(reduced) οι 

οποίεσ ορίηονται ωσ εξισ :  

r

c

P
P

P
 , r

c

T
T

T
 , r

c

V
V

V
  

 

Ακεντρικόσ παράγοντασ  (Acentric factor) 

Ο ακεντρικόσ παράγοντασ “ω” , προςδιορίςτθκε από τον Pitzer και αποτελεί ζναν δείκτθ απόκλιςθσ 

των μορίων από τθ ςφαιρικότθτα. Ο μακθματικόσ οριςμόσ του είναι : 

10log ( / ) 1v cP P     (2.6) 

όπου  vP  : θ πίεςθ ατμϊν ςε κερμοκραςία T = 0.7 Tc   ( Σr = 0.7) 

Ο ακεντρικόσ παράγοντασ για κακαρά ςυςτατικά είναι γνωςτόσ διότι υπολογίηεται εφκολα από τθν 

παραπάνω ςχζςθ, για τα δε μείγματα υπολογίηεται μζςω ςυςχετίςεων (correlations), όπωσ είναι θ 

ςυςχζτιςθ των Kesler-Lee και του Edmister. 

 

2.2.1 Καταςτατικι εξίςωςθ Van der Waals 

Ο Van der Waals το 1873, πρότεινε μια διαφοροποιθμζνθ καταςτατικι εξίςωςθ, προςπακϊντασ να 

εξθγιςει τθ ςυμπεριφορά των μθ ιδανικϊν αερίων. Ο Van der Waals ζλαβε υπόψιν του τισ 

αλλθλεπιδράςεισ μεταξφ των μορίων (ελκτικζσ και απωςτικζσ δυνάμεισ) οι οποίεσ είναι και 

υπεφκυνεσ για τθν απόκλιςθ τθσ ςυμπεριφοράσ των αερίων από τθν ιδανικι. Θ εξίςωςθ που 

πρότεινε, δίνει μια απλι και ποιοτικι ςχζςθ μεταξφ πίεςθσ , κερμοκραςίασ και γραμμομοριακοφ 

όγκου. Διατυπϊνεται ωσ εξισ : 

2

RT
P

v b v


 


 (2.7) 

Όπου  

 v  = γραμμομοριακόσ όγκοσ οριςμζνοσ ωσ 
V

v
n

   

  = παράμετροσ προςζλκυςθσ (attraction parameter) και b = παράμετροσ απϊκθςθσ 
(repulsion parameter)  

΢ε ςφγκριςθ τθσ Van der Waals με τθν εξίςωςθ των ιδανικϊν αερίων θ πρϊτθ παρζχει καλφτερθ 

περιγραφι τθσ μθ ιδανικισ ςυμπεριφοράσ των αερίων.  

Σα κριτιρια που πρζπει να πλθροφνται για τον υπολογιςμό των ςτακερϊν α και b είναι ότι  θ πρϊτθ 

και δεφτερθ παράγωγοσ τθσ πίεςθσ ωσ προσ τον γραμμομοριακό όγκο μθδενίηονται αμφότερεσ ςτο 

κρίςιμο ςθμείο. Μακθματικά εκφραηόμενα τα παραπάνω είναι :  
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, ,( ) 0
c c cP T V

P

V





 (2.8) 

Και 

2

, ,2
( ) 0

c c cP T V

P

V





 (2.9) 

Με επίλυςθ των παραπάνω εξιςϊςεων, καταλιγουμε ςτα εξισ: 

2 2
27

64

c

c

R T

P
   (2.10) 

Και 

1

8

c

c

RT
b

P
  (2.11) 

Ο κρίςιμοσ γραμμομοριακόσ όγκοσ γίνεται τότε  

3

8

c
c

c

RT
v

P
  (2.12) 

Με βάςθ τα προθγοφμενα προκφπτει ζνασ ςτακερόσ ςυντελεςτισ ςυμπιεςτότθτασ ςτο κρίςιμο 

ςθμείο ο οποίοσ ιςοφται με : 

3
0.375

8

c c
c

c

Pv
Z

RT
    (2.13) 

Θ καταςτατικι εξίςωςθ του Van der Waals, αν γραφεί ςυναρτιςει του ςυντελεςτι ςυμπιεςτότθτασ 

Z, παίρνει τθν ακόλουκθ μορφι : 

3 2( 1) 0Z B Z AZ AB      (2.14) 

Όπου  

2 2

27

( ) 64

r

r

PP
A a

RT T
   (2.15) 

Και 

1

8

r

r

PP
B b

RT T
   (2.16) 

 

2.2.2 Καταςτατικι εξίςωςθ Redlich – Kwong ( RK EOS )  

Οι Redlich και Kwong, ςε μια προςπάκεια βελτίωςθσ των αποτελεςμάτων τθσ Van der Waals, για τθ 

πρόβλεψθ τθσ ογκομετρικισ ςυμπεριφοράσ των πραγματικϊν αερίων δθμιοφργθςαν τθν ομϊνυμθ 

εξίςωςθ θ οποία είναι ςτθν ουςία μια τροποποιθμζνθ εκδοχι τθσ Van der Waals.  
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( )

RT
P

v b v v b


 

   (2.17) 

Όπου  : 

2 2

( )c
r

c

R T
T

P



   a  (2.18) 

και 

o c
b

c

RT
b

P
   (2.19) 

Με  

0.5(T )r rT a  (2.20) 

0.42748o

a   (2.21) 

και 

0.08664o

b   (2.22) 

Γράφοντασ τθν κι αυτι ωσ προσ Z, λαμβάνουμε τθν εξισ ςχζςθ : 

3 2 2( ) 0Z Z A B B Z AB       (2.23) 

Όπου : 

2 2
( )

( )

r
r

r

PP
A T

RT T



  a  (2.24) 

Και 

o r
b

r

PP
B b

RT T
    (2.25) 

Θ εξίςωςθ αυτι, παρ’ όλθ τθν καλφτερθ γενικά ακρίβεια που παρουςιάηει ςε ςχζςθ με τθν Van der 

Waals, παρουςιάηει χαμθλι απόδοςθ ωσ προσ τισ υγρζσ φάςεισ και επομζνωσ δεν μπορεί να 

χρθςιμοποιθκεί για τον υπολογιςμό ιςορροπίασ αζριου – υγροφ (Vapor – Liquid Equilibrium ). 

 

2.2.3 Καταςτατικι εξίςωςθ Soave – Redlich –Kwong (SRK EOS) 

Ο Soave, ςτθν προςπάκειά του να βελτιϊςει τα αποτελζςματα τθσ RK EOS, ειςιγαγε μια 

τροποποιθμζνθ ςχζςθ υπολογιςμοφ του διορκωτικοφ ςυντελεςτι a(Tr) , ο οποίοσ εξαρτάται από τα 

ςυςτατικά του μείγματοσ. Μετά τθν τροποποίθςθ, ο ςυντελεςτισ είναι πλζον ςυνάρτθςθ του 

ακεντρικοφ παράγοντα και τθσ κερμοκραςίασ, ωσ εξισ : 

0.5 2) [1 (1 )]r rm T  a(T  (2.26) 



 

28 

Όπου: 

20.480 1.574 0.176m      (2.27) 

Θ Soave – Redlich – Kwong είναι μια από τισ πλζον διαδεδομζνεσ καταςτατικζσ εξιςϊςεισ και δίνει 

πολφ καλά αποτελζςματα ςε ςχζςθ με προγενζςτερεσ εξιςϊςεισ, ιδιαίτερα ςε ςυςτιματα που 

απαιτοφν ακριβείσ προβλζψεισ ςε ιςορροπίεσ υγροφ - αερίου. Παρόλα αυτά όμωσ,  παρουςιάηει μια 

ςυςτθματικι υπερεκτίμθςθ ςτουσ όγκουσ και υποτίμθςθ ςτισ πυκνότθτεσ υγρϊν φάςεων μειγμάτων 

υδρογονανκράκων. 

 

2.2.4 Κανόνεσ Ανάμιξθσ 

Οι προαναφερκείςεσ εξιςϊςεισ περιγράφουν τθ κερμοδυναμικι ςυμπεριφορά κακαρϊν ενϊςεων 

και όχι μειγμάτων, για τον λόγο ότι οι κρίςιμεσ ςτακερζσ δεν είναι γνωςτζσ για μείγματα. 

Προκειμζνου λοιπόν, να γίνει δυνατι θ χριςθ των εξιςϊςεων και για τα μείγματα, 

χρθςιμοποιοφνται «κανόνεσ ανάμιξθσ»  οι οποίοι προςδιορίηουν τουσ ςυντελεςτζσ Α και Β του 

μείγματοσ.  

Για τον ςυντελεςτι Α χρθςιμοποιείται ο τετραγωνικόσ κανόνασ ανάμειξθσ και για τον Β ο γραμμικόσ 

κανόνασ ςφμφωνα με τα επόμενα : 

1 1

c c

i j ij

i j

A z z A
 

   (2.28) 

1

c

i i

i

B z B


  (2.29) 

Με  

(1 )ij ij i jA k A A   (2.30) 

Όπου : 

 z = ςφςταςθ   

 kij = ςυντελεςτισ αλλθλεπίδραςθσ (Binary interaction parameter) 

Ο ςυντελεςτισ αλλθλεπίδραςθσ kij είναι ζνασ δυαδικόσ ςυντελεςτισ, ο οποίοσ προκφπτει εμπειρικά. 

Χρθςιμοποιείται ςτισ κυβικζσ καταςτατικζσ εξιςϊςεισ για να εκφράςει τθν αλλθλεπίδραςθ μεταξφ 

των μορίων διαφορετικϊν ςυςτατικϊν ςτο μείγμα. Χρθςιμεφει για τθν καλφτερθ πρόβλεψθ τθσ 

ςυμπεριφοράσ των ρευςτϊν. Οι τιμζσ του δεν είναι ςτακερζσ, και αλλάηουν ανάλογα με τθ 

χρθςιμοποιοφμενθ καταςτατικι, τθ ςφςταςθ και τισ ιδιότθτεσ των ςυςτατικϊν του μείγματοσ. 

 

2.2.5 Καταςτατικι εξίςωςθ των Peng και Robinson (PR EOS) 

Σο 1976 οι Peng και Robinson πρότειναν μια εξίςωςθ ικανι για ακριβζςτερεσ προβλζψεισ και 

καλφτερθ εκτίμθςθ των πυκνοτιτων των φάςεων. Θ εξίςωςθ αυτι ζχει τθ μορφι : 

( ) ( )

RT
P

v b v v b b v b


 

   
 (2.31) 



 

29 

Όπου: 

2 2

c

c

R T

P



   a  (2.32) 

Και 

o c
b

c

RT
b

P
   (2.33) 

΢τα οποία: 

2[1 (1 )]rm T  a  (2.34) 

Και 

0.45724

  , (2.35) 

0.07780o

b   (2.36) 

Με 

2

2 3

0.37464 1.54226 0.26992 0.49

0.3796 1.485 0.1644 0.01667 0.49
{m   

   

  

   
                       

           (2.37) 

Γραμμζνθ ςτθν κυβικι τθσ μορφι ωσ προσ Z θ εξίςωςθ γίνεται : 

3 2 2 2 3(1 ) ( 2 3 ) ( ) 0Z B Z A B B Z AB B B          (2.38) 

Όπου  

2 2( )

r

r

PP
A

RT T



  a  (2.39) 

Και 

o r
b

r

PP
B b

RT T
    (2.40) 

Σα χαρακτθριςτικά γνωρίςματα τθσ PR EOS είναι ότι : 
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 Οι παράμετροί τθσ εκφράηονται ωσ προσ τισ κρίςιμεσ ιδιότθτεσ και τον ακεντρικό 
παράγοντα. 

 Σο μοντζλο παρζχει με ακρίβεια προβλζψεισ κοντά ςτο κρίςιμο ςθμείο, ιδιαίτερα 
όταν αυτζσ αφοροφν τον ςυντελεςτι ςυμπιεςτότθτασ και τθν πυκνότθτα τθσ υγρισ 
φάςθσ. 

 Οι κανόνεσ ανάμιξθσ δεν χρθςιμοποιοφν περιςςότερεσ από μία παράμετρο 
αλλθλεπίδραςθσ, θ οποία είναι ανεξάρτθτθ από τθν κερμοκραςία, τθν πίεςθ και τθ 
ςφςταςθ. 

Θ καταςτατικι εξίςωςθ PR ζχει πολλζσ ομοιότθτεσ με τθν SRK, είναι όμωσ καλφτερθ ςτισ προβλζψεισ 

και ιδιαίτερα των πυκνοτιτων των υγρϊν φάςεων, ειδικά όταν πρόκειται για μείγματα υγρϊν 

πολλϊν ςυςτατικϊν ιδιαίτερα των μθ πολικϊν. 

 

2.3 Τπολογιςμόσ ιδιοτιτων βαρζωσ κλάςματοσ 

Για το κάκε ρευςτό του οποίου θ ςυμπεριφορά κα μοντελοποιθκεί, οι κρίςιμεσ ιδιότθτεσ των 

ςυςτατικϊν του, ανόργανων και οργανικϊν μζχρι και το C11 , είναι γνωςτά επειδι είτε ζχουν 

μετρθκεί πειραματικά είτε είναι διακζςιμα από πίνακεσ (π.χ. Katz). Οι ιδιότθτεσ αυτζσ είναι οι 

κρίςιμεσ ςτακερζσ (κρίςιμθ πίεςθ PC , κρίςιμθ κερμοκραςία TC , και ο ακεντρικόσ παράγοντασ “ω”). 

 

Πίνακασ 2.1 : κρίςιμεσ ιδιότθτεσ κατά Katz 

 

Για το βαρφ κλάςμα όμωσ, και δεδομζνθσ τθσ φφςθσ του, κακϊσ και τθσ ποικιλομορφίασ που μπορεί 

αυτό να εμφανίηει από ρευςτό ςε ρευςτό, δεν είναι δυνατόν να υπάρχουν ςυγκεκριμζνεσ τιμζσ των 

ιδιοτιτων του. Αντίκετα, οι φυςικζσ ιδιότθτεσ κάκε ενόσ εξ αυτϊν, είναι ςυνάρτθςθ όλων των 

φυςικϊν ιδιοτιτων των ςυςτατικϊν που εμπεριζχονται ςε αυτό κακϊσ και από τα ποςοςτά τουσ 

μζςα ςτο βαρφ κλάςμα. Όμωσ θ ανάλυςθ και ο ποςοτικόσ προςδιοριςμόσ τθσ ςφςταςθσ του βαρζωσ 

κλάςματοσ είναι μια ςχετικά δφςκολθ διαδικαςία που δεν εγγυάται πάντα απόλυτθ ακρίβεια. Για 

αυτό το λόγο, οι ιδιότθτεσ του βαρζωσ κλάςματοσ, υπολογίηονται προςεγγιςτικά από ςυςχετίςεισ 

(correlations) που ζχουν αναπτυχκεί, και τισ υπολογίηουν ςυναρτιςει του μοριακοφ βάρουσ και τθσ 



 

31 

πυκνότθτασ του βαρφ κλάςματοσ. Θ διαδικαςία υπολογιςμοφ των ιδιοτιτων αυτϊν περιγράφεται 

ςτθ ςυνζχεια. 

 

΢υςχετίςεισ Twu για το βαρφ κλάςμα 

Ο υπολογιςμϊν των κερμοδυναμικϊν χαρακτθριςτικϊν ενόσ κλάςματοσ ρευςτοφ υδρογονανκράκων 

κατά Twu, χρθςιμοποιεί ςα βάςθ τα χαρακτθριςτικά των κανονικϊν παραφινϊν. Αρχικά, 

προςδιορίηονται οι κρίςιμεσ ςτακερζσ μιασ κανονικισ παραφίνθσ  θ οποία ζχει το ίδιο ςθμείο 

ηζςεωσ με το υπό μελζτθ κλάςμα και ςτθ ςυνζχεια, μζςω ςυςχετίςεων, επιτυγχάνεται θ εφρεςθ των 

κρίςιμων ιδιοτιτων του βαρζωσ κλάςματόσ. 

΢φμφωνα με τθ μζκοδο, τα δεδομζνα του βαρζωσ κλάςματοσ που είναι απαραίτθτα για τον 

υπολογιςμό των ιδιοτιτων του, είναι το μοριακό βάροσ και θ ςχετικι πυκνότθτά του, μετρθμζνα ςε 

κανονικζσ  ςυνκικεσ (STO). Σο μοριακό βάροσ (MWC12+) και θ πυκνότθτα (d C12+ ) λαμβάνονται για το 

κάκε ρευςτό από τθ βάςθ δεδομζνων που περιγράφθκε παραπάνω. Θ ςχετικι πυκνότθτα Sg 

προκφπτει ωσ ο λόγοσ τθσ πυκνότθτασ του κλάςματοσ προσ τθν πυκνότθτα του νεροφ μετρθμζνεσ 

αμφότερεσ ςε κανονικζσ ςυνκικεσ, ιτοι : 

12

g

water

d
S

d



  (2.41) 

Όπου , dwater = 1000 kg/m3 , ςε κανονικζσ ςυνκικεσ. 

 

Ζχοντασ λοιπόν όλα τα δεδομζνα που απαιτοφνται, ακολουκεί θ εκτζλεςθ των υπολογιςμϊν. 

Τπολογιςμόσ κερμοκραςίασ ηζςεωσ ςε ςυνκικεσ μιασ ατμόςφαιρασ Tb , ωσ : 

5 1.0164

1
( )
(4.5673*10 ) 2.1962

b

g

MW
T

S 
   (οR) (2.42) 

Τπολογιςμόσ κρίςιμθσ κερμοκραςίασ παραφινικϊν υδρογονανκράκων TcP , ίςου ςθμείου ηζςεωσ : 

 

3 7 2 10 3

2

13

[0.533272 (0.191017*10 ) (0.779681*10 ) (0.284376*10 )

(0.959468*10 )
] 1

(0.01 )

cP b b b b

b

T T T T T

T

      


 (2.43) 

΢ε μονάδεσ Rankine (οR) επίςθσ 

 

Τπολογιςμόσ ςχετικισ πυκνότθτασ παραφινικϊν υδρογονανκράκων ίςου ςθμείου ηζςεωσ SgP : 

3 120.843593 0.128624 3.36159 13749.5gPS a a a   
 (αδιάςτατο) (2.44) 

Όπου  



 

32 

1 b

cP

T

T
    (2.45) 

 

Τπολογιςμόσ κρίςιμθσ κερμοκραςίασ (Tc) 

Τπολογιςμόσ του ςυντελεςτι fT από τθν : 

0.5 0.5

0.362456 0.948125
[ (0.0398285 ) ]T gT gT

b b

f S S
T T

 
      (2.46) 

Όπου ,  

exp[5( )] 1gT gP gS S S     (2.47) 

Και τελικά υπολογίηεται θ κρίςιμθ κερμοκραςία ωσ εξισ : 

21 2
( )
1 2

T
c cP

T

f
T T

f





 (οR) (2.48) 

 

Τπολογιςμόσ κρίςιμου όγκου (Vc) 

Με παρόμοιο τρόπο υπολογίηεται αρχικά ο κρίςιμοσ γραμμομοριακόσ όγκοσ παραφινικϊν 

υδρογονανκράκων  “vcP” ίςου ςθμείου ηζςεωσ από τθν :  

 3 14[1 (0.419869 0.505839* 1.56436* 9481.7* )] 8cPv          (2.49) 

Τπολογιςμόσ ςυντελεςτι fv από τθν : 

0.5 0.5

0.466590 3.01721
[ ( 0.182421 ) ]v gv gv

b b

f S S
T T

       (2.50) 

Όπου : 

2 2exp[4( )] 1gv gp gS S S     (2.51) 

Και τελικά προκφπτει ο ηθτοφμενοσ κρίςιμοσ όγκοσ ωσ εξισ : 

21 2
( )
1 2

v
c cP

v

f
v v

f





 (ft3/lbmole) (2.52) 

 

Τπολογιςμόσ κρίςιμθσ πίεςθσ (Pc) 

΢υνεχίηοντασ τθ διαδικαςία, υπολογίηεται θ κρίςιμθ πίεςθ παραφινικϊν υδρογονανκράκων “PcP” 

ίςου ςθμείου ηζςεωσ από τθν : 

0.5 2 4 2(3.83354 1.19629* 34.8888* 36.1952* 104.193* )cPp          (psia) (2.53) 
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Τπολογιςμόσ ςυντελεςτι “fP” από τθν : 

0.5

0.5

46.1955
[2.53262 0.00127885

254.14
( 11.4277 0.00230535 ) ]

p gP b

b

b gP

b

f S T
T

T S
T

    

   

 (2.54) 

Όπου  

exp[0.5( )] 1gP gP gS S S     (2.55) 

Και τελικά προκφπτει θ ηθτοφμενθ κρίςιμθ πίεςθ ωσ εξισ : 

2
1 2

( )( )( )
1 2

pc cP
c cP

cP c p

fT v
P p

T v f





 (psia) (2.56) 

 

Τπολογιςμόσ ακεντρικοφ παράγοντα “ω” 

Τπολογίηεται το ανθγμζνο ςθμείο ηζςεωσ Tbr ωσ εξισ : 

b
br

c

T
T

T
  (2.57) 

Και τελικά προκφπτει ο ακεντρικόσ παράγοντασ ω ωσ εξισ : 

 Αν Tbr  < 0.8 τότε  

1 6

1 2 3 4

1 6

5 6 7 8

ln( ) ln
14.7

ln

c
br br br

br br br

P
A A T A T A T

A A T A T A T






    


  

 (2.58) 

Όπου : 

1 2 3 4 5

6 7 8

5.92714, 6.09648, 1.28862, 0.169347, 15.2518,

15.6875, 13.4721 0.43577

A A A A A

A A 

      

    
 (2.59) 

 

 Αν Tbr > 0.8 τότε : 

2 17,904 0,1352 0.007465 8.359 (1.408 0.01063 )w w br w brK K T K T         (2.60) 

Όπου : 

Kw : ο ςυντελεςτισ χαρακτθριςμοφ Watson (Watson characterization factor), 

1/3

b
w

g

T
K

s
   (2.61) 
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2.4 Επίλυςθ κυβικισ εξίςωςθσ 

Όπωσ ζχει ιδθ αναφερκεί, οι κυβικζσ καταςτατικζσ εξιςϊςεισ, μποροφν να γραφοφν ςαν απλζσ 

κυβικζσ εξιςϊςεισ τθσ μορφισ : 

3 2

2 1 0 0Z A Z AZ A     (2.62) 

Όπου οι ρίηεσ υπολογίηονται από τισ εξισ ςχζςεισ : 

1 2

1
( )

3
Z A S T     (2.63) 

2,3 2

1 1 1
( ) 3( )

3 2 2
Z A S T i S T       (2.64) 

Όπου : 

3S R D   (2.65) 

3T R D   (2.66) 

3 2D Q R   (2.67) 

2 2

1 23

9

A A
Q


  (2.68) 

3

2 1 0 29 27 2

54

A A A A
R

 
  (2.69) 

 

Οι ςυντελεςτζσ S και T μπορεί να είναι είτε πραγματικοί είτε μιγαδικοί αρικμοί ενϊ ανάλογα με το D 

προκφπτει το είδοσ τθσ ρίηασ. ΢υγκεκριμζνα αν το D > 0 τότε υπάρχει μία πραγματικι ρίηα και οι 

άλλεσ δφο είναι μιγαδικζσ, αν D = 0 τότε ζχουμε πολλαπλι ρίηα και όλεσ είναι πραγματικζσ και τζλοσ 

αν D < 0 όλεσ οι ρίηεσ είναι πραγματικζσ και δίνονται από τουσ παρακάτω τφπουσ :  

 

2

2
2

2
3

1 cos( )
3 3

2
cos( )

3 3

4
cos( )

2

2

3
2

3

Z Q

Q

Q



 

 





  


   

 

  (2.70) 

Θ επιλογι τθσ κατάλλθλθσ ρίηασ γίνεται μετά από διερεφνθςθ, ανάμεςα ςτισ πραγματικζσ, για το ςε 

ποια αντιςτοιχεί θ ελάχιςτθ ενζργεια Gibbs, ενϊ οι μιγαδικζσ αγνοοφνται. Αναλυτικότερα, μετά τθν 

απόρριψθ των αρνθτικϊν και μιγαδικϊν ριηϊν, υπολογίηονται οι ενζργειεσ Gibbs για κάκε μια από 

τισ εναπομζνουςεσ ρίηεσ. Κατά τα ςυνικθ, θ μεγαλφτερθ ρίηα δίνει τθ μικρότερθ ενζργεια Gibbs για 

τα αζρια, και θ μικρότερθ για τα υγρά. 
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Διόρκωςθ όγκου (Volume shift)  

Σο 1982, ο Peneloux και οι ςυνεργάτεσ του, ανζπτυξαν μια μεκοδολογία για τθ βελτίωςθ των 

ογκομετρικϊν προβλζψεων τθσ καταςτατικισ εξίςωςθσ SRK EOS. 

Σο κυριότερο μειονζκτθμα τθσ SRK είναι ότι δίνει ςτον κρίςιμο ςυντελεςτι ςυμπιεςτότθτασ (Zc), τθ 

μθ ρεαλιςτικι τιμι 0,333 ςε όλα τα ρευςτά. Κατά ςυνζπεια οι προβλζψεισ των μοριακϊν όγκων 

είναι ςυςτθματικά υπερεκτιμθμζνοι και αντιςτοίχωσ, οι πυκνότθτεσ υποεκτιμθμζνεσ. 

Ο Peneloux, ειςιγαγε ςτθν SRK μια παράμετρο διόρκωςθσ του όγκου, “ci”. Θ παράμετροσ αυτι, δεν 

επθρεάηει τισ ςτακερζσ ιςορροπίασ υγρισ και αζριασ φάςθσ, όπωσ είναι τα K-values και οι τάςεισ 

διαφυγισ, παρά μόνο τροποποιεί τισ προβλεπόμενεσ τιμζσ των όγκων.  

Θ προτεινόμενθ μεκοδολογία ονομάηεται “Διόρκωςθ όγκου” και περιγράφεται παρακάτω. 

Οι διορκωμζνεσ τιμζσ των όγκων τθσ υγρισ και τθσ αζριασ φάςθσ υπολογίηονται με τθ χριςθ των 

ακόλουκων ςχζςεων. 

( )

( )

c
L L

corr i i

i

c
V V

corr i i

i

V V x c

V V y c

 

 




  (2.71) 

Όπου,  

, : οι διορκωμζνεσ τιμζσ του μοριακοφ όγκου τθσ υγρισ και αζριασ φάςθσ αντίςτοιχα. 

(ft3/mole) 

 , : οι τιμζσ όγκου, τθσ υγρισ και αζριασ φάςθσ αντίςτοιχα, που προζβλεψε θ EOS πριν τθν 

εφαμογι τθσ διόρκωςθσ. (ft3/mole) 

,  : Σο μοριακό κλάςμα του ςυςτατικοφ i ςτθν υγρι και ςτθν αζρια φάςθ αντίςτοιχα.  

 

΢τισ ςχετικζσ βιβλιογραφίεσ προτείνονται πολλζσ διαφορετικζσ ςυςχετίςεισ για τον υπολογιςμό τθσ 

παραμζτρου ci για κάκε ςυςτατικό. Ο Peneloux και οι ςυνεργάτεσ του, προτείνουν ότι για 

πετρελαϊκά ρευςτά και υδρογονάνκρακεσ μεγάλου μοριακοφ βάρουσ, θ καλφτερθ ςυςχζτιςθ για τον 

υπολογιςμό τθσ παραμζτρου είναι αυτι που χρθςιμοποιεί τον ςυντελεςτι ςυμπιεςτότθτασ του 

Rackett “ZRA”. Θ ςυςχζτιςθ αυτι φαίνεται παρακάτω. 

4.43797878*(0.29441 )* /i RA ci cic Z T p    (2.72) 

Όπου, 

ci : Ο διορκωτικόσ ςυντελεςτισ όγκου για το ςυςτατικό i.(ft3/lbmole) 

ciT  : Θ κρίςιμθ κερμοκραςία για το ςυςτατικό i (οR) 

cip  : Θ κρίςιμθ πίεςθ για το ςυςτατικό i (psia) 
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Ο ςυντελεςτισ ZRA είναι μοναδικόσ για κάκε ςυςτατικό. Οι τιμζσ του, γενικά, δεν διαφζρουν 

ςθμαντικά από αυτζσ των κρίςιμων ςυντελεςτϊν Zc. Εάν οι τιμζσ του ZRA δεν είναι διακζςιμεσ, ο 

Peneloux (1982) προτείνει τθν ακόλουκθ ςυςχζτιςθ για τον υπολογιςμό του ci : 

(0.0115831168 0.411844152 )( )ci
i i

ci

T
c

p
    (2.73) 

Όπου, 

i  : Ο ακεντρικόσ παράγοντασ για το ςυςτατικό i. 

 

Σο 1984, οι Jhaveri και Youngren διαπίςτωςαν ότι το ςφάλμα ςτθν πρόβλεψθ του Z-factor τθσ 

αζριασ φάςθσ, μζςω τθσ κυβικισ καταςτατικισ Peng-Robinson, κυμαίνεται από 3% ζωσ 5% και το 

ςφάλμα ςτθν εκτίμθςθ τθσ πυκνότθτασ των υγρϊν φάςεων από 6% ζωσ 12% . Παραδειγματιηόμενοι 

από τθν διόρκωςθ του Peneloux για τθν SRK EOS, οι Jhaveri και Youngren, ειςιγαγαν ςτθν PR-EOS, 

αντίςτοιχα, τθν τρίτθ διορκωτικι παράμετρο διόρκωςθσ όγκου, “ci”. Αυτι θ παράμετροσ ζχει τισ 

ίδιεσ μονάδεσ με τθν δεφτερθ διορκωτικι παράμετρο τθσ PR, “bi”, και ορίηεται ωσ εξισ :  

i i ic s b   (2.74) 

Όπου, Si : αδιάςτατθ παράμετροσ γνωςτι και ωσ “shift parameter” 

bi : παράμετροσ ςφνογκου (co-volume) τθσ PR-EOS. (εξ. 2.33) 

Θ διορκωτικι παράμετροσ “ci” δεν επθρρεάηει τισ ςτακερζσ ιςορροπίασ υγρισ-αζριασ φάςθσ, όπωσ 

τισ τιμζσ των K-values ι αυτζσ των τάςεων διαφυγισ. Οι διορκωμζνοι πλζον όγκοι των φάςεων 

δίνονται ωσ εξισ : 

1

1

( )

( )

c
L L

corr i i

i

c
V V

corr i i

i

V V x c

V V y c





 

 




  (2.75) 

Όπου,  

, : οι διορκωμζνεσ τιμζσ όγκου τθσ υγρισ και αζριασ φάςθσ αντίςτοιχα (ft3/mole). 

 , : οι τιμζσ όγκου, τθσ υγρισ και αζριασ φάςθσ αντίςτοιχα, που προζβλεψε θ PR πριν τθν 

εφαμογι τθσ διόρκωςθσ (ft3/mole). 

,  : οι ςυςτάςεισ τθσ υγρισ και αζριασ φάςθσ αντίςτοιχα.  

 

Θ παράμετροσ “Si” , όπωσ και θ “bi” ι οι κρίςιμεσ ςτακερζσ, είναι τιμζσ χαρακτθριςτικζσ των 

ςυςτατικϊν. Για τα κακαρά ςυςτατικά, δθλαδι ανόργανα (άηωτο, CO2, H2S) και υδρογονάνκρακεσ 

από C1 μζχρι και C11, οι τιμζσ τθσ παραμζτρου λαμβάνονται από πίνακεσ. Για το βαρφ κλάςμα C12+ , θ 

τιμι τθσ υπολογίηεται μζςω τθσ ςχζςθσ που προτάκθκε από τουσ  Jhaveri και Youngren και φαίνεται 

παρακάτω : 
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1
( )e

d
S

MW
 

 (2.76)
 

Όπου   

- MW : Σο μοριακό βάροσ του βαρζωσ κλάςματοσ  
- d, e : αδιάςτατοι ςυντελεςτζσ 

΢τθ ςχετικι βιβλιογραφία αναφζρεται ότι ο αδιάςτατοσ ςυντελεςτισ “e” μπορεί να τεκεί ίςοσ με τθν 

τιμι 0,2051 .  

Ο ςυντελεςτισ “d” μπορεί να πάρει τιμζσ από 2,2 ζωσ 3,2. Θ τιμι που πρζπει να λάβει ο 

ςυγκεκριμζνοσ ςυντελεςτισ, είναι αυτι θ οποία κα οδθγιςει ςε τζτοια διόρκωςθ ζτςι ϊςτε θ 

πυκνότθτα του βαρζωσ κλάςματοσ ςε κανονικζσ ςυνκικεσ (STO), που υπολογίηεται με βάςθ τθ 

διορκωμζνθ τιμι του όγκου τθσ υγρισ φάςθσ ςτισ εν λόγω ςυνκικεσ, να ταυτίηεται ουςιαςτικά με 

τθν πραγματικι τιμι τθσ πυκνότθτασ του βαρζωσ κλάςματοσ όπωσ αυτι ζχει προκφψει με βάςθ τθν 

πειραματικι μζτρθςθ τθσ πυκνότθτασ του τελικοφ ςυμπυκνϊματοσ ςε κανονικζσ ςυνκικεσ (STO). 

Για τθν εφρεςθ τθσ κατάλλθλθσ τιμισ του d , αναπτφχκθκε και υλοποιικθκε ςτα πλαίςια τθσ 

παροφςθσ διπλωματικισ, μια επαναλθπτικι διαδικαςία τφπου διχοτόμθςθσ (bi-section), με το 

όνομα “ VolShift_d_search ”. Αυτόσ ο αλγόρικμοσ χρθςιμοποιεί ωσ κριτιριο τερματιςμοφ τθν 

ελαχιςτοποίθςθ του ςφάλματοσ μεταξφ τθσ υπολογιηόμενθσ και τθσ μετροφμενθσ τιμισ πυκνότθτασ, 

όπωσ περιγράφθκε παραπάνω. Ο εν λόγω αλγόρικμοσ :περιγράφεται ςτθ ςυνζχεια. 
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Βιματα αλγορίκμου “ VolShift_d_search ” 

i. Οριςμόσ κανονικϊν ςυνκθκϊν πίεςθσ και κερμοκραςίασ. Ειςαγωγι των ςτακερϊν για 
τθν επίλυςθ του κυβικοφ πολυωνφμου PR, για το βαρφ κλάςμα, του μοριακοφ βάρουσ 
και τθσ πυκνότθτασ του βαρζωσ κλάςματοσ. Οριςμόσ τιμισ του ςυντελεςτι “e” ίςον με 
0,2051. 
 

ii. Οριςμόσ δφο τιμϊν του ςυντελεςτι “d”, κζτοντασ ςτον κάκε ζνα, μία εκ των ακραίων 
τιμϊν που μπορεί αυτόσ να λάβει. d1=2,2 και d2=3,2. 
 
 

iii. Τπολογιςμόσ του αρχικοφ όγκου του βαρζωσ κλάςματοσ, μζςω τθσ καταςτατικισ των 
μθ ιδανικϊν αερίων και χριςθ του Z-factor όπωσ υπολογίςτθκε από τθν λφςθ του 
κυβικοφ πολυωνφμου. 
 

iv. Τπολογιςμόσ του ςυντελεςτι “S” για το βαρφ κλάςμα, μία φορά για κάκε μια από τισ 
δφο τιμζσ του “d”, λαμβάνοντασ ζτςι δφο τιμζσ του “S” , S1 και S2 αντίςτοιχα. 
 
 

v. Τπολογιςμόσ του διορκωμζνου όγκου που προκφπτει για κάκε μια από τισ 2 τιμζσ “S”. 
Επομζνωσ λαμβάνουμε V1 και V2. Τπολογιςμόσ τθσ πυκνότθτασ “ρ” που προκφπτει για 
κάκε μια τιμι του όγκου, λαμβάνοντασ ζτςι ρ1 και ρ2 αντίςτοιχα. 
 

vi. Τπολογιςμόσ τθσ διαφοράσ τθσ κάκε μιασ εκ των 2 πυκνοτιτων, από τθν πραγματικι 
πυκνότθτα όπωσ αυτι ζχει προκφψει από πειραματικι μζτρθςθ. Λαμβάνονται ωσ 
αποτζλεςμα 2 διαφορζσ μια κετικι και μια αρνθτικι. 
 
 

vii. Ζλεγχοσ αν οι διαφορζσ είναι κατ’απόλυτθ τιμι μικρότερεσ από 10-12 . Αν δεν ειναι και 
οι 2 μικρότερεσ αυτισ τθσ ποςότθτασ, τότε ζναρξθ επόμενου βιματοσ. Αλλιϊσ λιξθ 
διαδικαςίασ και επιλογι του θμιακροίςματοσ των ιςχφοντων τιμϊν “d” ωσ τθν 
ηθτοφμενθ τιμι [d=(d1 + d2)/2]. 
 

viii. Αν δεν ζχει επιτευχκεί ςφγκλιςθ, όπωσ αναφζρκθκε ςτο προθγοφμενο βιμα, λιψθ νζασ 
τιμισ του “d” ωσ το θμιάκροιςμα των ιςχφοντων τιμϊν [dnew=(d1 + d2)/2]. 
 
 

ix. Τπολογιςμόσ του ςυντελεςτι “S” που αντιςτοιχεί ςτθ νζα τιμι, του διορκωμζνου 
όγκου, και τθσ πυκνότθτασ, κακϊσ και τθσ διαφοράσ τθσ από τθν μετρθμζνθ, όπωσ ςτα 
βιματα iv, v και vi. Ζλεγχοσ προςιμου τθσ τιμισ τθσ νζασ διαφοράσ πυκνοτιτων. 
Αντικατάςταςθ τθσ νζασ τιμισ του “d” ‘θτοι “dnew”, ςτθν κζςθ τθσ τιμισ εκείνθσ, εκ των 
“d1” και “d2”, ςτθν οποία θ αντίςτοιχθ διαφορά των πυκνοτιτων που προζκυπτε από 
αυτιν, είχε το ίδιο πρόςθμο με τθν νζα διαφορά που προζκυψε από τθν “dnew”, ζτςι 
ϊςτε να ζχουμε πάντα 2 διαφορζσ πυκνοτιτων με αντίκετα πρόςθμα. 
 

x. Επιςτροφι ςτο βιμα vii για επανάλθψθ τθσ διαδικαςίασ με τθν ενθμερωμζνθ τιμι “d”. 

Μετά τθ λιψθ τθσ τιμισ του “d” για τον υπολογιςμό του “S” του βαρζωσ κλάςματοσ, θ 

διόρκωςθ όγκου μπορεί να εφαρμοςτεί ςε κάκε υπολογιςμό όγκου αζριασ ι υγρισ φάςθσ, 

αρκεί να μθν αλλάξουν τα χαρακτθριςτικά του βαρζωσ κλάςματοσ.  
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2.5 Ιςορροπία φάςεων ρευςτών ταμιευτιρων 

2.5.1 PVT Ιδιότθτεσ 

Μετά τον εντοπιςμό ενόσ ταμιευτιρα και τθν πραγματοποίθςθ γεϊτρθςθσ, είναι απαραίτθτθ θ 

ςυλλογι δειγμάτων για τον πειραματικό προςδιοριςμό τθσ κερμοδυναμικισ ςυμπεριφοράσ του 

πετρελαϊκοφ ρευςτοφ ςυναρτιςει τθσ πίεςθσ και τθσ κερμοκραςίασ του κοιτάςματοσ. Θ γνϊςθ τθσ 

ςυμπεριφοράσ αυτισ, αποτελεί πλθροφορία μείηονοσ ςθμαςίασ για τθ μοντελοποίθςθ τθσ 

ςυμπεριφοράσ του ρευςτοφ και κατά ςυνζπεια του ίδιου του ταμιευτιρα. Οι εργαςτθριακζσ μελζτεσ 

μζςω των οποίων, αποκτάται αυτι θ πλθροφορία, ςυνθκίηεται να αποκαλοφνται μελζτεσ PVT, ωσ 

ςυντομογραφία των τριϊν βαςικϊν φυςικϊν μεγεκϊν, πίεςθ, όγκοσ και κερμοκραςία ςτθν Αγγλικι 

γλϊςςα (Pressure, Volume, Temperature) και οι ιδιότθτεσ που προςδιορίηονται μζςω αυτϊν των 

μελετϊν, PVT ιδιότθτεσ αντίςτοιχα. Θ ογκομετρικι ςυμπεριφορά των ρευςτϊν προςδιορίηεται μζςω 

των PVT ιδιοτιτων των υδρογονανκράκων. Οι PVT ιδιότθτεσ ςχετίηονται με τθ κερμοδυναμικι 

ςυμπεριφορά των ρευςτϊν και αποτελοφν μεγζκθ τα οποία εκφράηουν και ποςοτικοποιοφν 

ιδιότθτεσ όπωσ θ περιεκτικότθτα του υγροφ ςε διαλυμζνο αζριο, ο βακμόσ ςυρρίκνωςθσ κακϊσ και 

διάφορεσ ςχζςεισ μεταξφ όγκων, τόςο ςε ςυνκικεσ ταμιευτιρα όςο και ςτθν επιφάνεια. Οι PVT 

μελζτσ μπορεί να είναι θ μελζτθ ςτακερισ μάηασ, θ διαφορικι εξάτμιςθ, το τεςτ διαχωριςτιρα, θ 

μελζτθ παραγωγισ υπό ςτακερό όγκο κ.α. 

 

2.5.2 Γενικά περί υπολογιςτικών μοντζλων υπολογιςμοφ PVT ιδιοτιτων 

H γνϊςθ των PVT ιδιοτιτων των ρευςτϊν ςε πολυάρικμεσ τιμζσ πίεςθσ και κερμοκραςίασ που 

αντιςτοιχοφν ςε διαφορετικζσ περιοχζσ και ςε διαφορετικζσ χρονικζσ ςτιγμζσ εντόσ του ταμιευτιρα 

κατά τθν εκμετάλλευςι του, είναι απαραίτθτθ προχπόκεςθ προκειμζνου να καταςτρωκεί ζνα 

ακριβζσ και ρεαλιςτικό πλάνο παραγωγισ. Οι μελζτεσ PVT που δίνουν αυτζσ τισ πλθροφορίεσ και 

που πραγματοποιοφνται πριν τθν ζναρξθ του ςχεδιαςμοφ παραγωγισ, είναι αρκετά δαπανθρζσ και 

ζτςι δεν είναι ςυμφζρουςα θ εκτζλεςι τουσ για πλθκϊρα δειγμάτων και για κάκε πικανό ςενάριο 

μεταβολισ των ςυνκθκϊν που ενδζχεται να προκφψει κατά τθν εκμετάλλευςθ. Για να ξεπεραςτεί 

αυτι θ δυςκολία, αναπτφςςονται μακθματικά μοντζλα προςομοίωςθσ τθσ ςυμπεριφοράσ των 

ρευςτϊν του ταμιευτιρα. 

Για τθν κατάςτρωςθ αυτϊν των μοντζλων, χρθςιμοποιοφνται εξειδικευμζνοι αλγόρικμοι 

προςομοίωςθσ, που περιγράφουν τθ κερμοδυναμικι ςυμπεριφορά των μειγμάτων 

υδρογονανκράκων και μποροφν ουςιαςτικά να αντικαταςτιςουν ςε μεγάλο βακμό τισ 

εργαςτθριακζσ μελζτεσ. Οι τελευταίεσ βζβαια, ςε καμία περίπτωςθ δεν μποροφν να 

αντικαταςτακοφν πλιρωσ, κακϊσ απαιτοφνται πειραματικά δεδομζνα για τθν επιβεβαίωςθ τθσ 

ορκότθτασ των προβλζψεων του μοντζλου, κακϊσ επίςθσ και για τθν εκτζλεςθ τθσ ρφκμιςθσ 

(tuning) του μοντζλου, όπωσ κα περιγραφεί ςτθ ςυνζχεια. Οι αλγόρικμοι αυτοί βαςίηονται ςε 

καταςτατικζσ εξιςϊςεισ τθσ κερμοδυναμικισ ςυμπεριφοράσ των ρευςτϊν, οι οποίεσ, όπωσ ιδθ 

αναφζρκθκε, ςυνδζουν τα βαςικά χαρακτθριςτικά των ρευςτϊν, πίεςθ κερμοκραςία και όγκο με τθ 

ςφςταςθ. Οι EOS μοντελοποιοφν τθ ςυμπεριφορά των ρευςτϊν, αξιοποιϊντασ ζνα ςφνολο 

παραμζτρων οι οποίεσ και περιγράφουν τισ ιδιότθτεσ των επί μζρουσ ςυςτατικϊν του μείγματοσ. Οι 

τιμζσ αυτϊν των παραμζτρων δεν είναι πάντοτε γνωςτζσ, διότι λόγω τθσ πολυπλοκότθτασ τθσ 

ςφνκεςισ τουσ, τα μείγματα υδρογονανκράκων, περιγράφονται με τθ χριςθ ψευδοςυςτατικϊν, τα 

οποία είναι και αυτά με τθ ςειρά τουσ επίςθσ μείγματα και άρα  οι χαρακτθριςτικζσ τουσ 

παράμετροι είναι γνωςτζσ μόνο κατά προςζγγιςθ. Επομζνωσ, προκειμζνου τα προαναφερκζντα 
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μοντζλα, να είναι ςε κζςθ να κάνουν ρεαλιςτικζσ και ακριβείσ προβλζψεισ τθσ ςυμπεριφοράσ των 

ρευςτϊν, είναι απαραίτθτθ θ ρφκμιςθ (tuning) του μοντζλου. 

Θ ρφκμιςθ είναι μια πολφπλοκθ διαδικαςία κατά τθν οποία, αναηθτϊνται αυτζσ οι τιμζσ των  

χαρακτθριςτικϊν κερμοδυναμικϊν παράμζτρων των ςυςτατικϊν του μοντζλου που απαιτοφνται 

ϊςτε οι προβλζψεισ των τιμϊν των βαςικϊν χαρακτθριςτικϊν του ρευςτοφ από το μοντζλο να 

ταυτίηονται με τισ αντίςτοιχεσ πειραματικζσ. Μετά το πζρασ του ςυντονιςμοφ, το μοντζλο κεωρείται 

πωσ είναι πλζον ςε κζςθ να εκτελζςει ςχετικά ακριβείσ υπολογιςμοφσ των ςφνκετων PVT ιδιοτιτων 

του ρευςτοφ του ταμιευτιρα, για όλα τα ςτάδια παραγωγισ του και ςε κάκε ςθμείο του με ςχετικι 

αξιοπιςτία. 

 

2.5.3 Περιγραφι τθσ Ιςορροπίασ Φάςεων Ρευςτών Σαμιευτιρων  

Ζςτω ποςότθτα δείγματοσ υδρογονάνκρακα, τοποκετθμζνο εντόσ πειραματικοφ κελιοφ ςε ςυνκικεσ 

πίεςθσ και κερμοκραςίασ ίδιεσ με αυτζσ του ταμιευτιρα πριν τθν ζναρξθ τθσ παραγωγισ. Αν 

κρατϊντασ τθ κερμοκραςία ςτακερι, ρίχνουμε τθν πίεςθ, κάποια ςτιγμι κα παρατθρθκεί θ 

δθμιουργία δεφτερθσ φάςθσ. αφοφ οι ςυνκικεσ πλζον κα αντιςτοιχοφν ςε περιοχι εντόσ φακζλου. 

Από αυτι τθ ςτιγμι και ζπειτα οι δφο νζεσ φάςεισ (υγρι και αζρια) κα ζχουν νζεσ ςυςτάςεισ 

διαφορετικζσ από αυτι του αρχικοφ δείγματοσ. Οι νζεσ ςυςτάςεισ ωςτόςο είναι ςυνάρτθςθ τθσ 

αρχικισ και των ςυνκθκϊν. Αν τϊρα, αφαιρζςουμε αυκαίρετα ποςότθτεσ υγροφ και αερίου, 

διατθρϊντασ ςτακερό τον ςυνολικό όγκο του κελιοφ αλλά και τθ κερμοκραςία και αφιςουμε να 

επζλκει ιςορροπία ςτο ςφςτθμα, θ πίεςθ που κα προκφψει κα ζχει μια νζα διαφορετικι τιμι, κακϊσ 

και οι ςυςτάςεισ που κα προκφψουν κα είναι εκ νζου διαφορετικζσ από όλεσ τισ προθγοφμενεσ. Αν 

τϊρα επαναςυμπιζςουμε το ςφςτθμα ςτθν αρχικι πίεςθ, το ςφςτθμα μπορεί να επανζλκει ςτθ 

μονοφαςικι κατάςταςθ, μπορεί όμωσ και όχι αφοφ πλζον το οι περιεκτικότθτεσ των ςυςτατικϊν 

εντόσ του, ζχουν αλλάξει, άρα το ρευςτό τϊρα ζχει διαφορετικζσ ιδιότθτεσ από ότι με πριν.  

Οι μεταβλθτζσ οι οποίεσ κακορίηουν τθν εκάςτοτε ιςορροπία και κατ’ επζκταςθ τισ τελικζσ 

ςυγκεντρϊςεισ των φάςεων είναι θ πίεςθ, θ κερμοκραςία, οι ενϊςεισ που αποτελοφν τισ φάςεισ 

κακϊσ και οι ςυγκεντρϊςεισ τουσ. Θ μελζτθ και θ ζκφραςθ μζςω εξιςϊςεων, του τρόπου με τον 

οποίο αλλθλοςυνδζονται οι μεταβλθτζσ που ορίηουν το πρόβλθμα για να αποκαταςτακεί θ 

ιςορροπία ςε ζνα ςφςτθμα, είναι αντικείμενο τθσ Κερμοδυναμικισ τθσ Λςορροπίασ των Φάςεων. 

 

2.5.3.1 Περιγραφι του προβλιματοσ 

Ζςτω ζνα μείγμα αποτελοφμενο από n ενϊςεισ και το οποίο ςε ςυνκικεσ πίεςθσ p και 

κερμοκραςίασ T χωρίηεται ςε δφο φάςεισ α και β οι οποίεσ αποκτοφν ςφςταςθ χα
1, χ

α
2,…., χα

n και χβ
1, 

χβ
2,…., χβ

n αντίςτοιχα μόλισ επιτευχκεί κατάςταςθ κερμοδυναμικισ ιςορροπίασ. Ο πλιρθσ αρικμόσ 

των μεταβλθτϊν που περιγράφει το πρόβλθμα είναι 2n+2. Σο ηθτοφμενο είναι πόςεσ από αυτζσ τισ 

εντατικζσ μεταβλθτζσ πρζπει να ορίςουμε (ανεξάρτθτεσ μεταβλθτζσ) ϊςτε το πρόβλθμα να είναι 

πλιρωσ οριςμζνο και οι υπόλοιπεσ (εξαρτθμζνεσ μεταβλθτζσ) να εξαρτϊνται με κακοριςμζνεσ 

ςχζςεισ από τισ πρϊτεσ. 

Ο νόμοσ των φάςεων του Gibbs δίνει  

2F C P    (2.77) 

Όπου F ο αρικμόσ των βακμϊν ελευκερίασ του ςυςτιματοσ, C ο αρικμόσ των χθμικϊν ενϊςεων που 

λαμβάνουν χϊρα ςτθν ιςορροπία και P ο αρικμόσ των φάςεων.  
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Εφαρμοηόμενο ςτο προθγοφμενο παράδειγμα, δίνει F=n και λαμβάνοντασ τθν πίεςθ και τθν 

κερμοκραςία ςαν ανεξάρτθτεσ μεταβλθτζσ μαηί με οποιεςδιποτε n-2 επι πλζον εντατικζσ ιδιότθτεσ 

το πρόβλθμα ζχει πλιρωσ οριςκεί και οι εναπομζνουςεσ n+2 μεταβλθτζσ μποροφν να υπολογιςκοφν 

με εξιςϊςεισ. 

 

2.5.4 ΢υνκικεσ και δυνάμεισ που κακορίηουν τθν ιςορροπία ςε ζνα ςφςτθμα 

Σα μείγματα υδρογονανκράκων, και εν γζνει οποιοδιποτε ρευςτό μείγμα πολλϊν ςυςτατικϊν, 

τείνουν να αλλάξουν τθν ιςορροπία φάςεων ςτθν οποία ευρίςκονται, όταν μεταβλθκοφν οι 

ςυνκικεσ πίεςθσ και κερμοκραςίασ ςτισ οποίεσ ευρίςκονται.. Θ ιςορροπία φάςεων ελζγχεται από 

δφο είδθ διαμοριακϊν δυνάμεων, των ελκτικϊν και των απωςτικϊν που αςκοφνται επί των μορίων 

του μείγματοσ.  

Αφξθςθ τθσ πίεςθσ προκαλεί αφξθςθ των ελκτικϊν δυνάμεων που τείνουν να φζρουν τα μόρια πιο 

κοντά με ςυνζπεια τθν αφξθςθ τθσ πυκνότθτάσ του ρευςτοφ. Τπερβολικι μείωςθ τθσ μεταξφ τουσ 

απόςταςθσ, ζχει ωσ ςυνζπεια τθν ανάπτυξθ απωςτικϊν δυνάμεων, λόγω επικάλυψθσ των 

θλεκτρικϊν τουσ πεδίων. 

Αφξθςθ τθσ κερμοκραςίασ ςυνεπάγεται αφξθςθ τθσ κινθτικισ ενζργειασ των μορίων και ζτςι αφξθςθ 

του αρικμοφ των μεταξφ τουσ ςυγκροφςεων, πράγμα που ζχει ςαν αποτζλεςμα τθν ανάπτυξθ 

απωςτικϊν δυνάμεων. Ζτςι αυξάνεται ο όγκοσ του ρευςτοφ και κατά ςυνζπεια και θ πυκνότθτα. 

Θ ιςορροπία κακορίηεται, τόςο ποιοτικά όςο και ποςοτικά, από τον ςυνολικό ςυςχετιςμό όλων των 

αναπτυςςόμενων διαμοριακϊν δυνάμεων ςε ζνα ςφςτθμα. 

Εξετάηοντασ ζνα αζριο και με βάςει τα όςα ιδθ αναφζρκθςαν, ζχουμε ότι θ αφξθςθ τθσ πίεςθσ 

φζρνει πιο κοντά τα μόριά του, επιφζροντασ αλλαγι μόνο ςτισ εντατικζσ του ιδιότθτεσ, μζχρι τθ 

ςτιγμι όπου και οι δυνάμεισ ζλξθσ υπεριςχφςουν των απωςτικϊν οπότε και ζχουμε ποιοτικι αλλαγι 

τθσ ιςορροπίασ κακϊσ μια δεφτερθ φάςθ εμφανίηεται αφοφ  μζροσ του αερίου υγροποιείται. Αζρια 

με βαρφτερθ ςφςταςθ υγροποιοφνται ςε μικρότερεσ πιζςεισ από ότι τα ελαφρότερα ςτα οποία και 

απαιτείται μεγαλφτερθ πίεςθ για τθν υγροποίθςι τουσ, λόγω του ότι τα ελαφριά μόρια αποκτοφν 

ευκολότερα εν γζνει υψθλζσ τιμζσ κινθτικισ ενζργειασ και άρα οι απωςτικζσ δυνάμεισ λόγω των 

ςυγκροφςεων είναι ιςχυρότερεσ, όπωσ αναλφκθκε ιδθ. Αυτό ςθμαίνει ότι θ εξαςκζνθςθ των 

ελκτικϊν δυνάμεων ςυμβαίνει πρϊτα ςτα ελαφριά μόρια κατά τθν αφξθςθ τθσ κερμοκραςίασ, και 

είναι αυτά τα ςυςτατικά που μεταβαίνουν ςτθν αζρια κατάςταςθ ςε πιο χαμθλζσ κερμοκραςίεσ 

(πτθτικά ςυςτατικά) από ότι άλλα πιο βαριά.  

Για μείγματα πολλϊν ςυςτατικϊν, τα διάφορα μόρια των επιμζρουσ ςυςτατικϊν του αντιδροφν 

διαφορετικά το κάκε ζνα, ςτισ  μεταβολζσ των κερμοδυναμικϊν μεταβλθτϊν. Ζτςι για 

ςυγκεκριμζνεσ ςυνκικεσ πίεςθσ και κερμοκραςίασ, το μείγμα χωρίηεται ςε δφο φάςεισ, όπου θ 

αζρια είναι εμπλουτιςμζνθ με τα πιο ελαφριά ςυςτατικά και αντίςτοιχα θ υγρι εμπλουτίηεται ςτα 

βαρφτερα. Θ ςχετικι περιεκτικότθτα των μορίων ςε κάκε φάςθ εξαρτάται από τθν ιςορροπία των 

δυνάμεων που τείνουν να τα περιορίςουν και αυτϊν που τείνουν να τα απομακρφνουν. Όταν οι 

αντίκετεσ αυτζσ δυνάμεισ, εξιςωκοφν, τότε το ςφςτθμα ιςορροπεί και κεωροφμε ότι είμαςτε ςε 

κατάςταςθ κερμοδυναμικισ ιςορροπίασ. 
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2.5.5 Ιςορροπία Φάςεων ενόσ ςυςτατικοφ 

Για τθ μελζτθ τθσ ιςορροπίασ φάςεων χρθςιμοποιοφνται ευρζωσ διςδιάςτατα διαγράμματα (2 

μεταβλθτϊν). Ο ευρφτερα χρθςιμοποιοφμενοσ τφποσ διαγράμματοσ ςτθ Μθχανικι Πετρελαίου είναι 

το διάγραμμα p-T (πίεςθ-κερμοκραςία). 

 Για τθν κατανόθςθ τθσ ςυμπεριφοράσ των κερμοδυναμικϊν ςυςτθμάτων ςε μεταβολζσ των 

ςυνκθκϊν τουσ, κα μελετιςουμε αρχικά τθν περίπτωςθ του μονοςυςτατικοφ ςυςτιματοσ. 

Ζςτω μια ποςότθτα κακαροφ ςυςτατικοφ (π.χ. μεκάνιο) ευριςκόμενθ ςε ςυνκικεσ πίεςθσ και 

κερμοκραςίασ, τζτοιεσ ϊςτε να είναι ςτθν υγρι κατάςταςθ. Ο νόμοσ φάςεων του Gibbs δίνει 2 

βακμοφσ ελευκερίασ γι’ αυτι τθν περίπτωςθ. Διατθρϊντασ τθν κερμοκραςία ςτακερι, ελαττϊνουμε 

τθν πίεςθ μζςω ςταδιακισ αφξθςθσ του όγκου. Εδϊ κα παρατθρθκεί ότι μικρι αφξθςθ ςτον όγκο, 

επιφζρει μεγάλθ μεταβολι ςτθν πίεςθ, λόγω τθσ χαμθλισ ιςοκερμοκραςιακισ ςυμπιεςτότθτασ που 

ζχει θ υγρι φάςθ. Ελαττϊνοντασ ςταδιακά τθν πίεςθ, κα παρατθρθκεί κάποια ςτιγμι θ δθμιουργία 

φυςαλίδασ αερίου. Σθν τιμι αυτι τθσ πίεςθσ ςτθν οποία δθμιουργείται θ πρϊτθ φυςαλίδα αζριασ 

φάςθσ ςε ζνα ςφςτθμα για δεδομζνθ ςτακερι κερμοκραςία, τθν αποκαλοφμε ςθμείο φυςαλίδασ 

(bubble point). 

Σϊρα βριςκόμαςτε ςε κατάςταςθ διφαςικισ ιςορροπίασ οπότε οι βακμοί ελευκερίασ μειϊνονται ςε 

ζνα. Αυξάνοντασ τον όγκο από εδϊ και ςτο εξισ, παρατθροφμε ότι θ πίεςθ παραμζνει ςτακερι, ενϊ 

αυξάνεται θ ποςότθτα τθσ αζριασ φάςθσ και ταυτόχρονα ελαττϊνεται αυτι τθσ υγρισ. Θ διαδικαςία 

ςυνεχίηεται και θ αζρια φάςθ αποκτάει όλο και περιςςότερθ από τθν αρχικι ποςότθτα του 

ςυςτατικοφ μασ, μζχρισ ότου απομείνει μόνο μια τελευταία ςταγόνα από τθν υγρι φάςθ. Σότε λζμε 

ότι φτάςαμε ςτο ςθμείο δρόςου (dew point) του ςυςτιματόσ μασ. Για μονοςυςτατικό ςφςτθμα, θ 

πίεςθ δρόςου και θ πίεςθ βραςμοφ ταυτίηονται. 

Αυξάνοντασ περιςςότερο τον όγκο, το ςφςτθμα πλζον γίνεται πάλι μονοφαςικό αζριασ φάςθσ αυτι 

τθ φορά και οι βακμοί ελευκερίασ ξαναγίνονται 2. Από αυτό το ςθμείο και ςυνεχίηοντασ τθ 

διαδικαςία, παρατθροφμε ότι θ πίεςθ μειϊνεται με αφξθςθ του όγκου. Εδϊ θ ςυμπιεςτότθτα ζχει 

μεγαλφτερθ τιμι και ςυνεπϊσ μεταβολζσ ςτον όγκο επιφζρουν μικρότερεσ μεταβολζσ ςτθν πίεςθ 

από ότι ςυνζβθ ςτθν υγρι φάςθ. 

Αν προβάλουμε όλα αυτά τα ςθμεία πίεςθσ – κερμοκραςίασ, πάνω ςε ζνα διάγραμμα P-V, κα 

λάβουμε τθν καμπφλθ ςυμπιεςτότθτασ του ςυγκεκριμζνου ςυςτατικοφ (εικόνα 2.1). 
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Εικόνα 2.1: Διάγραμμα πίεςθσ-όγκου κακαροφ ςυςτατικοφ (https://www.e-
education.psu.edu/png520/m4_p2.html) 

 

Παρατθροφμε ότι ςτθ διφαςικι περιοχι, θ πίεςθ παραμζνει ςτακερι και ίςθ με τθν πίεςθ 

κορεςμοφ, ιτοι ανάμεςα ςτα ςθμεία G-F . Επίςθσ θ διαφορά ςτθν κλίςθ των γραμμϊν πριν το 

ςθμείο G και μετά το F, όπου αντιςτοιχοφν ςτθν μονοφαςικι υγρι και αζρια κατάςταςθ αντίςτοιχα, 

οφείλεται ςτθ διαφορετικι ςυμπιεςτότθτα των φάςεων.   

Εφκολα ςυμπεραίνεται ότι αν απεικονίςουμε τθ διφαςικι περιοχι G-F ςε ζνα διάγραμμα P-T  , Κα 

λάβουμε ωσ αποτζλεςμα ζνα ςθμείο, αφοφ θ πίεςθ δρόςου και φυςαλίδασ, ταυτίηονται. 

Αν επαναλάβουμε τθν ίδια ακριβϊσ διαδικαςία ςε διαφορετικζσ κερμοκραςίεσ, και απεικονίςουμε 

όλεσ τισ καμπφλεσ που προκφπτουν ςε ζνα κοινό διάγραμμα, κα λάβουμε τθν εξισ εικόνα 2.2  

 

 

 

Εικόνα 2.2: Διάγραμμα πίεςθσ-όγκου κακαροφ ςυςτατικοφ για διαφορετικζσ κερμοκραςίεσ 
(https://www.e-education.psu.edu/png520/m4_p2.html) 

 

Παρατθροφμε ότι αυξανόμενθσ τθσ κερμοκραςίασ, θ διφαςικι περιοχι όλο και μικραίνει μζχρι 

τελικά να εκφυλιςτεί ςε ςθμείο. ΢το διάγραμμα φαίνεται ωσ ςθμείο καμπισ τθσ ιςόκερμθσ 

καμπφλθσ ςτθν οποία πραγματοποιικθκε θ δοκιμι. Αυτό ςθμαίνει ότι ζχουμε απότομθ μετάβαςθ 



 

44 

από τθν υγρι ςτθν αζρια φάςθ, χωρίσ τθν παρεμβολι διφαςικισ περιοχισ. Σθν ςυγκεκριμζνθ 

κερμοκραςία τθ λζμε Κρίςιμθ Κερμοκραςία (TC) και αποτελεί χαρακτθριςτικι ιδιότθτα του 

ςυςτατικοφ, και αντίςτοιχα το ςθμείο καμπισ, Κρίςιμο ςθμείο,  

Αν απεικονίςουμε τισ πιζςεισ όπου ζχουμε διφαςικι ιςορροπία, όλων των κερμοκραςιϊν ςε 

διάγραμμα P-T κα λάβουμε τθν χαρακτθριςτικι καμπφλθ κορεςμοφ του ςυςτατικοφ μασ. ΢ε αυτι 

τθν απεικόνιςθ, κάκε ςθμείο τθσ καμπφλθσ, αντιςτοιχεί και ςτθν τιμι τθσ πίεςθσ κορεςμοφ ςε 

διαφορετικι κερμοκραςία (εικόνα 2.3).  

 

Εικόνα 2.3: Διάγραμμα πίεςθσ-κερμοκραςίασ κακαροφ ςυςτατικοφ (Whitson and Brule, 2000) 

 

2.5.6 Ιςορροπία Φάςεων δφο ςυςτατικών 

Ζςτω ότι επαναλαμβάνεται το παραπάνω πείραμα, αλλά με μείγμα δφο ςυςτατικϊν αυτι τθ φορά, 

με διαφορετικζσ κρίςιμεσ ιδιότθτεσ το κάκε ζνα και διαφορετικά μοριακά βάρθ. 

Σο αποτζλεςμα που κα λθφκεί κα είναι παρόμοιο με πριν με μια βαςικι διαφορά όμωσ. Οι πιζςεισ 

κορεςμοφ, ιτοι πίεςθ φυςαλίδασ και πίεςθ δρόςου, δεν ταυτίηονται κατά τθν ιςοκερμοκραςιακι  

εκτόνωςθ του μείγματοσ.  Ζτςι προκφπτει το ακόλουκο διάγραμμα για διαφορετικζσ κερμοκραςίεσ 

(εικόνα 2.4).  

 

Εικόνα 2.4: Διάγραμμα πίεςθσ-όγκου για μείγμα δφο ςυςτατικϊν για διαφορετικζσ κερμοκραςίεσ 
(https://www.e-education.psu.edu/png520/m4_p2.html) 
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Για δεδομζνθ κερμοκραςία, ςτο ςθμείο φυςαλίδασ, θ ςφςταςθ τθσ αζριασ φάςθσ είναι 

εμπλουτιςμζνθ με το ελαφρφτερο ςυςτατικό. Μειοφμενθσ τθσ πίεςθσ, εμπλουτίηεται ολοζνα και 

περιςςότερο με το βαρφτερο μζχρισ ότου το ςφςτθμα να φτάςει ςτθν πίεςθ δρόςου, όπου και θ 

εναπομζνουςα ςταγόνα είναι πλοφςια ςτο βαρφ ςυςτατικό. Οι δφο μονοφαςικζσ καταςτάςεισ, υγρι 

και αζρια κατάςταςθ αντίςτοιχα, ζχουν τθν ίδια ακριβϊσ ςφςταςθ αφοφ οφτε χάκθκαν, οφτε 

προςφζρκθκαν επιπλζον ςυςτατικά κατά τθ διάρκεια του πειράματοσ.  

Αν προβλθκοφν, με όμοιο τρόπο με πριν, οι πιζςεισ κορεςμοφ ςε διάγραμμα P-T κα προκφψει μια 

διαφορετικι εικόνα. Επειδι οι πιζςεισ δεν ταυτίηονται, κα υπάρξουν δφο καμπφλεσ, θ μία εκ των 

οποίων εκφράηει το ςφνολο των πιζςεων φυςαλίδασ και θ άλλθ των πιζςεων δρόςου. Ζτςι 

ςχθματίηεται φάκελοσ φάςεων. Εντόσ του φακζλου είναι θ περιοχι διφαςικισ ιςορροπίασ και εκτόσ 

μονοφαςικι. Επιπροςκζτωσ, οι δφο καμπφλεσ ςυγκλίνουν ςτο κρίςιμο ςθμείο του μείγματοσ , το 

οποίο διαφζρει τόςο από το κρίςιμο του ενόσ ςυςτατικοφ όςο και από του άλλου. Θ μονοφαςικι 

περιοχι που βρίςκεται ζξω από το φάκελο και αριςτερά του κρίςιμου, αντιςτοιχεί ςε υγρι 

κατάςταςθ, και αριςτερά αυτοφ, ςε αζρια. 

 

2.5.7 Ιςορροπία φάςεων για μείγμα πολλών ςυςτατικών 

΢τθν περίπτωςθ του πολυςυςτατικοφ μείγματοσ, ο φάκελοσ φάςεων που κα προκφψει κα είναι 

ανάλογθσ μορφισ με το δυαδικό μείγμα, αλλά πιο διογκωμζνοσ, λόγω τθσ ποικιλίασ των ςυςτατικϊν 

που μπορεί να περιζχει το μείγμα που απεικονίηεται. Ζνασ τζτοιοσ φάκελοσ φαίνεται ςτθν εικόνα 2.5 

 

Εικόνα 2.5 : Φάκελοσ φάςεων ςε διάγραμμα πίεςθσ-κερμοκραςίασ μείγματοσ πολλϊν ςυςτατικϊν 
(Whitson and Brule, 2000) 

 

Δεδομζνου ότι δεν ζχουμε απϊλεια μάηασ κατά τθν εκτζλεςθ τθσ δοκιμισ, αλλά οφτε και προςκικθ 

επιπρόςκετθσ ποςότθτασ, εξάγονται τα εξισ ςυμπεράςματα : 
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- ΢τθ μονοφαςικι περιοχι (αζρια και υγρι) θ ςφςταςθ παραμζνει ςτακερι. Αυτό που 
αλλάηει είναι θ πυκνότθτα του ρευςτοφ. 

- Εντόσ του φακζλου, ςτθ διφαςικι δθλαδι περιοχι, οι ςυςτάςεισ κάκε φάςθσ ςυνεχϊσ 
μεταβάλλονται, με τθν αζρια φάςθ να περιζχει κατά κφριο λόγο τα πιο πτθτικά 
ςυςτατικά και να εμπλουτίηεται με βαρφτερα κακϊσ το ςφςτθμα κινείται  
ιςοκερμοκραςιακϊσ από τθ γραμμι των ςθμείων φυςαλίδασ ςε αυτι των ςθμείων 
δρόςου. Αντίςτοιχα, θ υγρι φάςθ «φτωχαίνει» διαρκϊσ από πτθτικά ςυςτατικά, για να 
καταλιξει εμπλουτιςμζνθ με τα βαρφτερα κακϊσ προςεγγίηεται το ςθμείο δρόςου. 

- Θ ιςόκερμθ που αντιςτοιχεί ςτθ μζγιςτθ κερμοκραςία ςτθν οποία μποροφμε, ζςτω και 
οριακά, να ζχουμε διφαςικι κατάςταςθ, ονομάηεται cricondertherm. Θ τελευταία 
εφάπτεται του φακζλου φάςεων p-T από δεξιά και είναι πάντα κάκετθ ςτον οριηόντιο 
άξονα (ςτακερι κερμοκραςία). ΢ε κερμοκραςίεσ μεγαλφτερων αυτισ, δεν είναι δυνατι 
θ φπαρξθ διφαςικισ κατάςταςθσ, ανεξαρτιτωσ πίεςθσ. 

- Αντίςτοιχα για τθν πίεςθ, ζχουμε τθν μζγιςτθ πίεςθ ςτθν οποία μπορεί να υπάρξει 
διφαςικι ιςορροπία (criconderbar). Βρίςκεται πάντα ςτο ανϊτερο ςθμείο του φακζλου. 
΢ε πιζςεισ μεγαλφτερων αυτισ, δεν μποροφν να υπάρξουν 2 φάςεισ ανεξαρτιτωσ τθσ 
τιμισ τθσ κερμοκραςίασ. 

Σα διαγράμματα τφπου P-T και οι φάκελοι φάςεων ςε αυτά, είναι ζνα πολφ χριςιμο εργαλείο για 

τον μθχανικό πετρελαίου, για τον υπολογιςμό αποκεμάτων, υπολογιςμό ςυςτάςεων, ςχεδιαςμό 

εκμετάλλευςθσ κ.α.   

 

2.6 Αζριο ςυμπφκνωμα (gas condensate) 

Μεταξφ πολλϊν φαινομζνων που χαρακτθρίηουν  τθ ςυμπεριφορά των μειγμάτων 

υδρογονανκράκων, περιλαμβάνεται και αυτό τθσ ανάδρομθσ ςυμπφκνωςθσ. Όπωσ φανερϊνει  και 

το όνομα, πρόκειται για δθμιουργία υγρισ φάςθσ, δθλαδι ςυμπφκνωςθ αερίου με μείωςθ τθσ 

πίεςθσ κάτι που με μια πρϊτθ ματιά, δεν φαίνεται λογικό να ςυμβαίνει.      

Αυτι θ ιδιαίτερθ ςυμπεριφορά παρατθρείται ςε μια ςυγκεκριμζνθ κατθγορία αερίων και για 

ςυγκεκριμζνο εφροσ κερμοκραςιϊν, τα αζρια ςυμπυκνϊματα.  
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2.6.1  Ανάδρομθ ςυμπφκνωςθ (retrograde condensation)  

Ζςτω ότι ζχουμε τον ακόλουκο φάκελο φάςεων ενόσ αερίου μείγματοσ υδρογονανκράκων. 

 

 

Εικόνα 2.6 : Φάκελοσ φάςεων ρευςτοφ αζριου ςυμπυκνϊματοσ (Gas Condensate). 
(http://www.jmcampbell.com/tip-of-the-month/2007/06/why-do-i-care-about-phase-diagrams/) 

 

Λαμβάνεται ζνα ςθμείο, ςτο οποίο αντιςτοιχοφν οι ςυνκικεσ του ταμιευτιρα πριν τθν ζναρξθ τθσ 

παραγωγισ, ζςτω το «Α». Αυτό βρίςκεται δεξιά του κρίςιμου, άρα το ρευςτό βρίςκεται ςε αζρια 

μονοφαςικι κατάςταςθ.  Διατθρϊντασ ςτακερι τθ κερμοκραςία, εκτονϊνεται ιςοκερμικά το 

ςφςτθμα, όπωσ κα ςυνζβαινε δθλαδι κατά τθν αξιοποίθςθ του κοιτάςματοσ,  με μειοφμενθ τθν 

πίεςθ κατά μικοσ τθσ ιςόκερμθσ ABDF όπωσ φαίνεται ςτο ςχιμα. Παρατθρείται ότι θ ιςόκερμθ 

τζμνει τον φάκελο φάςεων ςτο ςθμείο «Β». Όμωσ αυτό το ςθμείο βρίςκεται πάνω ςτθν καμπφλθ 

των ςθμείων δρόςου του μείγματοσ. Αυτό ςθμαίνει ότι μειοφμενθσ τθσ πίεςθσ, ςτθ ςυγκεκριμζνθ 

κερμοκραςία, ςτθν πίεςθ κορεςμοφ παρατθροφμε δθμιουργία υγρισ φάςθσ, ενϊ ςε υψθλότερθ 

πίεςθ το μείγμα ιταν ςε κακαρι αζρια φάςθ. Αυτι θ μθ αναμενόμενθ ςυμπεριφορά ονομάηεται 

ανάδρομθ ςυμπφκνωςθ (retrograde condensation) και τα αζρια που παρουςιάηουν αυτι τθν 

ιδιαίτερθ ςυμπεριφορά, αζρια ςυμπυκνϊματα (gas condensates). Πιο αυςτθρά μιλϊντασ, ςαν αζριο 

ςυμπφκνωμα χαρακτθρίηουμε ζνα ρευςτό όταν θ κερμοκραςία του ταμιευτιρα ςτον οποίο 

βρίςκεται είναι μικρότερθ τθσ cricondentherm και μεγαλφτερθ τθσ κρίςιμθσ του μείγματοσ.  

Σα αζρια ςυμπυκνϊματα ζχουν ςτθ ςφςταςι τουσ, αυξθμζνεσ τιμζσ ςτα ενδιάμεςα ςυςτατικά (C3-

C5) ςε ςχζςθ με άλλα είδθ αερίων (υγρά αζρια και ξθρά αζρια), και ςε αυτι τουσ τθν ιδιαιτερότθτα 

κα πρζπει να αναηθτθκεί θ χαρακτθριςτικι κερμοδυναμικι ςυμπεριφορά τουσ ςε ςυνδυαςμό με τισ 

ςυνκικεσ πίεςθσ και κερμοκραςίασ ςτισ οποίεσ βρίςκονται εντόσ των κοιταςμάτων.  

Θ ερμθνεία του φαινομζνου αυτοφ βαςίηεται ςτθν κεϊρθςθ των διαμοριακϊν δυνάμεων και ςτον 

ςυνδυαςμό τθσ ςφςταςθσ και των ςυνκθκϊν ςτισ οποίεσ ανευρίςκονται. Με τθν πτϊςθ τθσ πίεςθσ οι 

ελκτικζσ δυνάμεισ μεταξφ των βαρφτερων μορίων κυριαρχοφν των αντίςτοιχων ελκτικϊν δυνάμεων 

μεταξφ των ελαφρϊν και των βαρζων μορίων και προκαλοφν τθν ςυγκζντρωςθ των τελευταίων ςτθν 

υγρι φάςθ και τον αποχωριςμό τουσ από τα πρϊτα. Ακολουκϊντασ τθ μείωςθ τθσ πίεςθσ κατά 

μικοσ τθσ ιςοκερμοκραςιακισ γραμμισ, παρατθροφμε πωσ ςε πρϊτθ φάςθ, ο όγκοσ του 
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ςυμπυκνϊματοσ ςυνεχίηει να αυξάνει ζωσ ότου θ πίεςθ ελαττωκεί τόςο ϊςτε να ανατραπεί ο 

ςυςχετιςμόσ των διαμοριακϊν δυνάμεων και τα μόρια τθσ υγρισ φάςθσ να αρχίςουν ςταδιακά να 

εξατμίηονται.  

Θ εξάτμιςθ τθσ προθγουμζνωσ ςυμπυκνωκείςασ υγρισ φάςθσ ςυνεχίηεται ϊςπου ςε πολφ χαμθλζσ 

πιζςεισ (κοντά ςτθν ατμοςφαιρικι), θ ιςοκερμοκραςιακι γραμμι τζμνει το φάκελο ςε ζνα δεφτερο 

ςθμείο δρόςου, όπου το ρευςτό επανζρχεται ςτθν 100% αζρια κατάςταςθ. ΢τθν πράξθ αυτό το 

ςθμείο δεν απαντάται ποτζ για τουσ εξισ λόγουσ :  

1) Σο κατϊτερο ςθμείο δρόςου (lower dew point) ζχει πολφ χαμθλι τιμι, ϊςτε για 
οικονομικοτεχνικοφσ λόγουσ, θ παραγωγι ςτο κοίταςμα ςταματάει πολφ πριν θ πίεςθ 
φτάςει καν ςε αυτι τθν τιμι. 

2) Από τθ ςτιγμι που θ πίεςθ ςτον ταμιευτιρα φτάςει το ανϊτερο ςθμείο δρόςου (upper 
dew point), και παραχκεί ςυμπφκνωμα, ζχουμε δθλαδι διφαςικι ιςορροπία, θ ολικι 
ςφςταςθ του ρευςτοφ παφει να είναι ίδια με τθν αρχικι διότι οι δφο φάςεισ 
παράγονται με διαφορετικοφσ ρυκμοφσ λόγω τθσ διαφορετικισ κινθτικότθτασ (mobility) 
που ζχουν οι 2 φάςεισ κατά τθν κίνθςι τουσ ςτουσ πόρουσ του πετρϊματοσ του 
ταμιευτιρα. Επομζνωσ θ υγρι φάςθ εμπλουτίηεται ολοζνα ςε βαρφτερα ςυςτατικά, 
ςτρζφοντασ ζτςι το φάκελο φάςεων προσ τα δεξιά και μετατοπίηοντασ το κατϊτερο 
ςθμείο δρόςου ςε ακόμα χαμθλότερεσ τιμζσ πίεςθσ. 

 

Σο ογκομετρικό ποςοςτό του υγροφ που παράγεται εντόσ του ταμιευτιρα, ςε ςχζςθ με τον 

διακζςιμο όγκο του πετρϊματοσ του ταμιευτιρα (πορϊδεσ), μπορεί να πάρει τιμζσ από πολφ μικρζσ 

(τθσ τάξθσ του 0,1 %), μζχρι αρκετά μεγάλεσ (20-30 %). Σο υγρό ζχει διαφορετικά ρεολογικά 

χαρακτθριςτικά διαμζςου του πετρϊματοσ του ταμιευτιρα, από ό,τι θ αζρια φάςθ. Ζτςι, αν ο 

κορεςμόσ του πετρϊματοσ ςε υγρό είναι κάτω μιασ ςυγκεκριμζνθσ τιμισ, τον κρίςιμο βακμό 

κορεςμοφ, το υγρό δεν ρζει και παραμζνει παγιδευμζνο εντόσ του ταμιευτιρα και αποτελεί ςοβαρι 

απϊλεια ποςότθτασ ςτθν παραγωγι, κάτι που μεταφράηεται ςε ςοβαρά διαφυγόντα κζρδθ. Αν θ 

τιμι του κορεςμοφ είναι μεγαλφτερθ του κρίςιμου, τότε το υγρό δφναται να ρζει. Παρόλα αυτά, ςε 

καμία περίπτωςθ δεν είναι δυνατόσ να απολθφκεί όλθ θ ποςότθτα ςτο ςφνολλό τθσ, κακϊσ για 

τιμζσ κοντά ςτθν τιμι κορεςμοφ οι ενεργζσ διαπερατότθτεσ κα είναι πολφ χαμθλζσ. ΢κοπόσ του 

καλοφ ςχεδιαςμοφ εκμετάλλευςθσ, είναι θ ανάπτυξθ κατάλλθλθσ μεκοδολογίασ ζτςι ϊςτε να 

ελαχιςτοποιθκεί θ απϊλεια και να γίνει εφικτι θ απόλθψθ όςο το δυνατόν περιςςότερθσ 

ποςότθτασ υδρογονανκράκων είτε ςε αζρια είτε ςε υγρι μορφι. 

2.6.2 Εργαςτθριακζσ μζκοδοι προςδιοριςμοφ PVT ιδιοτιτων για αζρια ςυμπυκνώματα 

Για τον προςδιοριςμό των κερμοδυναμικϊν ιδιοτιτων των αζριων ςυμπυκνωμάτων, όπωσ και για 

κάκε άλλθ κατθγορία μειγμάτων υδρογονανκράκων, εκτελοφνται ςυγκεκριμζνεσ εξειδικευμζνεσ 

πειραματικζσ μελζτεσ. Θ κάκε μια εξ αυτϊν, είναι ςχεδιαςμζνθ λαμβάνοντασ υπόψθ τισ 

ιδιαιτερότθτεσ τθσ κάκε κατθγορίασ, και εκτελείται με τζτοιο τρόπο ζτςι ϊςτε να προςομοιϊνει όςο 

γίνεται πιςτότερα τθν διαδικαςία παραγωγισ, το τι ςυμβαίνει δθλαδι εντόσ του ταμιευτιρα κακϊσ 

παράγεται ρευςτό. 

Θ φάςθ θ οποία κατ’ εξοχιν παράγεται από ζνα ταμιευτιρα αερίου ςυμπυκνϊματοσ είναι θ αζρια, 

κακότι θ υγρι είτε παραμζνει ακίνθτθ μζςα ςτουσ πόρουσ του κοιτάςματοσ είτε ςυμβάλλει κατά 

ζνα μικρό ποςοςτό ςτθν ολικι παραγωγι. Για τα αζρια ςυμπυκνϊματα εκτελοφνται κατά κφριο λόγο 

οι ακόλουκεσ μελζτεσ : 

- Μελζτθ ςτακερισ μάηασ (Constant mass). Θ ςυγκεκριμζνθ μελζτθ (εικόνα 2.7) είναι 
κοινι για όλεσ τισ κατθγορίεσ μειγμάτων υδρογονανκράκων, υγρϊν και αερίων, και 
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αυτό διότι κατά τθν εκτζλεςι τθσ, δεν υπάρχει μεταβολι τθσ ςυνολικισ ςφςταςθσ και 
κφριοσ ςτόχοσ τθσ είναι θ μζτρθςθ τθσ ιςοκερμοκραςιακισ ςυμπιεςτότθτασ των 
ρευςτϊν  

- Μελζτθ παραγωγισ υπό ςτακερό όγκο (Constant Volume Depletion – CVD ) (εικόνα 2.8) 

 

2.6.2.1 Μελζτθ Στακερισ Μάηασ  

 

 

Εικόνα 2.7 : ΢χθματικι αναπαράςταςθ μελζτθσ ςτακερισ μάηασ (Constant Mass Expansion) ςε 
κερμοκραςία ταμιευτιρα 

 

Κατά τθ μελζτθ ςτακερισ μάηασ, ποςότθτα δείγματοσ τοποκετείται ςε κελί υψθλισ πίεςθσ και 

κερμαίνεται ςτθν κερμοκραςία του ταμιευτιρα. Σο δείγμα αρχικά ςυμπιζηεται ςτθν αρχικι πίεςθ 

του ταμιευτιρα χρθςιμοποιϊντασ μθχανικό ζμβολο και μετριζται ο όγκοσ του. Ζπειτα, ξεκινάει θ 

διαδικαςία πολυβθματικισ μείωςθσ τθσ πίεςθσ μζχρι αυτι να φτάςει τθν πίεςθ που κα επικρατεί 

ςτον ταμιευτιρα τθ ςτιγμι τθσ προβλεπόμενθσ εγκατάλειψισ του. Από τα δεδομζνα που 

προκφπτουν από τισ μετριςεισ τθσ πίεςθσ και του όγκου καταςκευάηεται διάγραμμα p-V.  

΢τθν περίπτωςθ των υγρϊν πετρελαίων, το ςθμείο κορεςμοφ προκφπτει ωσ το ςθμείο τομισ δφο 

ευκειϊν που ςχθματίηονται από τισ εφαπτομζνεσ ςτισ καμπφλεσ p-V τθσ μονοφαςικισ και τθσ 

διφαςικισ περιοχισ.  

Για τθν περίπτωςθ μελζτθσ αζριου ςυμπυκνϊματοσ, το διάγραμμα P-V, δεν μπορεί να δϊςει ςθμείο 

δρόςου ςαν το ςθμείο τθσ απότομθσ μεταβολισ τθσ ςυμπιεςτότθτασ του ςυςτιματοσ Αυτό 

ςυμβαίνει διότι κακϊσ περνάει από τθν μονοφαςικι ςτθν διφαςικι ιςορροπία, θ αζρια 

ςυμπιεςτότθτα κυριαρχεί και επιςκιάηει τθν ςυμπιεςτότθτα τθσ υγρισ φάςθσ. Γι’ αυτό 

χρθςιμοποιείται οπτικό κελί εφοδιαςμζνο με διαφανι κρφςταλλο υψθλισ αντοχισ και ςθμειϊνεται 

θ πίεςθ κατά τθν οποία παρατθρείται με οπτικζσ μεκόδουσ θ πρϊτθ ςταγόνα υγροφ να ςχθματίηεται 

(ςθμείο δρόςου). 

Επίςθσ, με τθ χριςθ των δεδομζνων p-V, υπολογίηονται οι ςυμπιεςτότθτεσ των φάςεων ςτθ 

μονοφαςικι περιοχι και ςτθ διφαςικι, ξεχωριςτά για κάκε φάςθ. Θ όλθ διαδικαςία λαμβάνει χϊρα 

χωρίσ τθν απομάκρυνςθ ι επιπλζον προςκικθ οποιαςδιποτε ποςότθτασ υγρισ ι αζριασ φάςθσ ςτο 

αρχικό δείγμα ρευςτοφ. 
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2.6.2.2 Μελζτθ Παραγωγισ υπό Στακερό Όγκο (Constant Volume Depletion - CVD) 

 

Εικόνα 2.8 : ΢χθματικι αναπαράςταςθ Μελζτθσ Παραγωγισ Τπό ΢τακερό Όγκο (Constant Volume 
Depletion) 

 

Θ παραγωγι από ζνα ταμιευτιρα αερίου ςυμπυκνϊματοσ προςομοιϊνεται ςτο εργαςτιριο με μια 

διαδικαςία κατά τθν οποία ο όγκοσ του ςυςτιματοσ διατθρείται ςτακερόσ, όπωσ εξ’ άλλου πρακτικά 

ςυμβαίνει ςτον ταμιευτιρα κατά τθν διάρκεια τθσ παραγωγισ. Θ διαδικαςία ζχει ωσ εξισ :  
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- το ςθμείο δρόςου του ρευςτοφ κακϊσ και ο όγκοσ του ςτο προαναφερκζν ςθμείο 
κορεςμοφ ζχει ιδθ μετρθκεί, με τθ μελζτθ ςτακερισ μάηασ όπωσ περιγράφθκε 
παραπάνω.  
 

- Επιλζγεται ζνασ αρικμόσ ςταδίων πίεςθσ p όπου pd<p<pa  (pa  είναι μια πίεςθ 
χαμθλότερθ από τθν πίεςθ εγκατάλειψθσ του ταμιευτιρα). ΢υνικωσ λαμβάνονται 10 
περίπου ςτάδια με ςχεδόν ιςαπζχουςεσ διαφορζσ πίεςθσ και κατ’ αρχάσ θ πίεςθ εντόσ 
του κελιοφ ρυκμίηεται να είναι ίςθ τθσ πίεςθσ κορεςμοφ (ςθμείου δρόςου). 
 

- Αυξάνεται ο όγκοσ του κελιοφ, με τθν προσ τα κάτω μετατόπιςθ του εμβόλου ϊςτε να 
μειωκεί θ πίεςθ ςτο επικυμθτό επίπεδο. Δθμιουργείται υγρό ςυμπφκνωμα το οποίο και 
επικάκθται ςτθν επιφάνεια του εμβόλου. 
 

- Σο ζμβολο μετατοπίηεται προσ τα πάνω μζςα ςτο κελί και θ βάνα τθσ κορυφισ ανοίγει 
με τρόπο τζτοιο ϊςτε να εκτοπιςτεί ιςοβαρϊσ ο όγκοσ τθσ αζριασ φάςθσ που 
απαιτείται και ο όγκοσ του ςυςτιματοσ να επανζλκει ςτθν τιμι τθν οποία είχε ςτο 
ςθμείο δρόςου. Ο όγκοσ τθσ απομακρυνόμενθσ ποςότθτασ αερίου μετρείται τόςο ςε 
ςυνκικεσ ταμιευτιρα, όςο και ςε κανονικζσ ςυνκικεσ. Θ ςφςταςθ του αερίου 
αναλφεται με τθν βοικεια αζριου χρωματογράφου. Επίςθσ μετρείται και ο όγκοσ του 
ςυμπυκνϊματοσ ςαν ποςοςτό % του αρχικοφ όγκου του ςυςτιματοσ ςτο ςθμείο 
κορεςμοφ. 

 

Θ ίδια διαδικαςία επαναλαμβάνεται για όλα τα ςτάδια τθσ πίεςθσ. 

Σα κυριότερα μεγζκθ τα οποία υπολογίηονται με βάςθ τα δεδομζνα που λαμβάνονται από τθν 

εκτζλεςθ τθσ διαδικαςίασ είναι ο όγκοσ του υγροφ ςυμπυκνϊματοσ εκφραςμζνοσ ωσ επί τοισ % του 

όγκου των πόρων του ταμιευτιρα, ο ςυντελεςτισ απόκλιςθσ Z, θ ακροιςτικι μζχρι το ςθμείο αυτό 

παραγωγι ςε % mole επί του αρχικοφ ρευςτοφ (CPF – Cumulative Produced Fluid) κακϊσ και ο όγκοσ 

υγροφ ανάδρομου ςυμπυκνϊματοσ (RLD – Retrograde Liquid Deposit ) ωσ ποςοςτό του όγκου των 

πόρων του ταμιευτιρα,.  Λδιαίτερα ςθμαντικό είναι το διάγραμμα RLD – P . ΢ε αυτό, το RLD, 

μειοφμενθσ τθσ πίεςθσ, αυξάνει αρχικά για να διζλκει από ζνα μζγιςτο και κατόπιν να αρχίςει να 

μειϊνεται ςταδιακά ςε χαμθλότερεσ πιζςεισ,. Σο διάγραμμα αυτό, είναι ζνα από τα πλζον 

ςθμαντικά εργαλεία για ζνα μθχανικό ταμιευτιρων που αςχολείται με αζρια ςυμπυκνϊματα, διότι 

μία από τισ πιο δφςκολεσ αποςτολζσ του είναι θ ελαχιςτοποίθςθ, με διάφορεσ τεχνικζσ, ςτο τζλοσ 

τθσ παραγωγισ, τθσ εναπομζνουςασ ποςότθτασ υγροφ ςτουσ πόρουσ του ταμιευτιρα.  

 

2.7 Πρόβλθμα Θερμοδυναμικισ ΢τακερότθτασ ( Phase Stability ) 

Για να χρθςιμοποιθκοφν οι κυβικζσ καταςτατικζσ εξιςϊςεισ για τον υπολογιςμό τθσ ιςορροπίασ 

υγροφ-αερίου (Vapor-liquid equilibrium ), πρζπει να είναι γνωςτό εκ των προτζρων  αν το μείγμα κα 

χωριςτεί ςε δφο (ι περιςςότερεσ) φάςεισ ι κα παραμείνει μονοφαςικό ςτισ δοκείςεσ ςυνκικεσ. 

Αρχικά προκειμζνου να αποκτθκεί αυτι θ πλθροφορία, γινόταν μόνο χριςθ του αλγορίκμου 

εκτόνωςθσ φάςεων (Flash) και εκτίμθςθ προςεγγιςτικά του ςθμείου κορεςμοφ. Σο πρόβλθμα ιταν 

πωσ θ προθγοφμενθ προςζγγιςθ,για τον υπολογιςμό του ςθμείου κορεςμοφ, υςτερεί ςε ακρίβεια 

ωσ προσ τον προςδιοριςμό τθσ πίεςθσ κορεςμοφ, και επίςθσ δεν εξαςφαλίηεται ζτςι επίτευξθ 

ςφγκλιςθσ, για οποιαδιποτε τιμι πίεςθσ και κερμοκραςίασ. 

Σο 1982, μετά από δθμοςιεφςεισ των Baker και Michelsen, απεδείχκθ ότι είναι δυνατόν να 

κακοριςτεί θ κερμοδυναμικι ςτακερότθτα μιασ φάςθσ, μζςω τθσ χριςθσ του Κριτθρίου του 
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Εφαπτόμενου Επιπζδου Gibbs (Gibbs Tangent-Plane Criterion ) . Σο κριτιριο αυτό εξετάηει αν μια 

φάςθ γνωςτισ ςφςταςθσ z, δφναται να αποκτιςει χαμθλότερθ ενζργεια Gibbs, ςτισ εξεταηόμενεσ 

ςυνκικεσ πίεςθσ και κερμοκραςίασ, με το να διαχωριςτεί ςε δφο νζεσ φάςεισ, ι όχι αφοφ όπωσ 

είναι γνωςτό θ κατάςταςθ ιςορροπίασ αντιςτοιχεί ςε κατάςταςθ ελάχιςτθσ ενζργειασ. 

 

2.7.1 Οριςμόσ προβλιματοσ Θερμοδυναμικισ ςτακερότθτασ κατά Baker 

Για ζνα δοςμζνο μονοφαςικό μείγμα ςφςταςθσ zi και αποτελοφμενο από c ςυςτατικά , κακζνα εκ 

των οποίων ζχει ni moles, θ ενζργεια Gibbs δίνεται από τθν ακόλουκθ ςχζςθ : 

1

(z)
c

Z i i

i

G n 


  (2.78) 

Για ζνα μείγμα δφο φάςεων ςυςτάςεων x και y (αζρια και υγρι αντίςτοιχα) ςε κερμοδυναμικι 

ιςορροπία μεταξφ τουσ, όπου ni
V και ni

L τα moles κάκε ςυςτατικοφ ςτθν αντίςτοιχθ φάςθ, θ ενζργεια 

Gibbs δίνεται από το άκροιςμα :  

1 1

( ) (x)
c c

V L

mix i i i

i i

G n y n  
 

    (2.79) 

 Ζτςι διατυπϊνεται το κριτιριο ςτακερότθτασ ωσ ακολοφκωσ : 

Αν μποροφν να βρεκοφν δυο ςυςτάςεισ x και y τζτοιεσ ϊςτε να μποροφν αναμειγνυόμενεσ ςε 

κατάλλθλθ αναλογία να παραγάγουν τθν ςφςταςθ τροφοδοςίασ z (διατιρθςθ μάηασ) , να ζχουν ίδιο 

χθμικό δυναμικό ςτισ δοκείςεσ ςυνκικεσ (λόγω κερμοδυναμικισ ιςορροπίασ) και να ζχουν ςυνολικι 

ενζργεια Gibbs  Gmix μικρότερθ από αυτι που κα είχε θ ςφςταςθ z ( Gz ), τότε θ ςφςταςθ z είναι 

αςτακισ ςτθν δοκείςα πίεςθ και κερμοκραςία και κα διαχωριςτεί ςτισ ςυςτάςεισ x και y . Αν δεν 

υπάρχουν τζτοιεσ ςυςτάςεισ, τότε θ ςφςταςθ z είναι ςτακερι ςτισ προαναφερκείςεσ ςυνκικεσ και 

ζτςι παραμζνει μονοφαςικι.  

Οι παραπάνω ςυνκικεσ κερμοδυναμικισ ιςορροπίασ  περιγράφονται από τισ επόμενεσ ςχζςεισ, ωσ 

εξισ : 

1 1 1

(1 ) , [0,1]

(x) ( )

( ) ( ) ( )

g g g

i i i

c c c
V L

mix z i i i i i i

i i i

z n x n y ό n

y

G G n y n x n z



  

  
  

   

 

     

 (2.80) 

Θ πρϊτθ εξίςωςθ εκφράηει τθ διατιρθςθ τθσ μάηασ, όπου ng είναι το μοριακό κλάςμα τθσ αζριασ 

φάςθσ και το οποίο παίρνει τιμζσ ςτο διάςτθμα *0,1+. Θ δεφτερθ εκφράηει τθ κερμοδυναμικι 

ιςορροπία των δφο φάςεων που προκφπτουν.  Θ τρίτθ εξίςωςθ μπορεί να γραφεί και ςε πιο 

απλουςτευμζνθ μορφι με το να οριςτεί θ ανθγμζνθ , ωσ προσ τθ μάηα, ενζργεια Gibbs :  



 

53 

1

1

1

1

( )

( )

( )

c
z z

z i ic
i

i

i

c

x i i

i

c

y i i

i

G G
g z z

n
n

g x x

g y y















  












 (2.81) 

Αντίςτοιχα, θ ανθγμζνθ ενζργεια Gibbs του μείγματοσ δίνεται από τθ ςχζςθ :  

1 1 1 1

1 1

1 1
( ( ) ( )) ( ( ) ( ))

( ) (1 ) ( ) (1 )

c c c c
V Lmix

mix i i i i V i i L i i

i i i i

c c

mix g i i g i i g y g x

i i

G
g n y n x n y y n x x

n n n

g n y y n x x n g n g

   

 

   

 

     

     

   

 

 (2.82) 

Όπου n, nL , nV ο ςυνολικόσ αρικμόσ moles όλων των ςυςτατικϊν του μονοφαςικοφ μείγματοσ, τθσ 

υγρισ και τθσ αζριασ φάςθσ αντίςτοιχα. Σο κριτιριο κερμοδυναμικισ ςτακερότθτασ γίνεται τϊρα : 

(1 )mix z mix z g y g x zG G g g n g n g g        (2.83) 

Θ προθγοφμενθ ζκφραςθ τθσ διατιρθςθσ τθσ μάηασ, τθσ κερμοδυναμικισ ιςορροπίασ των φάςεων 

και το προθγοφμενο κριτιριο κερμοδυναμικισ ςτακερότθτασ, αποτελοφν τθ μακθματικι ζκφραςθ 

του κριτθρίου κερμοδυναμικισ ςτακερότθτασ κατά Baker.  

 

Γραφικι επίλυςθ του προβλιματοσ κερμοδυναμικισ ςτακερότθτασ κατά Baker 

 Σο κριτιριο κερμοδυναμικισ ςτακερότθτασ μπορεί εφκολα να παραςτακεί γραφικά για μείγματα 

δφο ςυςτατικϊν. Για ζνα μείγμα ςφςταςθσ z που αποτελείται από 2 ςυςτατικά, θ ενζργεια Gibbs 

είναι ςυνάρτθςθ μόνο τθσ ςυγκζντρωςθσ του πρϊτου ςυςτατικοφ z1 εφόςον το z2 είναι εξαρτθμζνο 

από το πρϊτο ςφμφωνα με τθ ςχζςθ :  

2 11z z   

΢τθν εικόνα 2.9 παρουςιάηεται θ καμπφλθ τθσ ενζργειασ Gibbs ενόσ μείγματοσ δφο ςυςτατικϊν ωσ 

ςυνάρτθςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ του πρϊτου ςυςτατικοφ. ΢τθν καμπφλθ αυτι μποροφν να αχκοφν 

πολλά εφαπτόμενα επίπεδα, ωςτόςο αποδεκτό εφαπτόμενο επίπεδο κεωρείται αυτό που δεν 

τζμνει τθν καμπφλθ τθσ ενζργειασ Gibbs παρά μόνο ςτα ςθμεία επαφισ όπωσ φαίνεται ςτο 

διάγραμμα. Σα ςθμεία ςτα οποία θ ευκεία εφάπτεται τθσ καμπφλθσ, αποτελοφν τισ ςυςτάςεισ x και 

y , οι οποίεσ ιςορροποφν μεταξφ τουσ. 

Για να είναι φυςικά αποδεκτζσ οι δφο ςυςτάςεισ πρζπει θ ςφςταςθ z να βρίςκεται εντόσ του 

διαςτιματοσ των δφο φάςεων ςε ιςορροπία (x<z<y). Εάν θ ςφςταςθ z βρίςκεται ζξω από το 

διάςτθμα των x και y, ( z<x ι z>y ι z=x και z=y) τότε παραβιάηεται θ διατιρθςθ τθσ μάηασ και το 

μείγμα παραμζνει ςτακερό. Όταν θ ςφςταςθ z βρίςκεται εντόσ του διαςτιματοσ των φάςεων ςε 

ιςορροπία, θ ενζργεια Gibbs του διφαςικοφ μείγματοσ (gmix ) είναι μικρότερθ από τθν ενζργεια 

Gibbs του ιςοδφναμου μονοφαςικοφ (gz),  gmix< gz  και ωσ εκ τοφτου, το μείγμα είναι αςτακζσ και κα 

διαχωριςτεί. 
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Εικόνα 2.9 : Ενζργεια Gibbs μείγματοσ δφο ςυςτατικϊν, ωσ ςυνάρτθςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ του 
πρϊτου ςυςτατικοφ (Whitson and Brule, 2000) 

 

Θ γραφικι μζκοδοσ επίλυςθσ του προβλιματοσ κερμοδυναμικισ ςτακερότθτασ κατά Baker είναι 

ιδιαίτερα χριςιμθ για τθν περιγραφι του κριτθρίου εφαπτόμενου επιπζδου, αλλά δεν μπορεί να 

χρθςιμοποιθκεί ςε αρικμθτικοφσ αλγορίκμουσ. Σθν λφςθ ιρκε να δϊςει ο Michelsen ο οποίοσ 

πρότεινε ζναν αλγόρικμο που μπορεί να χρθςιμοποιθκεί για τθν επίλυςθ του προβλιματοσ 

ςτακερότθτασ. 

 

2.7.2 Πρόβλθμα Θερμοδυναμικισ ΢τακερότθτασ κατά Michelsen  

Σο πρόβλθμα τθσ κερμοδυναμικισ ςτακερότθτασ περιγράφεται από τον Michelsen από μια 

διαφορετικι προςζγγιςθ. Θ ενζργεια Gibbs για ζνα ομογενζσ μονοφαςικό μείγμα ςε ςυγκεκριμζνθ 

πίεςθ και κερμοκραςία, όπου κάκε ςυςτατικό αποτελείται από Ni moles δίνεται από τθν παρακάτω 

ςχζςθ :  

1

' ( , , ) ( )
c

i i

i

G G N T P N z


   (2.84) 

Όπου θ ςφςταςθ z ιςοφται με : 

1

i i
i c

j

j

N N
z

N
N



 


 (2.85) 

Αν μια απειροςτά μικρι ποςότθτα xi (π.χ. μια φυςαλίδα αερίου ι μια ςταγόνα υγροφ) 

αποτελοφμενθ από ni moles ςχθματίςει μια διαφορετικι δεφτερθ φάςθ, θ ενζργεια Gibbs του 

ςυςτιματοσ δφο φάςεων κα δίνεται από τθν : 
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'' ( , , ) ( , , )G G N n T P G n T P    (2.86) 

Όπου, 

1

i i
i c

j

j

n n
x

n
n



 


 (2.87) 

Θ διαφορά τθσ ενζργειασ Gibbs των δφο ςυςτθμάτων κα ιςοφται με : 

'' ' ( , , ) ( , , ) ( , , )G G G G N n T P G n T P G N T P        (2.88) 

Ζτςι το κριτιριο κερμοδυναμικισ ςτακερότθτασ τίκεται ωσ εξισ : 

«Αν υπάρχουν απειροςτά μικρζσ ποςότθτεσ αποτελοφμενεσ από n moles των ςυςτατικϊν ενόσ 

μείγματοσ τροφοδοςίασ z, τζτοιεσ ϊςτε ΔG < 0, θ ςφςταςθ τροφοδοςίασ είναι αςτακισ και κα 

διαχωριςτεί ςε δφο ι περιςςότερεσ φάςεισ. Αν αντικζτωσ, ΔG ≥ 0 για κάκε πικανό n, τότε θ 

τροφοδοςία είναι κερμοδυναμικά ςτακερι και παραμζνει μονοφαςικι.» 

 

Γραφικι επίλυςθ του προβλιματοσ ςτακερότθτασ κατα Michelsen 

Θ γραφικι επίλυςθ του κριτθρίου κερμοδυναμικισ ςτακερότθτασ κατά Michelsen ςτθρίηεται ςτον 

εντοπιςμό των ςυςτάςεων των δεφτερων φάςεων, οι οποίεσ ζχουν εφαπτόμενο επίπεδο παράλλθλο 

ςτο εφαπτόμενο επίπεδο τθσ ςφςταςθσ τροφοδοςίασ (εικόνα 2.10). ΢τθν περίπτωςθ που κάποιο 

από τα εφαπτόμενα επίπεδα τθσ δεφτερθσ φάςθσ βρίςκεται κάτω από το εφαπτόμενο επίπεδο τθσ 

τροφοδοςίασ, τότε το μείγμα είναι αςτακζσ και κα διαχωριςτεί ςε δφο φάςεισ. Αν όλεσ οι ςυςτάςεισ 

τθσ δεφτερθσ φάςθσ ζχουν εφαπτόμενο επίπεδο πάνω από αυτό τθσ τροφοδοςίασ, τότε το μείγμα 

είναι κερμοδυναμικά ςτακερό και παραμζνει μονοφαςικό.  

΢χεδιάηοντασ τθν ανθγμζνθ ενζργεια Gibbs τθσ απειροςτισ ποςότθτασ n με ςφςταςθ x που δίνεται 

από τθν ςχζςθ : 

1

( )
c

x i i

i

g x x


  (2.89) 

μπορεί να δειχκεί ότι θ διαφορά ενζργειασ Δg για μια τυχαία ςφςταςθ x ιςοφται με τθν απόςταςθ 

μεταξφ του επιπζδου τθσ ενζργειασ Gibbs τθσ ςφςταςθσ x, και τθσ εφαπτομζνθσ τθσ ςφςταςθσ 

τροφοδοςίασ z που είναι παράλλθλθ ςτο προθγοφμενο επίπεδο. Θ διαφορά Δg ονομάηεται 

«απόςταςθ εφαπτόμενου επιπζδου» (Tangent Plane Distance) και ςυμβολίηεται ωσ TPD(x). 

Επομζνωσ, το πρόβλθμα τθσ κερμοδυναμικισ ςτακερότθτασ μπορεί να αναχκεί ςτθν αναηιτθςθ 

κατάλλθλθσ ςφςταςθσ x για τθν οποία θ απόςταςθ TPD(x) είναι αρνθτικι. Αν δεν υπάρχει τζτοια 

ςφςταςθ, τότε θ τροφοδοςία είναι κερμοδυναμικά ςτακερι. 

΢τθν εικόνα 2.10 ςτθν οποία απεικονίηεται θ καμπφλθ τθσ ενζργειασ Gibbs του μείγματοσ, 

παρατθροφμε το εφαπτόμενο επίπεδο που περνά από το μείγμα ςφςταςθσ z και το παράλλθλο ςε 

αυτό εφαπτόμενο επίπεδο που περνά από τθ δεφτερθ φάςθ ςφςταςθσ x το οποίο βρίςκεται κάτω 

από αυτό και ζχει αρνθτικι TPD(x), οπότε το μείγμα είναι αςτακζσ και κα διαχωριςτεί ςε δφο 

φάςεισ. 
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Εικόνα 2.10 : Ενζργεια Gibbs ςτθν περίπτωςθ αςτακοφσ μείγματοσ (Whitson and Brule, 2000) 

 

Αλγόρικμοσ επίλυςθσ του προβλιματοσ κερμοδυναμικισ ςτακερότθτασ κατα Michelsen 

Θ εξονυχιςτικι αναηιτθςθ ςυςτάςεων x προκειμζνου να διαπιςτωκεί εάν κάποια εξ αυτϊν ζχει 

παράλλθλο εφαπτόμενο επίπεδο, το οποίο να οδθγεί ςε αρνθτικι τιμι του TPD(x) και επομζνωσ ςε 

κερμοδυναμικι αςτάκεια, είναι πρακτικά αδφνατθ. Για αυτό ο Michelsen απζδειξε πωσ ο 

εντοπιςμόσ μιασ ςφςταςθσ θ οποία να ζχει παράλλθλο εφαπτόμενο επίπεδο ωσ προσ το 

εφαπτόμενο επίπεδο τθσ ςφςταςθσ τροφοδοςίασ είναι ιςοδφναμοσ με τον εντοπιςμό μιασ ςφςταςθσ 

x με τάςθ διαφυγισ των ςυςτατικϊν τθσ 
x

if  ίςθ με τθν τάςθ διαφυγισ των ςυςτατικϊν του 

μείγματοσ 
z

if  επί κάτι ςτακερό :  

z

i

x

i

f
S

f
  (2.90) 

Όπου, 

S = ςτακερό 

Θ τάςθ διαφυγισ εκφράηει το χθμικό δυναμικό μi , όπου : 

ln ( )i i iRT f T    (2.91) 

Με βάςθ τθν παραδοχι αυτι δθμιουργικθκε από τον Michelsen ζνασ αλγόρικμοσ επίλυςθσ του 

προβλιματοσ κερμοδυναμικισ ςτακερότθτασ, ο οποίοσ χρθςιμοποιεί τθ μζκοδο Successive 

Substitution (SS , διαδοχικι αντικατάςταςθ) και περιγράφεται από τα επόμενα βιματα : 
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1. Τπολογιςμόσ τθσ τάςθσ διαφυγισ τθσ ςφςταςθσ τροφοδοςίασ “ z

if ”  

1

(1 2)2
ln ( 1) ln( ) ( ) ln( )

2 2 (1 2)

z c
i i iz z z

z z z j ij

ji z z zz z z

f B BA z B
Z Z B y A

x P B B AB z B

 
     

 
  (2.92) 

2. Προςδιοριςμόσ των αρχικϊν ςυντελεςτϊν ιςορροπίασ Ki ςτισ δοκείςεσ ςυνκικεσ για τθ 
ςφςταςθ τροφοδοςίασ z με χριςθ τθσ ςχζςθσ που προςδιόριςε ο Wilson :  

1exp[5.37(1 )(1 )]i ri
i

ri

T
K

P

  
   (2.93) 

3. Προςδιοριςμόσ των αρχικϊν εκτιμιςεων των λφςεων V

iX  και L

iX  από τισ : 

V V

i i iX z K  και /L L

i i iX z K
 (2.94) 

4. Τπολογιςμόσ των ακροιςμάτων SV και SL από τισ :  

1

c
V

V i

i

S X


   και 
1

c
L

L i

i

S X


   (2.95) 

5. Προςδιοριςμόσ των ςυςτάςεων XV και XL από τισ : 

1

V V
V i i
i c

V V
i

i

X X
x

S
X



 


  και  

1

L L
L i i
i c

L L
i

i

X X
x

S
X



 


  (2.96) 

6. Τπολογιςμόσ των τάςεων διαφυγισ “ V

if ” και “ L

if ”  

1

1

(1 2)2
ln ( 1) ln( ) ( ) ln( )

2 2 (1 2)

(1 2)2
ln ( 1) ln( ) ( ) ln( )

2 2 (1 2)

V c
i i V i V V

V V V j ij

ji V V VV V V

L c
i i iL L L

L L L j ij

ji L L LL L L

f B A B z B
Z Z B y A

y P B B AB z B

f B BA z B
Z Z B x A

x P B B AB z B





 
     

 

 
     

 





 (2.97) 

 

7. Τπολογιςμόσ των λόγων διόρκωςθσ VR   και LR   από τισ : 

1
Z

i
V V

i V

f
R

f S
   και  

L

i
L LZ

i

f
R S

f
   (2.98) 

8. Ζλεγχοσ ςφγκλιςθσ τθσ μεκόδου με ακρίβεια ςφγκλιςθσ «ε» μζςω των : 

2

1

( 1)
c

V

i

i

R 


    και  
2

1

( 1)
c

L

i

i

R 


 
 (2.99)

 

9. Αν θ ςφγκλιςθ δεν ζχει επιτευχκεί απαιτείται θ ενθμζρωςθ των ςυντελεςτϊν 
ιςορροπίασ από τισ : 

1(K ) ( ) ( )n n n

i V i V i VK R    και  
1( ) ( ) ( )n n n

i L i L i LK K R 
 (2.100) 
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10. Ζλεγχοσ ςφγκλιςθσ ςε τετριμμζνθ λφςθ (trivial), δθλαδι Ki=1 για τα τεςτ αζριασ και 
υγρισ φάςθσ από τισ : 

2

1

(ln )
c

V

i

i

K 


   και  
2

1

(ln )
c

L

i

i

K 



 (2.101)

 

11. Αν δεν επιτευχκεί τετριμμζνθ λφςθ τότε ο αλγόρικμοσ επιςτρζφει ςτο βιμα 3 για να 
επαναλάβει τθ διαδικαςία. 

Μετά τθν επίτευξθ τθσ ςφγκλιςθσ των δφο λφςεων, ο ζλεγχοσ κερμοδυναμικισ ςτακερότθτασ 

γίνεται με βάςθ τον επόμενο πίνακα τθσ εικονασ 2.11: 

 

 

Εικόνα 2.11 : Πίνακασ αξιολόγθςθσ αποτελεςμάτων αλγορίκμου Stability (μετάφραςθ από Whitson 
and Brule, 2000) 

 

Ο αλγόρικμοσ κερμοδυναμικισ ςτακερότθτασ του Michelsen (εικόνα 2.12) , υλοποιικθκε και 

χρθςιμοποιικθκε για όλουσ τουσ υπολογιςμοφσ ςτακερότθτασ φάςεων ςτθν παροφςα διπλωματικι 

εργαςία. 
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Εικόνα 2.12 : Διάγραμμα ροισ αλγορίκμου Stability κατά Michelsen όπωσ υλοποιικθκε ςτθ 
παροφςα διπλωματικι   
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2.8 Πρόβλθμα διαχωριςμοφ πετρελαϊκοφ μείγματοσ ςε δφο φάςεισ (Two  
Phase Flash) 

Για τθν επίλυςθ του προβλιματοσ του διαχωριςμοφ πετρελαϊκοφ μείγματοσ ςε δφο φάςεισ αφοφ 

ζχει ιδθ αποδειχκεί από τθν επίλυςθ του προβλιματοσ τθσ ςτακερότθτασ ότι το μείγμα ςε p & T 

διαχωρίηεται ςε 2 φάςεισ απαιτείται ο προςδιοριςμόσ των ποςοτιτων και των ςυςτάςεων των δφο 

φάςεων που προκφπτουν ςε ιςορροπία από δεδομζνθ ςυνολικι ςφςταςθ, ςε δεδομζνθ πίεςθ και 

κερμοκραςία..  

Μακθματικά ο υπολογιςμόσ τθσ διφαςικισ εκτόνωςθσ μπορεί να υλοποιθκεί με δφο τρόπουσ : 

1) Λκανοποιϊντασ το ιςοηφγιο μάηασ και τθν ιςότθτα των τάςεων διαφυγισ (fugacity) 
κυρίωσ χρθςιμοποιϊντασ τισ μεκόδουσ Successive Substitution ι Newton Raphson. 

2) Ελαχιςτοποιϊντασ τθν ενζργεια Gibbs του μείγματοσ με ταυτόχρονθ διατιρθςθ του 
ιςοηυγίου μάηασ. 

Οι δφο αυτζσ μζκοδοι είναι ιςοδφναμεσ, ωςτόςο θ πρϊτθ προςζγγιςθ χρθςιμοποιείται ωσ επί το 

πλείςτον  επειδι μπορεί εφκολα να υλοποιθκεί με τθ βοικεια επαναλθπτικϊν αλγορίκμων. Θ 

πρϊτθ μζκοδοσ είναι και αυτι που χρθςιμοποιικθκε ςτθν παροφςα εργαςία. 

 

2.8.1 Μακθματικι περιγραφι του προβλιματοσ εκτόνωςθσ δφο φάςεων 

Όπωσ αναφζρκθκε παραπάνω οι δφο περιοριςμοί για τθν επίλυςθ του προβλιματοσ εκτόνωςθσ 

είναι θ διατιρθςθ του Λςοηυγίου Μάηασ και θ Λςότθτα των Σάςεων Διαφυγισ. 

Σο ιςοηφγιο μάηασ δθλϊνει ότι n moles τθσ τροφοδοςίασ με ςφςταςθ zi κα διαχωριςτοφν ςε nV moles 

ςτθν αζρια φάςθ με ςφςταςθ yi και ςε nL moles ςτθν υγρι φάςθ με ςφςταςθ xi χωρίσ απϊλεια 

μάηασ. Θ μακθματικι ςχζςθ τθσ διατιρθςθσ τθσ μάηασ είναι : 

V Ln n n    ι  , 1,...,i V i L inz n y n x i c    (2.102) 

Ειςάγοντασ ςτθν προθγοφμενθ ςχζςθ, το μοριακό κλάςμα αερίου ng το οποίο ορίηεται ωσ: 

g on n n   (2.103) 

Προκφπτει θ εξίςωςθ : 

(1 )i g i g iz n y n x    (2.104) 

Επιπλζον, το άκροιςμα των ςυςτάςεων των επιμζρουσ ςυςτατικϊν, τόςο κάκε φάςθσ, όςο και τθσ 

τροφοδοςίασ, πρζπει να είναι ίςο με τθ μονάδα : 

1 1 1

1
c c c

i i i

i i i

z y x
  

       ι  
1

( ) 0
c

i i

i

y x


   (2.105) 

Μια δεφτερθ προχπόκεςθ ιςορροπίασ είναι θ ιςότθτα των τάςεων διαφυγισ (fugacities).  

Ζτςι, ο δεφτεροσ περιοριςμόσ είναι : 

V L

i if f   ι  ln 0 , 1,...,
V

i

L

i

f
i c

f
   (2.106) 
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Για τθν επίλυςθ του προβλιματοσ εκτόνωςθσ δφο φάςεων, απαιτείται θ λφςθ των εξ. (2.102), 

(2.103) και (2.105), οι οποίεσ ζχουν αγνϊςτουσ τα xi , yi και ng , δθλαδι * 2c + 1+ άγνωςτοι, όπου c τα 

ςυςτατικά. Ειςάγοντασ όμωσ τον ςυντελεςτι ιςορροπίασ Ki (K value) όπου : 

i
i

i

y
K

x
  (2.107) 

ο αρικμόσ των αγνϊςτων μειϊνεται ςε *c + 1] (δθλαδι Ki και ng ). Ζτςι, χρθςιμοποιϊντασ τθν (2.102) 

και αντικακιςτϊντασ το i i iy K x  θ (2.105)  μπορεί να γραφεί ωσ προσ τθ μεταβλθτι ng ωσ :  

1 1

( 1)
( ) ( ) 0

1 ( 1)

c c
i i

g i i

i i g i

z K
h n y x

n K 


   

 
   (2.108) 

Θ προθγοφμενθ εξίςωςθ, που είναι και γνωςτι ωσ εξίςωςθ Rachford-Rice είναι μθ γραμμικι και για 

τθν εφρεςθ τθσ τιμισ του ng απαιτείται θ χριςθ τθσ μεκόδου Newton-Raphson. Γνωρίηοντασ το ng 

μποροφν να υπολογιςτοφν οι ςυςτάςεισ των δφο φάςεων από τισ εξιςϊςεισ : 

1 ( 1)

i
i

g i

z
x

n K


 
  και  

1 ( 1)

i i
i i i

g i

z K
y K x

n K
 

 
 (2.109) 

Θ επίλυςθ του προβλιματοσ τθσ εκτόνωςθσ δφο φάςεων πραγματοποιείται ςυνικωσ με τθ μζκοδο 

Newton-Raphson, κακϊσ απαιτείται θ λφςθ ενόσ μθ γραμμικοφ ςυςτιματοσ *c + 1] αγνϊςτων. Ζτςι 

για κάκε βιμα τθσ μεκόδου πρζπει να υπολογίηεται θ Λακωβιανι (Jacobian), από τθν εξίςωςθ : 

ln

i

i

e
J

K





 (2.110) 

 

Όπου :  

ln
V

i
i L

i

f
e

f
  (2.111) 

 

Σο Ki μπορεί να πάρει τιμζσ από *0,∞+. Όμωσ, προκειμζνου να περιοριςτεί αυτό το εφροσ τιμϊν, το Ki 

αντικακίςταται ςτθν Λακωβιανι από το lnKi . 

 

2.8.2 Αλγορικμικι επίλυςθ του προβλιματοσ εκτόνωςθσ δυο Φάςεων 

Για το πρόβλθμα εκτόνωςθσ δφο φάςεων ζχει αναπτυχκεί ζνασ γενικόσ αλγόρικμοσ, ο οποίοσ 

μπορεί να χρθςιμοποιθκεί ανεξάρτθτα από τθν καταςτατικι που κα επιλεγεί. Οι υπολογιςμοί ςτθν 

παροφςα διπλωματικι, εκτελζςκθκαν με τθν κυβικι καταςτατικι των Peng-Robinson. Ο αλγόρικμοσ 

ζχει ωσ εξισ: 
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1. Τπολογιςμόσ, για κάκε ςυςτατικό, των mi, αi, Αi και Bi ςφμφωνα με τισ εξ. (2.37), (2.34), 
(2.39) και (2.40) 

2. Προςδιοριςμόσ των αρχικϊν ςυντελεςτϊν ιςορροπίασ Ki ςτισ δοκείςεσ ςυνκικεσ για τθ 
ςφςταςθ z με χριςθ τθσ ςχζςθσ του Wilson : 

1exp[5.37(1 )(1 )]i ri
i

ri

T
K

P

  
  

3. Τπολογιςμόσ του ng μζςω τθσ εξίςωςθσ Rachford-Rice (εκτζλεςθ διαδικαςίασ Newton-
Raphson με αρχικι τιμι για το ng = 0.5 ). 
 

4. Τπολογιςμόσ των ςυςτάςεων xi και yi από το Κi και ng με τθν εξ (2.109) 
 

5. Τπολογιςμόσ των AV και AL , BV και BL για τισ ςυςτάςεισ x , y ςφμφωνα με τισ εξ : (2.38) 
και (2.39)  
 

6. Τπολογιςμόσ των ςυντελεςτϊν ςυμπιεςτότθτασ ZV και ZL από το κυβικό πολυϊνυμο τθσ 
Peng – Robinson ςφμφωνα με τθν εξ (2.40) 

 

7. Τπολογιςμόσ των τάςεων διαφυγισ για κάκε φάςθ V

if  και L

if  από τισ εξιςϊςεισ: 

1

1

(1 2)2
ln ( 1) ln( ) ( ) ln( )

2 2 (1 2)

(1 2)2
ln ( 1) ln( ) ( ) ln( )

2 2 (1 2)

V c
i i V i V V

V V V j ij

ji V V VV V V

L c
i i iL L L

L L L j ij

ji L L LL L L

f B A B z B
Z Z B y A

y P B B AB z B

f B BA z B
Z Z B x A

x P B B AB z B





 
     

 

 
     

 





 (2.112) 

8. Τπολογιςμόσ τθσ απόκλιςθσ τθσ εξ (2.36) και (2.37) από τθν ακρίβεια ςφγκλιςθσ «ε» : 

ln
V

i

L

i

f

f
  (2.113) 

9. Αν επιτευχκεί ςφγκλιςθ, ο αλγόρικμοσ ςταματά τισ επαναλιψεισ και τερματίηεται. Αν 
δεν επιτευχκεί ςφγκλιςθ τότε υπολογίηεται θ Λακωβιανι (J) από τθν εξ (2.110) και 
ακολουκεί καινοφργιοσ υπολογιςμόσ των Ki , όπωσ φαίνεται παρακάτω : 

( 1) ( )ln lnm m e
K K

J

    (2.114) 

όπου : 

ln( )
V

L

f
e

f
  (2.115) 

και  

( )ln ln( *K )m L VK K  (2.116) 

Μετά τον νζο υπολογιςμό των K-Values , ο αλγόρικμοσ εκτελείται ξανά μζχρι να επιτευχκεί 

ςφγκλιςθ. 
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Με τθν χριςθ του παραπάνω αλγορίκμου, προςδιορίηονται οι ποςότθτεσ και οι ςυςτάςεισ κάκε 

φάςθσ μετά από τθν εκτόνωςθ μιασ αρχικισ ςφςταςθσ τροφοδοςίασ (εικόνα 2.13). 
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Εικόνα 2.13 : Διάγραμμα ροισ αλγορίκμου flash όπωσ υλοποιικθκε για ττισ ανάγκεσ τθσ παροφςασ 
διπλωματικισ 
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Οι παραπάνω αλγόρικμοι (stability και flash), λιφκθκαν ζτοιμοι κακϊσ ζχουν υλοποιθκεί από το 

Εργαςτιριο Ανάλυςθσ Ρευςτϊν και Πυρινων Τπόγειων Σαμιευτιρων τθσ ΢χολισ Μθχανικϊν 

Ορυκτϊν Πόρων του Πολυτεχνείου Κριτθσ και χρθςιμοποιικθκαν για τθν ανάπτυξθ του 

μακθματικοφ μοντζλου τθσ παροφςασ εργαςίασ. 

 

2.9 Ευαιςκθςία μακθματικοφ μοντζλου 

Ωσ «ευαιςκθςία» ορίηεται το μζγεκοσ τθσ  επίδραςθσ που επιφζρει θ αλλαγι μιασ ανεξάρτθτθσ 

μεταβλθτισ ςε μια εξαρτθμζνθ, ςε μια μακθματικι ςυςχζτιςθ. Μακθματικά μιλϊντασ, θ 

ευαιςκθςία είναι ιςοδφναμθ με τθν ζννοια τθσ παραγϊγου ςε μια ςυνάρτθςθ. Θ παράγωγοσ, 

ορίηεται ωσ λόγωσ μεταβολισ τθσ εξαρτθμζνθσ μεταβλθτισ ωσ προσ τθν μεταβολι τθσ ανεξάρτθτθσ. 

Γεωμετρικά, θ παράγωγοσ μιασ ςυνάρτθςθσ ςε ζνα ςθμείο, απεικονίηει τθν κλίςθ που ζχει θ 

καμπφλθ τθσ ςυνάρτθςθσ ςτο ςθμείο αυτό. ΢ε αντιπαραβολι με τθν ζνοια τθσ ευαιςκθςίασ, μεγάλθ 

τιμι παραγϊγου ςθμαίνει μεγάλθ ευαιςκθςία τθσ εξαρτθμζνθσ μεταβλθτισ ωσ προσ τθν 

ανεξάρτθτθ. Αυτό ςθμαίνει πωσ για μια μικρι μεταβολι τθσ ανεξάρτθτθσ μεταβλθτισ, θ μεταβολι 

τθσ εξαρτθμζνθσ κα είναι μεγάλθ. Αντίκετα, μικρι τιμι παραγϊγου ςθμαίνει χαμθλι ευαιςκθςία, 

δθλαδι για τθν ίδια μεταβολι τθσ ανεξάρτθτθσ μεταβλθτισ θ αντίςτοιχθ εξαρτθμζνθ, δεν κα 

μεταβλθκεί ςθμαντικά. Για να πραγματοποιθκεί ρφκμιςθ ςε ζνα μοντζλο, είναι απαραίτθτθ θ γνϊςθ  

των ευαιςκθςιϊν των PVT ιδιοτιτων (εξαρτθμζνεσ μεταβλθτζσ) ωσ προσ τισ χαρακτθριςτικζσ 

κερμοδυναμικζσ τιμζσ (ανεξάρτθτεσ μεταβλθτζσ) των ςυςτατικϊν των μειγμάτων.  

΢κοπόσ τθσ ρφκμιςθσ είναι θ ελαχιςτοποίθςθ των αποκλίςεων μεταξφ πειραματικϊν και 

υπολογιςμζνων PVT μεγεκϊν. Θ ελαχιςτοποίθςθ αυτι πραγματοποιείται μζςω τθσ εφρεςθσ τθσ 

βακμίδασ μεταβολισ (παραγϊγου) του εξαρτθμζνου μεγζκουσ ωσ προσ το μελετοφμενο ανεξάρτθτο, 

δθλαδι τθσ γνϊςθσ του βακμοφ ευαιςκθςίασ του πρϊτου ωσ προσ το δεφτερο. Θ γνϊςθ των 

παραγϊγων-ευαιςκθςιϊν, επιτρζπει τθ ςωςτι επιλογι των ιδιοτιτων που κα πρζπει να 

μεταβλθκοφν κακϊσ και το πόςο κα πρζπει να μεταβλθκοφν προκειμζνου να επιτευχκεί μια εκ των 

προτζρων γνωςτι επικυμθτι μεταβολι τθσ υπό εξζταςθ εξαρτθμζνθσ μεταβλθτισ, ζτςι ϊςτε να 

ελαχιςτοποιθκεί θ διαφορά μεταξφ υπολογιςμζνθσ και πειραματικισ τιμισ τθσ μεταβλθτισ αυτισ, 

χωρίσ να ηθμιωκεί θ ρεαλιςτικότθτα του μοντζλου.  

Θ διαδικαςία αυτι είναι μια διαδικαςία βελτιςτοποίθςθσ κακϊσ απαιτείται ο υπολογιςμϊν των 

τιμϊν αυτϊν που ελαχιςτοποιοφν τθν απόκλιςθ των υπολογιςμζνων τιμϊν του μοντζλου από τισ 

αντίςτοιχεσ πειραματικζσ. 
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Κεφάλαιο 3  

Ανάπτυξθ μοντζλου για τθν μελζτθ  ευαιςκθςίασ των 

βαςικών PVT ιδιοτιτων αζριων ςυμπυκνωμάτων ωσ προσ 

τισ χαρακτθριςτικζσ κερμοδυναμικζσ ιδιότθτεσ των βαρζων 

ςυςτατικών  

 

3.1 Αντικείμενο Διπλωματικισ εργαςίασ 

 Αντικείμενο τθσ παροφςασ διπλωματικισ εργαςίασ, αποτελεί θ μελζτθ ευαιςκθςίασ των βαςικϊν 

PVT ιδιοτιτων αζριων ςυμπυκνωμάτων όπωσ αυτζσ υπολογίηονται από τθν κυβικι καταςτατικι 

εξίςωςθ, ωσ προσ τισ χαρακτθριςτικζσ κερμοδυναμικζσ ιδιότθτεσ των βαρζων ςυςτατικϊν.  Θ εν 

λόγω μελζτθ αποςκοπεί αφ’ ενόσ  ςτον προςδιοριςμό τθσ επιρροισ τθσ κάκε χαρακτθριςτικισ 

κερμοδυναμικισ ιδιότθτασ του βαρζωσ ςυςτατικοφ επί  κάκε βαςικισ  PVT ιδιότθτασ των αερίων 

ςυμπυκνωμάτων διαμζςου του υπολογιςμοφ των αντιςτοίχων παραγϊγων και αφετζρου ςτθν 

υποβοικθςθ τθσ διαδικαςίασ ρφκμιςθσ (tuning) χρθςιμοποιϊντασ τισ παραγϊγουσ αυτζσ. Για τθν 

επίτευξθ των παραπάνω, μελετικθκαν οι  χαρακτθριςτικζσ ιδιότθτεσ μόνο του βαρζωσ κλάςματοσ 

(C12+) και αυτό διότι τα κλάςματα από C1 μζχρι και C11 , είναι κακαρά ςυςτατικά και όχι 

ψευδοςυςτατικά, οπότε κατά ςυνζπεια οι κερμοδυναμικζσ τουσ ιδιότθτεσ είναι πειραματικά 

προςδιοριςμζνεσ πράγμα που ςθμαίνει πωσ θ οποιαδιποτε μεταβολι τουσ κα ιταν αυκαίρετθ  

Για τθν εκπόνθςθ τθσ μελζτθσ, καταςτρϊκθκε και υλοποιικθκε ζνα ςφνολο αλγορίκμων. Οι 

αλγόρικμοι αυτοί ςτο ςφνολό τουσ, προςομοιϊνουν εργαςτθριακζσ μελζτεσ τθσ ςυμπεριφοράσ των 

αερίων ςυμπυκνωμάτων και ςυγκεκριμζνα τθσ μελζτθσ παραγωγισ υπό ςτακερό όγκο (Constant 

Volume Depletion – CVD). Οι αλγόρικμοι υλοποιικθκαν κάνοντασ χριςθ  των αλγορίκμων 

κερμοδυναμικισ ςτακερότθτασ (Stability) και διφαςικισ εκτόνωςθσ (Flash), οι οποίοι είχαν 

υλοποιθκεί από το Εργαςτιριο Ανάλυςθσ Ρευςτϊν και Πυρινων Τπόγειων Σαμιευτιρων, τθσ ΢χολισ 

Μθχανικϊν Ορυκτϊν Πόρων του Πολυτεχνείου Κριτθσ. Επίςθσ, υπιρξε ανάγκθ για τθν ανάπτυξθ 

δφο ακόμα αλγορίκμων για τθν ανίχνευςθ και τον προςδιοριςμό του άνω ςθμείου δρόςου (Upper 

dew point – Pd
u ) του κάκε ρευςτοφ. Αυτοί οι δφο αλγόρικμοι αναπτφχκθκαν ςτα πλαίςια τθσ 

εκπόνθςθσ τθσ παροφςασ διπλωματικισ εργαςίασ και ονομάηονται “find_PDU” και “locate_PDU” 

αντίςτοιχα.  

Ζπειτα, ζγινε χριςθ βάςθσ δεδομζνων, με καταγεγραμμζνεσ διεξαχκείςεσ εργαςτθριακζσ μελζτεσ 

CVD ςε πραγματικά ρευςτά αζρια ςυμπυκνϊματα, και θ κερμοδυναμικι τουσ ςυμπεριφορά 

προςομοιϊκθκε με τθ χριςθ των αλγορίκμων. Για κάκε ζνα από τα ρευςτά, υπολογίςτθκαν 

αρικμθτικά οι ευαιςκθςίεσ των βαςικϊν μεγεκϊν ωσ προσ τισ χαρακτθριςτικζσ κερμοδυναμικζσ 

ιδιότθτεσ των βαρζων ςυςτατικϊν. ΢τα βαςικά μεγζκθ ςυμπεριλαμβάνονται το ολικό μοριακό 

κλάςμα (ng) , ο ςυντελεςτισ απόκλιςθσ υγρισ (ZL) και αζριασ (ZV) φάςθσ,  θ άνω πίεςθ ςχθματιςμοφ 

ςταγόνασ (Pd
u) κακϊσ και ο αρικμόσ mole τθσ αζριασ και υγρισ φάςθσ. Ωσ χαρακτθριςτικζσ ιδιότθτεσ 

των βαρζων ςυςτατικϊν λαμβάνονται θ κρίςιμθ πίεςθ (PC), θ κρίςιμθ κερμοκραςία (TC) και ο 

ακεντρικόσ παράγοντασ (ω). ΢τθ ςυνζχεια υπολογίςτθκαν ωσ παράγωγα μεγζκθ, οι ςφνκετεσ PVT 

ιδιότθτεσ όπωσ ο ακροιςτικόσ ςυντελεςτισ παραγωγισ ςυμπυκνϊματοσ (CPF) και ο ςυντελεςτισ 
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ανάδρομθσ εναπόκεςθσ ςυμπυκνϊματοσ (RLD), θ πυκνότθτα τθσ υγρισ φάςθσ (dL) και θ ςχετικι 

πυκνότθτα αζριασ φάςθσ (Sg). Για κάκε μζγεκοσ, υπολογίςτθκαν  αρικμθτικά οι αντίςτοιχεσ 

ευαιςκθςίεσ όπωσ αναφζρκθκε παραπάνω. Για κάκε περίπτωςθ δθμιουργικθκαν και ερμθνεφτθκαν 

τα αντίςτοιχα διαγράμματα.  

 

3.2 Μοντζλα προςομοίωςθσ εργαςτθριακών μελετών αερίων 
ςυμπυκνωμάτων 

Για τον υπολογιςμό των PVT ιδιοτιτων των αζριων ςυμπυκνωμάτων, απαιτείται ο ςυνδυαςμόσ των 

αλγορίκμων κερμοδυναμικισ ςτακερότθτασ και εκτόνωςθσ δφο φάςεων, οι οποίοι ςυηθτικθκαν 

ιδθ. Απαιτείται επίςθσ και μια μζκοδοσ προςδιοριςμοφ του ςθμείου κορεςμοφ (άνω ςθμείου 

δρόςου – upper dew point) και τθσ προςομοίωςθσ τθσ εργαςτθριακισ μελζτθσ του CVD (Μελζτθ 

παραγωγισ υπό ςτακερό όγκο). Για τθν κάλυψθ των αναγκϊν αυτϊν, αναπτφχκθκαν ςτα πλαίςια 

τθσ παροφςθσ διπλωματικισ, εξειδικευμζνοι αλγόρικμοι για τον προςδιοριςμό του ςθμείου 

κορεςμοφ και τθσ δοκιμισ CVD.  

Για τθν εφρεςθ του ςθμείου κορεςμοφ των αζριων ςυμπυκνωμάτων, είχε γίνει αρχικά απόπειρα 

υλοποίθςθσ ςφνκετου επαναλθπτικοφ αλγορίκμου τφπου Newton-Raphson. Ο ςυγκεκριμζνοσ 

αλγόρικμοσ, για τθν ενθμζρωςθ των τιμϊν πίεςθσ, αξιοποιοφςε τθν κλίςθ τθσ ςυνάρτθςθσ του 

μοριακοφ κλάςματοσ του αερίου. ΢ε κάκε νζα τιμι πίεςθσ εκτελοφνταν οι αλγόρικμοι Stability και 

Flash. Ωσ κριτιριο τερματιςμοφ, είχε οριςτεί θ πίεςθ ςτθν οποία, το μοριακό κλάςμα κα λάμβανε 

τθν τιμι “1” που ιςοδυναμεί με τθν φπαρξθ ςθμείου δρόςου. ΢τα αζρια ςυμπυκνϊματα, υπάρχουν 

2 τζτοια ςθμεία, το άνω και το κάτω ςθμείο δρόςου. Ενδιάμεςα των δφο αυτϊν τιμϊν, το μοριακό 

κλάςμα λαμβάνει κετικζσ τιμζσ μικρότερεσ τθσ μονάδοσ. Σα προβλιματα που αντιμετωπίςτθκαν 

ςτθν εκτζλεςθ του εν λόγω αλγορίκμου, ιταν τα εξισ. 

1. Ο αλγόρικμοσ δεν ξεχϊριηε τα 2 διαφορετικά ςθμεία δρόςου. Επομζνωσ  δεν 
υπιρχε εξαςφάλιςθ ότι κα κινθκεί προσ το επικυμθτό άνω ςθμείο. Πράγματι, ςε 
αρκετζσ περιπτϊςεισ, θ ςφγκλιςθ είχε κινθκεί προσ το κάτω ςθμείο. Για τθν επίλυςθ 
αυτοφ του προβλιματοσ, αναπτφχκθκαν περιοριςτικζσ δικλείδεσ που εξανάγκαηαν 
τον αλγόρικμο να κινθκεί υποχρεωτικά προσ το ςθμείο δρόςου με τθν υψθλότερθ 
τιμι πίεςθσ. Αυτζσ οι δικλείδεσ, αφξθςαν τθν πολυπλοκότθτα του αλγορίκμου και 
ζτςι τον κατζςτθςαν αργό και δφςχρθςτο. 
 

2. Μεταξφ των τιμϊν πιζςεων των δφο ςθμείων δρόςου, θ ςυνάρτθςθ του μοριακοφ 
κλάςματοσ είναι φκίνουςα αρχικά μζχρι μια ελάχιςτθ τιμι και μετά αφξουςα πάλι 
λόγω του φαινομζνου τθσ ανάδρομθσ ςυμπφκνωςθσ. Για τιμζσ πίεςθσ κοντά ςτθν 
ελάχιςτθ τιμι όμωσ, οι μεταβολζσ του μοριακοφ κλάςματοσ είναι πολφ μικρζσ, που 
ςθμαίνει ότι ςε αυτι τθν περιοχι θ κλίςθ τθσ ςυνάρτθςθσ, είναι ςχεδόν μθδενικι, 
δθλαδι θ ςυνάρτθςθ γίνεται ςχεδόν οριηόντια. ΢ε διαδικαςίεσ Newton-Raphson, θ 
φπαρξθ περιοχισ οριηοντιότθτασ τθσ υπό μελζτθ ςυνάρτθςθσ, αποτελεί λόγο 
κατάρρευςθσ τθσ διαδικαςίασ (μθδενικι παράγωγοσ). Αυτόσ ιταν και ο λόγοσ, που 
είχε παρατθρθκεί ςε αρκετζσ δοκιμαςτικζσ εκτελζςεισ, κατάρρευςθ του 
αλγορίκμου. 

 

Για τουσ ανωτζρω λόγουσ, εγκαταλείφκθκε θ ιδζα χριςθσ μεκόδου Newton-Raphson για τθν 

ανάπτυξθ του αλγορίκμου εφρεςθσ του ςθμείου κορεςμοφ του αζριου ςυμπυκνϊματοσ. Αντί 

αυτοφ, αναπτφχκθκε ςυνδυαςμόσ αλγορίκμων βαςιςμζνοσ ςε διαδικαςία διχοτόμθςθσ. Αυτοί οι 

αλγόρικμοι περιγράφονται ςτθ ςυνζχεια. 
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3.2.1 Αλγόρικμοσ ανίχνευςθσ φπαρξθσ ςθμείου κορεςμοφ (Upper dew point – Pd
u ) 

Προκειμζνου να εκτελεςτεί ο αλγόρικμοσ εφρεςθσ τθσ πίεςθσ κορεςμοφ για ζνα ρευςτό ςτθ 

κερμοκραςία του ταμιευτιρα, πρζπει πρϊτα να διαπιςτωκεί εάν υπάρχει τζτοια πίεςθ ςτθν εν λόγω 

κερμοκραςία. Αυτό επιτυγχάνεται μζςω τθσ εκτζλεςθσ του αλγορίκμου “find_PDU”. Ο εν λόγω 

αλγόρικμοσ εντοπίηει αν υπάρχει κάποια τιμι πίεςθσ ςτθ κερμοκραςία ταμιευτιρα, ςτθν οποία το 

ρευςτό είναι κερμοδυναμικά αςτακζσ και επομζνωσ κα ςχθματίςει δφο φάςεισ. Αυτό ςθμαίνει ότι 

μεταξφ αυτισ τθσ τιμισ τθσ πίεςθσ και κάποιασ άλλθσ υψθλότερθσ ςτθν οποία είναι γνωςτό ότι το 

μείγμα είναι ςτακερό και μονοφαςικό, υπάρχει ςίγουρα κάποια τιμι πίεςθσ ςτθν οποία θ αζρια 

φάςθ του ρευςτοφ βρίςκεται ςε ιςορροπία με μια υγρι φάςθ απειροςτισ ποςότθτασ (ςταγόνα). Σο 

εν λόγω ςθμείο πίεςθσ είναι το άνω ςθμείο δρόςου (ςθμείο κορεςμοφ) των αζριων 

ςυμπυκνωμάτων, και το οποίο πλζον δφναται να προςδιοριςτεί.  

 

Τλοποίθςθ αλγορίκμου ανίχνευςθσ φπαρξθσ ςθμείου κορεςμοφ (find_PDU) αερίου ςυμπυκνϊματοσ 

΢ε αυτιν τθν παράγραφο αναλφεται το πωσ βρίςκονται οι δφο διαφορετικζσ τιμζσ πίεςθσ με τθ 

χριςθ του αλγορίκμου “find_PDU” για κάκε μείγμα. 

Αρχικά, και μετά από τθν ειςαγωγι των δεδομζνων κάκε νζου μείγματοσ, λαμβάνεται ωσ 

κερμοκραςία ελζγχου, αυτι του ταμιευτιρα από τον οποίο προζρχεται  το ρευςτό. Ζπειτα, 

λαμβάνεται μια πολφ υψθλι τιμι πίεςθσ τζτοια ϊςτε να εξαςφαλιςτεί ότι ςε αυτιν τθν πίεςθ το 

ρευςτό είναι μονοφαςικό. Επιλζχκθκε θ τιμι των 15 Kpsi , ζτςι ϊςτε να καλφπτεται και θ περίπτωςθ 

τθσ φπαρξθσ μειγμάτων τφπου HPHT (high pressure high temperature). ΢ε αυτιν τθν πίεςθ 

εκτελείται ζλεγχοσ κερμοδυναμικισ ςτακερότθτασ προκειμζνου να επιβεβαιωκεί θ κερμοδυναμικι 

ςτακερότθτα του μείγματοσ. Ακολουκεί ςταδιακι μείωςθ τθσ πίεςθσ και εκτζλεςθ του αλγορίκμου 

κερμοδυναμικισ ςτακερότθτασ ςε κάκε ςτάδιο, προκειμζνου να εντοπιςτεί κάποια τιμι πίεςθσ ςτθν 

οποία το μείγμα να είναι αςτακζσ και να διαχωρίηεται ςε δφο φάςεισ. Μόλισ μια τζτοια πίεςθ 

βρεκεί, αυτι και θ αμζςωσ προθγοφμενθ τιμι (θ τελευταία τιμι δθλαδι ςτθν οποία το μείγμα ιταν 

μονοφαςικό), λαμβάνονται ωσ πιζςεισ αναφοράσ για τθν εκτζλεςθ του αλγορίκμου “locate_PDU”. 

Σα βιματα που ακολουκεί ο αλγόρικμοσ “find_PDU” παρουςιάηονται παρακάτω. 
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1. Οριςμόσ κερμοκραςίασ ελζγχου, αυτισ του ταμιευτιρα Tres , οριςμόσ αρχικισ τιμισ 
πίεςθσ ελζγχου P= Pinit = 15 Kpsi . Ζλεγχοσ κερμοδυναμικισ ςτακερότθτασ ςε αυτι 
τθν πίεςθ για επιβεβαίωςθ κερμοδυναμικισ ςτακερότθτασ του μείγματοσ 
(μονοφαςικι κατάςταςθ). 

2. Οριςμόσ τιμισ ςυντελεςτι μείωςθσ πίεςθσ, “d”, ίςο με «2» αρχικά. 
3. Μείωςθ πίεςθσ P(2) = P(1) – (Pinit / d). Ζλεγχοσ κερμοδυναμικισ ςτακερότθτασ ςτθ νζα 

πίεςθ. 
4. Αν δεν προκφψει διφαςικι ιςορροπία, επανάλθψθ προθγοφμενου βιματοσ. 
5. Αν θ πίεςθ φτάςει ςε μθδενικι τιμι και δεν ζχει προκφψει κατάςταςθ διφαςικισ 

ιςορροπίασ μζχρι εκείνθ τθ ςτιγμι, τότε επιςτροφι ςτθν αρχικι πίεςθ “Pinit” , 
αφξθςθ του “d” κατά 1, ιτοι , d(2) = d(1) + 1 , και επιςτροφι ςτο βιμα “3” για 
επανάλθψθ αλγορίκμου. 

6. Αν βρεκεί ςθμείο διφαςικισ ιςορροπίασ, τότε τερματιςμόσ αλγορίκμου και οριςμόσ 
πίεςθσ διφαςικισ ιςορροπίασ μαηί με τθν αμζςωσ προθγοφμενθ τιμι (μονοφαςικι 
κατάςταςθ) ωσ πιζςεισ αναφοράσ. 

7. Αν ο ςυντελεςτισ μείωςθσ “d” φτάςει τθν τιμι «100» και δεν ζχει εντοπιςτεί ακόμα 
ςθμείο διφαςικισ ιςορροπίασ, τότε τερματιςμόσ αλγορίκμου και επιςτροφι 
μθνφματοσ αδυναμίασ εφρεςθσ ςθμείου κορεςμοφ ςτθ ςυγκεκριμζνθ κερμοκραςία. 

 

Μετά τον τερματιςμό του προθγοφμενου αλγορίκμου, και τθ λιψθ των 2 πιζςεων αναφοράσ, 

ακολουκεί ο προςδιοριςμόσ του ςθμείου κορεςμοφ. 

 

3.2.2 Αλγόρικμοσ προςδιοριςμοφ ςθμείου κορεςμοφ αερίου ςυμπυκνώματοσ 
(“locate_PDU”) 

Ο ςκοπόσ του αλγόρικμου “locate_PDU”, είναι θ εφρεςθ τθσ τιμισ τθσ πίεςθσ, ςτθν οποία το υπό 

μελζτθ ρευςτό βρίςκεται ςε ιςορροπία με μια απειροςτι ποςότθτα μιασ δεφτερθσ (υγρισ) φάςθσ. 

Ψάχνουμε δθλαδι το ςθμείο εκείνο, το οποίο ςτθ δεδομζνθ κερμοκραςία (Tres), βρίςκεται ακριβϊσ 

πάνω ςτθν καμπφλθ κορεςμοφ ςτο φάκελο φάςεων του ρευςτοφ. 

Ο αλγόρικμοσ χρθςιμοποιεί μια τροποποιθμζνθ μζκοδο διχοτόμθςθσ διαςτιματοσ, προκειμζνου να 

εντοπίςει τθν πίεςθ αυτι, αξιοποιϊντασ τισ δφο τιμζσ αναφοράσ που προζκυψαν από τον 

προθγοφμενο αλγόρικμο “find_PDU”. Αναλυτικά τα ςτάδια εκτζλεςθσ του αλγορίκμου 

“locate_PDU” ζχουν ωσ εξισ : 

1. Τπολογιςμόσ των δφο τιμϊν πιζςεων αναφοράσ από τα αποτελζςματα του 
αλγορίκμου “find_PDU”. Σο μείγμα είναι ςτακερό ςτθ μία και αςτακζσ ςτθν άλλθ. 
 

2. υπολογιςμόσ τθσ ενδιάμεςθσ πίεςθσ ωσ εξισ Pnew = (P1 + P2)/2 
 

3. Ελζγχοσ κερμοδυναμικισ ςτακερότθτασ για τθ νζα πίεςθ. 

Α) Αν το ρευςτό είναι μονοφαςικό ςτθ νζα πίεςθ, τότε αυτι θ πίεςθ λαμβάνεται πλζον ωσ θ 

νζα πίεςθ αναφοράσ, ςτθ κζςθ τθσ προθγοφμενθσ πίεςθσ ςτθν οποία το μείγμα ιταν 

μονοφαςικό. 

Β) Αν το ρευςτό είναι διφαςικό ςτθ νζα πίεςθ, τότε αυτι λαμβάνεται πλζον ωσ θ νζα πίεςθ 

αναφοράσ, ςτθ κζςθ τθσ προθγοφμενθσ πίεςθσ ςτθν οποία το μείγμα ιταν διφαςικό, 

αντιςτοίχωσ. 



 

70 

 

4. Ζλεγχοσ για ςφγκλιςθ των τιμϊν πίεςθσ. Αν θ ςφγκλιςθ δεν ζχει επιτευχκεί, τότε 
επιςτροφι ςτο βιμα “2” για επανάλθψθ του αλγορίκμου με τισ νζεσ πιζςεισ 
αναφοράσ. Αν ζχει επιτευχκεί ςφγκλιςθ, τότε τερματιςμόσ αλγορίκμου και λιψθ 
πίεςθσ κορεςμοφ. 

Προκειμζνου να εξαςφαλίηεται θ ικανοποιθτικι ακρίβεια του υπολογιςμοφ του ςθμείου κορεςμοφ, 

τίκεται το όριο ςφγκλιςθσ ςε εξαιρετικά χαμθλι τιμι (θ διαφορά μεταξφ των δφο πιζςεων να είναι 

μικρότερθ των 0,01 Pascal ), ζτςι ϊςτε, όταν επιτευχκεί θ ςφγκλιςθ, οι 2 τιμζσ πιζςεων που κα ζχουν 

προκφψει, πρακτικά να ταυτίηονται. Δεδομζνθσ όμωσ τθσ δομισ του αλγορίκμου, είναι προφανζσ 

ότι πάντα θ μία τιμι κα δίνει μονοφαςικό και θ άλλθ διφαςικό μείγμα. Επιλζγεται ωσ πίεςθ 

κορεςμοφ, εκείνθ θ οποία δίνει διφαςικι ιςορροπία, κακϊσ θ δεφτερθ φάςθ κα είναι μια απειροςτι 

ποςότθτα δεφτερθσ φάςθσ (ςταγόνα) όπωσ ακριβϊσ ορίηεται δθλαδι το ςθμείο κορεςμοφ. 

Μετά τθν εφρεςθ και του ςθμείου κορεςμοφ, του άνω ςθμείου δρόςου δθλαδι για τθν περίπτωςθ 

των αζριων ςυμπυκνωμάτων, ακολουκεί θ ανάπτυξθ αλγορίκμου προςομοίωςθσ τθσ διαδικαςίασ 

CVD όπωσ αυτι διεξάγεται πραγματικά ςε εργαςτιρια μελζτθσ ρευςτϊν ταμιευτιρων. Ο 

αλγόρικμοσ αυτόσ κα λαμβάνει ωσ τιμι πίεςθσ εκκίνθςθσ, το ςθμείο κορεςμοφ που υπολογίηεται 

μζςω των προθγοφμενων αλγορίκμων. Θ εκτζλεςθ τθσ διαδικαςίασ CVD κα λαμβάνει χϊρα, πάντα 

ςτθ κερμοκραςία του ταμιευτιρα από όπου και προιλκε το κάκε ρευςτό. Παρακάτω περιγράφεται 

θ διαδικαςία υλοποίθςθσ και εκτζλεςθσ του αλγορίκμου προςομοίωςθσ CVD. 

 

3.2.3 Αλγόρικμοσ προςομοίωςθσ δοκιμισ παραγωγισ υπό ςτακερό όγκο (CVD) 

΢ε προθγοφμενο κεφάλαιο αναφζρκθκε και περιγράφθκε θ διαδικαςία τθσ δοκιμισ παραγωγισ υπό 

ςτακερό όγκο (CVD). Θ δοκιμι αυτι εφαρμόηεται κατα κφριο λόγο ςτθ μελζτθ των αζριων 

ςυμπυκνωμάτων, κακϊσ προςομοιϊνει με τον καλφτερο δυνατό τρόπο, τθ ςυμπεριφορά του 

ρευςτοφ κατά τθ διάρκεια τθσ παραγωγισ και ςυγκεκριμζνα κατά το ςτάδιο κατά το οποίο, το 

εναπομείναν ρευςτό εντόσ του ταμιευτιρα ζχει ειςζλκει ςτθ διφαςικι περιοχι, ζχει ςχθματιςτεί 

δθλαδι υγρι φάςθ εντόσ των πόρων του πετρϊματοσ του ταμιευτιρα. Θ γνϊςθ εκ των προτζρων, 

τθσ επικείμενθσ ςυμπεριφοράσ του ρευςτοφ, είναι κρίςιμθσ ςθμαςίασ, όπωσ ζχει ιδθ αναφερκεί, 

ςτον επιτυχι ςχεδιαςμό μιασ βζλτιςτθσ παραγωγισ. ΢τα πλαίςια τθσ εκπόνθςθσ τθσ παροφςασ 

διπλωματικισ, αναπτφχκθκε αλγόρικμοσ προςομοίωςθσ τθσ πειραματικισ διαδικαςίασ, υπό τθν 

ονομαςία “CVD_Code” 

Παρακάτω περιγράφεται αναλυτικά ο αλγόρικμοσ αυτόσ 

 

Μεγζκθ που προςδιορίηονται 

Κατα τθ διάρκεια τθσ εκτζλεςθσ τθσ διαδικαςίασ και ςε κάκε τιμι πίεςθσ του εκάςτοτε βιματοσ, 

υπολογίηονται τα μεγζκθ εκείνα τα οποία είναι απαραίτθτα για τθν μετζπειτα περιγραφι και 

κατανόθςθ τθσ ολικισ κερμοδυναμικισ ςυμπεριφοράσ του ρευςτοφ. 

Σα μεγζκθ αυτά είναι οι ςυςτάςεισ τθσ αζριασ και υγρισ φάςθσ y και x αντίςτοιχα, οι ςυντελεςτζσ 

ςυμπιεςτότθτασ τθσ αζριασ και τθσ υγρισ φάςθσ (ZV και ZL αντίςτοιχα), οι όγκοι VV , VL τθσ αζριασ και 

τθσ υγρισ φάςθσ αντίςτοιχα, οι αρικμοί moles τθσ κάκε φάςθσ, το μοριακό κλάςμα ng , κακϊσ και θ 

πυκνότθτα τθσ υγρισ φάςθσ και θ ςχετικι πυκνότθτα τθσ αζριασ φάςθσ. Επίςθσ, ςε κάκε βιμα, και 

με βάςθ τα προθγοφμενα βιματα, υπολογίηονται ο όγκοσ υγροφ ανάδρομθσ ςυμπφκνωςθσ (RLD – 
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ποςοςτό % επί του ςυνολικοφ όγκου), κακϊσ και θ ςυςςωρευμζνθ παραγωγι υγροφ (CPF – ποςοςτό 

moles % επί τθσ αρχικισ ποςότθτασ ρευςτοφ). Επίςθσ ςε κάκε βιμα, καταγράφεται ο αρικμόσ του 

ςυγκεκριμζνου βιματοσ κακϊσ και θ πίεςθ. 

 

Τλοποίθςθ του αλγορίκμου “CVD_Code” 

Προκειμζνου να εκτελεςτεί ο αλγόρικμοσ “CVD_Code”, πρζπει να είναι γνωςτόσ ο αρικμόσ των 

βθμάτων που κα πραγματοποιθκοφν, κακϊσ και θ ελάχιςτθ τιμι τθσ πίεςθσ που είναι επικυμθτό να 

φτάςει ο αλγόρικμοσ (Pab). Επίςθσ, πρζπει να είναι γνωςτό το άνω ςθμείο δρόςου (Pd
u) του υπό 

μελζτθ ρευςτοφ, για τθ δοκείςα κερμοκραςία ταμιευτιρα (Tres). Όπωσ ελζχκθ ςτα προθγοφμενα, 

αυτά τα μεγζκθ ζχουν ιδθ ανιχνευκεί και προςδιοριςτεί από τουσ κατάλλθλουσ αλγορίκμουσ (Pd
u), 

ι ζχουν δοκεί (Tres). Λαμβάνοντάσ τα λοιπόν ςαν δεδομζνα, μαηί με τθ ςφςταςθ και τισ 

κερμοδυναμικζσ ςτακερζσ του κάκε ςυςτατικοφ, υλοποιείται θ δοκιμι. 

 ΢αν πίεςθ τερματιςμοφ (Pab) για τθν προςομοίωςθ ορίηονται τα 50 psia , κακϊσ αυτι είναι μια τιμι 

εξαιρετικά χαμθλι, πλθςίον τθσ ατμοςφαιρικισ, και επιτρζπει ζτςι τθ μελζτθ τθσ ςυμπεριφοράσ του 

ρευςτοφ για μεγάλο εφροσ πιζςεων. 

Προκειμζνου να καλυφκεί όςο το δυνατόν μεγαλφτερθ περιοχι ςτο φάςμα τιμϊν πίεςθσ, 

επιλζχκθκε αρκετά μεγάλοσ αρικμόσ εκτελοφμενων βθμάτων (ίςοσ με 100), ζτςι ϊςτε να είναι οι 

μετριςεισ πιο πυκνά κατανεμθμζνεσ μεταξφ τουσ και ζτςι να προκφψει μια πιο αντιπροςωπευτικι 

εικόνα τθσ κερμοδυναμικισ ςυμπεριφοράσ του υπό μελζτθ ρευςτοφ. 

Σα εκτελοφμενα βιματα του αλγορίκμου ζχουν ωσ εξισ : 
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1. Ειςαγωγι δεδομζνων ρευςτοφ, ςφςταςθ, κρίςιμεσ ςτακερζσ, ακεντρικόσ 
παράγοντασ κάκε ςυςτατικοφ, κερμοκραςία ταμιευτιρα και άνω ςθμείο δρόςου 
(ζχει υπολογιςτεί από προθγοφμενο αλγόρικμο). 
 

2. Προςδιοριςμόσ βακμίδασ μείωςθσ πίεςθσ για εκτζλεςθ βθμάτων (ΔP) ωσ εξισ : 
ΔP=(Pd

u – Pab)/D , όπου “D” ο αρικμόσ των επικυμθτϊν βθμάτων. (ςτθν περίπτωςι 
μασ D=100) 
 

3. Οριςμόσ πίεςθσ άνω ςθμείου δρόςου ωσ ςθμείο εκκίνθςθσ. Τπολογιςμόσ 
κερμοδυναμικϊν μεγεκϊν του ρευςτοφ ςτθν πίεςθ αυτι, μζςω εκτζλεςθσ 
αλγορίκμων κερμοδυναμικισ ιςορροπίασ και κατόπιν διφαςικισ εκτόνωςθσ, 
Τπολογιςμόσ ςυνολικοφ όγκου (VT). 
 

4. Μείωςθ πίεςθσ κατά ΔP.  
 

5. Εκτζλεςθ αλγορίκμου κερμοδυναμικισ ιςορροπίασ και διφαςικισ εκτόνωςθσ ςτθ 
νζα πίεςθ για τθ ςφςταςθ τροφοδοςίασ (feed). Τπολογιςμόσ τιμϊν όγκου και των 2 
φάςεων, υπολογιςμόσ ςυνολικοφ όγκου ωσ άκροιςμα των επιμζρουσ όγκων  
(Vt=VL + VG). 
 

6. Επαναφορά όγκου ςε τιμι ίςθ με αυτι του αρχικοφ (VT), ωσ αφαίρεςθ τθσ διαφοράσ 
μεταξφ του  VT  και του Vt , από τον όγκο, τθσ προκφπτουςασ μετά τθν εκτόνωςθ, 
αζριασ φάςθσ. Διατιρθςθ ςτακερισ πίεςθσ και κερμοκραςίασ. Κεϊρθςθ ωσ τελικό 
ςτάδιο βιματοσ. Τπολογιςμόσ κερμοδυναμικϊν μεγεκϊν για τισ 2 φάςεισ. 
 

7. Τπολογιςμόσ τθσ ςυνολικισ ςφςταςθσ του ρευςτοφ (zeq), δθλαδι υπολογιςμόσ τθσ 
ςφςταςθσ που κα είχε πλζον το μείγμα, αν γινόταν μονοφαςικό. Αποκικευςθ 
δεδομζνων 6ου και 7ου βιματοσ. 
 

8. Επιςτροφι ςτο 4ο βιμα και επανάλθψθ διαδικαςίασ, ειςάγοντασ τθ ςφςταςθ zeq ωσ 
ςφςταςθ τροφοδοςίασ (feed). 
 

9. Μόλισ ολοκλθρωκεί και το τελευταίο βιμα του CVD, τερματιςμόσ αλγορίκμου και 
επιςτροφι των αποκθκευμζνων δεδομζνων. 

Όλοι οι υπολογιςμοί όγκων, τιμϊν moles, κακϊσ και τα παράγωγα μεγζκθ ιτοι αυτά των 

πυκνοτιτων και των τιμϊν RLD και CPF υπολογίςκθκαν με χριςθ τθσ καταςτατικισ εξίςωςθσ των μθ 

ιδανικϊν αερίων, αξιοποιϊντασ κάκε φορά τθν τιμι του Z factor όπωσ προκφπτει από τθν επίλυςθ 

τθσ κυβικισ EOS Peng-Robinson για τθν εκάςτοτε ευριςκόμενθ τιμι πίεςθσ. Τπενκυμίηεται ότι θ 

κερμοκραςία διατθρείται πάντα ςτακερι και ίςθ με αυτι τθσ κερμοκραςίασ ταμιευτιρα (Tres).  
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Κεφάλαιο 4  

Δθμιουργία βάςθσ δεδομζνων. Τλοποίθςθ δομισ 

υπολογιςμοφ παραγώγων κεμελιωδών μεγεκών. 

 

4.1 Ειςαγωγι 

΢το προθγοφμενο κεφάλαιο περιγράφθκε αναλυτικά ο τρόποσ με τον οποίο μοντελοποιοφνται 

αλγορικμικά, οι απαραίτθτεσ διαδικαςίεσ προκειμζνου να πραγματοποιθκοφν οι επικυμθτζσ 

δοκιμζσ ςτα υπό μελζτθ ρευςτά, και εν τζλει να εξαχκοφν τα ηθτοφμενα ςυμπεράςματα ςχετικά με 

τθν ευαιςκθςία των κερμοδυναμικϊν τουσ ιδιοτιτων.  

΢το παρόν κεφάλαιο, κα επεξθγθκοφν και κα αναλυκοφν τόςο θ πρωτογενισ βάςθ δεδομζνων των 

ρευςτϊν που χρθςιμοποιικθκε για τουσ υπολογιςμοφσ με όλεσ τισ πλθροφορίεσ που εμπεριζχει για 

το κάκε ρευςτό, όςο και θ δθμιουργία τθσ δομισ αποκικευςθσ των αποτελεςμάτων που 

προζκυψαν από τθν εκτζλεςθ του αλγορίκμου CVD για όλα τα ρευςτά τθσ βάςθσ δεδομζνων. 

Επίςθσ, κα επεξθγθκεί ο τρόποσ που υπζςτθςαν επεξεργαςία τα αποτελζςματα προκειμζνου να 

υπολογιςτοφν οι απαραίτθτεσ παράγωγοι των υπο μελζτθ μεγεκϊν.  

Θ βάςθ δεδομζνων των ρευςτϊν που χρθςιμοποιικθκε για τθν εκτζλεςθ των δοκιμϊν, προιλκε από 

τθν ςυγκζντρωςθ εργαςτθριακϊν δεδομζνων για το κάκε ρευςτό που μελετικθκε από μεγάλθ 

εταιρεία εξειδικευμζνων μελετϊν. Σα παραπάνω αναλφονται διεξοδικότερα κατωτζρω. 

 

4.2 Περιγραφι βάςθσ δεδομζνων των υπό μελζτθ ρευςτών αζριων 
ςυμπυκνωμάτων. 

Θ βάςθ δεδομζνων περιείχε πλθροφορίεσ για περιςςότερα από 170 ρευςτά αζριων 

ςυμπυκνωμάτων, ποικίλων ςυςτάςεων και χαρακτθριςτικϊν προελεφςεωσ από όλα τα μζρθ τθσ 

υφθλίου. Οι πλθροφορίεσ που ςυνόδευαν το κάκε ρευςτό ιταν οι εξισ : 

 Χαρακτθριςτικόσ αρικμόσ ταυτοποίθςθσ μελζτθσ (π.χ. 95PHL075). Ο αρικμόσ αυτόσ 

αποτελεί τθν ταυτότθτα του ρευςτοφ μζςα ςτουσ καταλόγουσ των μελετθμζνων 

ρευςτϊν. 

 Κερμοκραςία ταμιευτιρα από όπου και προιλκε το ρευςτό. 

 Πίεςθ κορεςμοφ για τθ ςυγκεκριμζνθ κερμοκραςία. 

 Μοριακό βάροσ του ρευςτοφ. 

 ΢φςταςθ του ρευςτοφ, αποτελοφμενθ από τα εξισ ςυςτατικά : CO2 , N2, H2S, C1 , C2, 

C3, iC4, nC4, iC5, nC5, C6, C7, C8, C9, C10, C11 και βαρφ κλάςμα υπό τθ μορφι του C12+ . 

Ζχουμε δθλαδι ςυςτάςεισ των 17 ςυνολικά ςυςτατικϊν. 

 ΢φςταςθ του ςυμπυκνϊματοσ που παριχκθ  ςε κανονικζσ ςυνκικεσ (STO), με τθν 

ίδια ανάλυςθ όπωσ περιγράφθκε προθγουμζνωσ. 
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 Μοριακό βάροσ ςυμπυκνϊματοσ STO. 

 Πυκνότθτα του ςυμπυκνϊματοσ STO. 

 Μοριακό βάροσ του βαρζωσ κλάςματοσ τθσ τροφοδοςίασ. 

 Πυκνότθτα του βαρζωσ κλάςματοσ τθσ τροφοδοςίασ. 

 

Από τισ προθγοφμενεσ πλθροφορίεσ για το κάκε ρευςτό, είναι δυνατόν ςε ςυνδυαςμό με 

κατάλλθλεσ ςυςχετίςεισ και τιμζσ από Πίνακεσ για το κάκε ςυςτατικό, και αξιοποιϊντασ τα όςα 

επεξθγικθκαν ςε προθγοφμενα κεφάλαια, να μοντελοποιθκεί με επιτυχία θ κερμοδυναμικι τουσ 

ςυμπεριφορά. Προκειμζνου όμωσ να εξαςφαλιςτεί ότι θ μοντελοποιθμζνθ ςυμπεριφορά, 

προςεγγίηει ικανοποιθτικά τθν πραγματικι, κα πρζπει να γίνει ςφγκριςθ των τιμϊν κάποιων 

επιλεγμζνων χαρακτθριςτικϊν μεγεκϊν, όπωσ αυτζσ ζχουν υπολογιςτεί από το μεντζλο, με τισ 

αντίςτοιχεσ πειραματικά μετρθμζνεσ τιμζσ, για κάκε ζνα από τα υπό μελζτθ ρευςτά. Ιδθ, ςτθν 

προαναφερκείςα βάςθ δεδομζνων, περιζχεται πλθροφορία για τθν πίεςθ κορεςμοφ που εμφανίηει 

κάκε ρευςτό ςτθ κερμοκραςία του ταμιευτιρα. Επί πλζον, χρθςιμοποιικθκε και θ τιμι του 

μζγιςτου ποςοςτοφ ανάδρομθσ ςυμπφκνωςθσ (RLD), από τισ εργαςτθριακζσ μελζτεσ CVD για το 

κάκε ρευςτό. Σο RLD ζχει ςτενι εξάρτθςθ από τθν κερμοκραςία του ταμιευτιρα του εκάςτοτε 

εξεταηόμενου αζριου ςυμπυκνϊματοσ. Για αζρια ςυμπυκνϊματα που θ κερμοκραςία του 

ταμιευτιρα τουσ, βρίςκεται κοντά ςτο κρίςιμο ςθμείο του φακζλου φάςεων (near critical), το RLD 

κα λάβει ςχετικά υψθλζσ τιμζσ τθσ τάξθσ του 40% και άνω. Αντίκετα, ςε ταμιευτιρεσ των οποίων θ 

κερμοκραςία πλθςιάηει τθν cricondentherm, είναι κοντά δθλαδι ςτα όρια του φακζλου, οι τιμζσ του 

RLD κα είναι ςθμαντικά χαμθλότερεσ, τθσ τάξθσ του 0% - 5%. Από τθν τιμιπου κα λάβει το RLD, 

δφναται να εξαχκοφν ςυμπεράςματα για το αν το ρευςτό βρίςκεται κοντά ι όχι ςτο κρίςιμο ςθμείο. 

Αυτό οφείλεται ςτο ότι οι γραμμζσ ποιότθτασ (quality lines) είναι πυκνότερα κατανεμθμζνεσ κοντά 

ςτο κρίςιμο και αραιϊνουν αυξανόμενθσ τθσ κερμοκραςίασ, όςο δθλαδι θ ιςςοκερμοκραςιακι 

γραμμι, προςεγγίηει τα όρια του φακζλου φάςεων ςε διάγραμμα p – T. Οι γραμμζσ ποιότθτασ 

(quality lines) είναι καμπφλεσ, που ξεκινάνε από το κρίςιμο ςθμείο του φακζλου φάςεων και 

κινοφνται εντόσ του, ακολουκϊντασ τθν καμπυλότθτα των ορίων του, των καμπφλων δθλαδι 

κορεςμοφ. Θ γραμμι ποιότθτασ εκφράηει τθν κατάςταςθ ιςορροπίασ με ςτακερι αναλογία, ςε 

ογκομετρικό ποςοςτό επί τοισ εκατό, υγροφ-αερίου κατά μικοσ τθσ (εικόνα 2.5, κεφάλαιο 2). Από το 

ποςοςτό αυτό, προκφπτει και το όνομα τθσ εκάςτοτε γραμμισ (π.χ. γραμμι ποιότθτασ 10% υγρισ 

φάςθσ)  

Κατά τθ ςυγκζντρωςθ των προθγοφμενων πλθροφοριϊν, διαπιςτϊκθκε ότι δεν υπιρχε θ 

πλθροφορία του πειραματικά μετρθμζνου, μζγιςτου ποςοςτοφ ανάδρομθσ ςυμπφκνωςθσ για όλα 

τα υπό μελζτθ ρευςτά. Για το λόγο αυτό αφαιρζκθκαν όςεσ μελζτεσ δεν ιταν πλιρεισ. Αυτό είχε ωσ 

αποτζλεςμα τα προσ μελζτθ ρευςτά να μειωκοφν από 170 περίπου ςε 99. Αυτό δεν αποτελεί 

πρόβλθμα για τα ςυμπεράςματα τθσ παροφςασ εργαςίασ, κακϊσ θ ποςότθτα των δεδομζνων, 

παραμζνει ικανοποιθτικι για να εξαχκοφν αςφαλι ςυμπεράςματα.  

 

4.3 Επιλογι των καταλλθλότερων  μελετών 

Για να υπάρχει θ δυνατότθτα ορκισ αξιολόγθςθσ των αποτελεςμάτων που κα προκφψουν, πρζπει 

να προθγθκεί ζλεγχοσ ποιότθτασ των αποκθκευμζνων δεδομζνων. Για να επιτευχκεί αυτό, 

ακολουκικθκε θ εξισ διαδικαςία. Αρχικά, εκτελζςκθκε μια φορά ο αλγόρικμοσ CVD_Code, χωρισ να 

γίνει κανζνα είδοσ ρφκμιςθσ, για το κάκε ζνα από τα 99 ρευςτά. Μόλισ ολοκλθρϊκθκε θ 

προςομοίωςθ και για τα 99 ρευςτά, ςυγκρίκθκε θ πίεςθ κορεςμοφ του κάκε ρευςτοφ (Pd
u) και του 
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μζγιςτου ποςοςτοφ ανάδρομθσ ςυμπφκνωςθσ (max RLD) με τα αντίςτοιχα μεγζκθ που ζχουν 

προςδιοριςτεί πειραματικά.  

Θ ςφγκριςθ των τιμϊν των υπολογιςκζντων με τα μετρθμζνα μεγζκθ για τα ρευςτά τθσ βάςθσ 

δεδομζνων παρουςιάηεται ςτα ακόλουκα διαγράματα. 

 

 

Εικόνα 4.1 : Απεικόνιςθ των πειραματικϊν τιμϊν τθσ πίεςθσ κορεςμοφ ωσ προσ τισ αντίςτοιχεσ 
υπολογιςτικά προςδιοριςμζνεσ για τα 99 επιλεγμζνα αζρια ςυμπυκνϊματα,. 

 

΢τισ εικόνεσ 4.1 και 4.2, φαίνεται θ απεικόνιςθ των τιμϊν που μετρικθκαν εργαςτθριακά ωσ προσ 

αυτϊν που προζκυψαν υπολογιςτικά, για κάκε ρευςτό, για τθν πίεςθ κορεςμοφ και του μζγιςτου 

ποςοςτοφ ανάδρομθσ ςυμπφκνωςθσ (maxRLD % ) αντίςτοιχα. Όςο πιο πολφ αποκλίνει ζνα ςθμείο 

από τθ διαγϊνιο, τόςο μεγαλφτερθ είναι και θ απόκλιςθ μεταξφ τθσ μετρθμζνθσ και τθσ 

υπολογιςμζνθσ τιμισ.  
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Εικόνα 4.2 : Απεικόνιςθ των πειραματικϊν τιμϊν του μζγιςτου ποςοςτοφ ανάδρομθσ ςυμπφκνωςθσ 
(maxRLD %) ωσ προσ τισ αντίςτοιχεσ υπολογιςτικά προςδιοριςμζνεσ, για τα 99 αζρια 

ςυμπυκνϊματα. 

 

΢τα επόμενα διαγράμματα (4.3 και 4.4) παρουςιάηονται οι ποςοςτιαίεσ αποκλίςεισ των 

προθγοφμενων μεγεκϊν, μεταξφ μετρθμζνθσ και υπολογιαμζνθσ τιμισ. 

 

 

Εικόνα 4.3 :Ποςοςτιαία απόκλιςθ μεταξφ μετρθμζνθσ και υπολογιςμζνθσ τιμισ τθσ πίεςθσ κορεςμοφ 
για κάκε μελζτθ. 
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Εικόνα 4.4 : Ποςοςτιαία απόκλιςθ μεταξφ μετρθμζνθσ και υπολογιςμζνθσ τιμισ του μζγιςτου 
ποςοςτοφ ςχθματιςμοφ ανάδρομου ςυμπυκνϊματοσ (maxRLD %) 

 

Μελετϊντασ τα προθγοφμενα διαγράμματα, είναι εμφανζσ ότι ο CVD_Code ζχει καταφζρει να 

προςομοιϊςει ςε αρκετά ικανοποιθτικό βακμό τθ ςυμπεριφορά των ρευςτϊν για τα περιςςότερα 

από αυτά. Παρόλα αυτά, υπάρχει ζνασ αρικμόσ ρευςτϊν για τα οποία φαίνεται πωσ θ απόκλιςθ που 

παρουςιάηεται, είναι αρκετά μεγάλθ. Γενικά μιλϊντασ, δεν είναι παράδοξο να παρουςιάηονται 

μεγαλφτερεσ αποκλίςεισ ςτθ μοντελοποίθςθ τθσ ςυμπεριφοράσ αζριων ςυμπυκνωμάτων από ότι ςε 

άλλα είδθ ρευςτϊν (π.χ dry gas, black oil κλπ ). Οι αποκλίςεισ αυτζσ, ςτα αζρια ςυμπυκνϊματα 

οφείλονται κυρίωσ ςτθν ιδιαίτερθ φφςθ τουσ. Σο φαινόμενο τθσ ανάδρομθσ ςυμπφκνωςθσ, 

δθμιουργεί δυςκολία ςτον πειραματικό προςδιοριςμό του άνω ςθμείου δρόςου, ο οποίοσ, όπωσ 

περιγράφεται ςτο κεφάλαιο 3, γίνεται με οπτικζσ μεκόδουσ. Αυτό αφινει πολλά περικϊρια για 

ειςαγωγι ανκρϊπινου ςφάλματοσ ςτον ορκό προςδιοριςμό τθσ ακριβισ πίεςθσ όπου ςχθματίηεται 

θ πρϊτθ ςταγόνα ανάδρομου ςυμπυκνϊματοσ. Επίςθσ, θ περιοχι του φακζλου φάςεων, όπου 

χαρακτθρίηεται ωσ περιοχι ανάδρομθσ ςυμπφκνωςθσ, ςυχνά είναι αρκετά κοντά ςτο κρίςιμο ςθμείο 

του μείγματοσ κάτι που μπορεί να ειςαγάγει μεγαλφτερα ςφάλματα, αν τα υπο μελζτθ ρευςτά 

πλθςιάηουν το κρίςιμο ςθμείο, κακϊσ οι υπολογιςμοί κοντά ςτο ςθμείο αυτό ςυγκλίνουν 

δυςκολότερα και με όχι τόςο καλζσ ακρίβειεσ. Ακόμα, οι ιςότιμεσ καμπφλεσ αναλογίασ υγροφ-

αερίου εντόσ του φακζλου, γνωςτζσ και ωσ quality lines είναι πολφ πυκνά κατανεμθμζνεσ ςτθν 

περιοχι τθσ ανάδρομθσ ςυμπφκνωςθσ. Αυτό ςθμαίνει ότι ζνα πολφ μικρό ςφάλμα ςτον υπολογιςμό 

κάποιασ τιμισ πίεςθσ εντόσ του φακζλου, μπορεί να επιφζρει ςχετικά μεγάλο ςφάλμα ςτον 

υπολογιςμό τθσ ποςότθτασ ςχθματιηόμενου υγροφ. Εκεί οφείλεται και το γεγονόσ, ότι το RLD 

παρουςιάηει τισ μεγαλφτερεσ αποκλίςεισ, μεταξφ υπολογιςμζνθσ και πειραματικισ τιμισ, για τιμζσ 

από 20% και άνω. Ιδθ φαίνεται, ότι τα near critical ρευςτά είναι πιο πικανό να παρουςιάςουν 

αποκλίςεισ μεταξφ πειραματικϊν και υπολογιςμζνων τιμϊν. 

 Μετά από καλφτερθ παρατιρθςθ των τιμϊν των αποκλίςεων, προκφπτει ότι θ πλειοψθφία των 

ρευςτϊν βρίςκονται ςτθν περιοχι με αποκλίςεισ μικρότερεσ από 20% για τθν πίεςθ κορεςμοφ και 

μικρότερεσ από 10% για το μζγιςτο ποςοςτό ανάδρομου ςυμπυκνϊματοσ. Επιλζχκθκε επομζνωσ, να 

απορριφκοφν τα ρευςτά εκείνα για τα οποία οι αποκλίςεισ ςτον υπολογιςμό τθσ πίεςθσ κορεςμοφ 

είναι πάνω από 20%, κακϊσ και όςα ζχουν αποκλίςεισ ςτον προςδιοριςμό του μζγιςτου RLD 

μεγαλφτερεσ του 10%.  

0

10

20

30

40

50

60

0 20 40 60 80 100

π
ο

ς
ο

ς
τι

α
ία

 α
π

ό
κλ

ις
θ

 

αρικμόσ μελζτθσ 

Απόκλιςθ(%) πειραματικοφ Vs 
υπολογιςμζνου maxRLD 

Max RLD dev



 

78 

Πριν τθ χριςθ οποιουδιποτε υπολογιςτικοφ μοντζλου, πρζπει να προθγθκεί ρφκμιςθ (tuning) ζτςι 

ϊςτε οι πειραματικά μετρθμζνεσ τιμζσ, να αποκλίνουν ελάχιςτα ι και κακόλου αν είναι αυτό 

δυνατόν, από τισ αντίςτοιχεσ υπολογιςμζνεσ από το εκάςτοτε μοντζλο. ΢τθν παροφςα εργαςία, δεν 

ζγινε ρφκμιςθ. Ο λόγοσ είναι ότι το αντικείμενο τθσ μελζτθσ δεν είναι θ επίτευξθ ακρίβειασ, αλλά θ 

εφρεςθ των βακμϊν ευαιςκθςίασ του μοντζλου ωσ προσ τισ μεταβλθτζσ ρφκμιςθσ, που όταν 

λθφκοφν υπόψιν κατά τθ διαδικαςία ρφκμιςθσ, κα επιφζρουν τθ βζλτιςτθ ταφτιςθ των τιμϊν των 

κερμοδυναμικϊν μεγεκϊν. Για αυτό το λόγο, απορρίφκθκαν τα ρευςτά εκείνα τα οποία οι απκλίςεισ 

τουσ ιταν πολφ μεγάλεσ και τα οποία ακόμα και μετά από ρφκμιςθ δεν αναμζνεται να πετφχουν 

ταφτιςθ τιμϊν. 

Επίςθσ, 2 ρευςτά επιπλζον απορρίφκθςαν, με περιεκτικότθτα ςε CO2 που ξεπερνοφςε τθν τιμι 70% 

κατά mole. Ο λόγοσ για τθν απόρριψι τουσ, ιταν ότι ςτα υπόλοιπα ρευςτά, το μζγιςτο ποςοςτό 

περιεκτικότθτασ ςε ανόργανα ςυςτατικά δεν ξεπερνοφςε τθν τιμι 20%. Επομζνωσ ορκότερο κα 

ιταν, τζτοιου τφπου ρευςτά με υψθλζσ περιεκτικότθτεσ ςε ανόργανα ςυςτατικά και ειδικά ςε CO2, 

να μελετθκοφν ωσ ξεχωριςτι ειδικι κατθγορία ρευςτϊν, επειδι πικανϊσ να παρουςιάςουν 

διαφορετικοφ τφπου  κερμοδυναμικι ςυμπεριφορά.  

Με τισ παραπάνω απορρίψεισ ρευςτϊν από τθ βάςθ δεδομζνων, τα προσ ανάλυςθ ρευςτά 

μειϊκθκαν ςε 56. Ο αρικμόσ παραμζνει  ικανοποιθτικόσ για τον εντοπιςμό κοινϊν προτφπων 

ςυμπεριφοράσ ςτα κζματα ευαιςκθςίασ τα οποία και είναι υπό μελζτθ ςτθν παροφςα εργαςία.  

΢τα παρακάτω διαγράμματα φαίνονται πλζον οι αποκλίςεισ από τθ διαγϊνιο, για τα μεγζκθ τθσ 

πίεςθσ κορεςμοφ και του μζγιςτου ποςοςτοφ ανάδρομθσ ςυμπφκνωςθσ, μετά τισ απορρίψεισ των 

ακατάλλθλων ρευςτϊν (εικόνα 4.5 και 4.6). 

 

 

Εικόνα 4.5 : Απεικόνιςθ των πειραματικϊν τιμϊν ωσ προσ τισν αντίςτοιχεσ υπολογιςτικά 
προςδιοριςμζνεσ, για κάκε ρευςτό, τθσ πίεςθσ κορεςμοφ. 
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Εικόνα 4.6 : Απεικόνιςθ των πειραματικϊν τιμϊν ωσ προσ τισν αντίςτοιχεσ υπολογιςτικά 
προςδιοριςμζνεσ, για κάκε ρευςτό, του μζγιςτου ποςοςτοφ ανάδρομθσ ςυμπφκνωςθσ (maxRLD%). 

 

4.4 Περιγραφι τθσ τελικισ βάςθσ δεδομζνων 

 

Περιγραφι των ρευςτών τροφοδοςίασ 

Σα ρευςτά αερίων ςυμπυκνωμάτων, που χρθςιμοποιικθκαν, παρουςιάηουν ποικίλεσ κερμοκραςίεσ 

ταμιευτιρα κακϊσ και πιζςεισ κορεςμοφ ςτισ εν λόγω κερμοκραςίεσ. Ενδεικτικά, και όπωσ φαίνεται 

ςτον πίνακα 4.1, αναφζρεται ότι οι κερμοκραςίεσ ταμιευτιρα, κυμαίνονται από 331 ζωσ και 447 

ςτθν κλίμακα Kelvin  (58 ζωσ 174 oC ) με μζςθ τιμι ςτουσ 385 K  ( 112  oC ).  Αντίςτοιχα, οι πιζςεισ 

κορεςμοφ που είναι καταγεγραμμζνεσ, κυμαίνονται από 12 ζωσ και 47 MPa ( 1882ζωσ 6934psia ) με 

τθ μζςθ τιμι να βρίςκεται ςτα 30 MPa ( 4386 psia).  

 

 TRES (K) Pdu  (MPa) 

MAX 447.04   (174 oC ) 47.82   (6934.994 psia) 

MIN 331.48   (58 oC ) 12.98   (1882.996 psia) 

AVERAGE 385.21   (112 oC ) 30.24   (4386.467 psia) 

Πίνακασ 4.1 : Εφροσ κερμοκραςιϊν και ςθμείων κορεςμοφ  
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Εικόνα 4.7 : Κατανομι πιζςεων κορεςμοφ των υπό μελζτθ ρευςτϊν Σαμιευτιρα 

 

΢τθν εικόνα 4.7 φαίνεται ο τρόποσ που κατανάμονται οι πιζςεισ κορεςμοφ για όλα τα ρευςτά, μζςα 

ςτθ βάςθ δεδομζνων. Θ αντίςτοιχθ κατανομι για τισ κερμοκραςίεσ κορεςμοφ, φαίνεται ςτθν εικόνα 

4.8 

 

 

Εικόνα 4.8 : Κατανομι των κερμοκραςιϊν Σαμιευτιρα ςτθ βάςθ δεδομζνων  

 

Αντίςτοιχθ εικόνα παρατθρείται και όςο αφορά τα μοριακά βάρθ των ρευςτϊν τροφοδοςίασ, 

(πίνακασ 4.2) με τισ τιμζσ τουσ να κυμαίνονται μεταξφ τθσ τιμισ 18 και 35 με τθ μζςθ τιμι να είναι 

26.  
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 Μοριακό βάροσ 

MAX 35.4 

MIN 18.88 

AVERAGE 26.07 

Πίνακασ 4.2 : Εφροσ μοριακϊν βαρϊν 

 

΢τθν εικόνα 4.9 φαίνεται θ κατανομι των μοριακϊν βαρϊν ςτθ βάςθ δεδομζνων 

 

 

Εικόνα 4.9 : Κατανομι των μοριακϊν βαρϊν των ρευςτϊν ταμιευτιρα τθσ βάςθσ δεδομζνων 

 

Οι ςυςτάςεισ των ρευςτϊν τροφοδοςίασ, αν και παρουςιάηουν ανάλογθ εικόνα εφρουσ τιμϊν, 

χαρακτθρίηονται , όπωσ είναι αναμενόμενο, από υψθλζσ περιεκτικότθτεσ ςε ελαφροφσ 

υδρογονάνκρακεσ, κυρίωσ μεκάνιο και ςε μικρότερθ κλίμακα αικάνιο,προπάνιο και βουτάνιο. Σα 

ενδιάμεςα ςυςτατικά (C5-C11) λαμβάνουν τιμζσ περιεκτικοτιτων, ςθμαντικά μικρότερεσ, θ κατανομι 

των οποίων ακολουκεί τθν κανονικι κατανομι. Οι περιεκτικότθτεσ των ανόργανων ςυςτατικϊν (N2 , 

CO2 , και H2S ) ςυνειςφζρουν ςτθν ολικι ςφςταςθ ςε μικρό βακμό κατά mole. Θ περιεκτικότθτα του 

C12+ παρουςιάηει τιμζσ που ομοιάηουν με αυτζσ των επτανίων και οκτανίων, κατά μζςο όρο. Σο 

εφροσ των ςυςτάςεων φαίνεται ςτον πίνακα 4.3 
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 MAX MIN AVERAGE 

CO2 15.18 0.00 2.53 

N2 4.78 0.00 1.02 

H2S 2.72 0.00 0.16 

C1 91.75 60.70 77.00 

C2 14.23 3.56 7.58 

C3 7.93 1.37 3.69 

iC4 1.84 0.29 0.74 

nC4 3.64 0.38 1.37 

iC5 1.64 0.18 0.58 

nC5 1.64 0.13 0.56 

C6 1.68 0.19 0.77 

C7 2.25 0.21 0.91 

C8 2.00 0.23 0.92 

C9 1.48 0.15 0.59 

C10 1.13 0.07 0.42 

C11 0.73 0.03 0.27 

C12+ 3.55 0.02 0.90 

Πίνακασ 4.3 : Μζγιςτθ, ελάχιςτθ και κατα μζςο όρο ςφςταςθ κατα mole ρευςτϊν ταμιευτιρα. 

 

Αναλφοντασ περιςςότερο τισ ςυςτάςεισ των ρευςτϊν των ταμιευτιρων, φαίνεται ότι το μεκάνιο ζχει 

κυρίαρχο ρόλο. ΢τθν εικόνα 4.10 φαίνεται θ κατανομι τθσ περιεκτικότθτασ του μεκανίου, ςτα 

ρευςτά τθσ βάςθσ δεδομζνων. 
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Εικόνα 4.10 : Ποςοςτιαία κατανομι περιεκτικότθτασ μεκανίου ςτα ρευςτά ταμιευτιρα τθσ βάςθσ 
δεδομζνων. 

 

Ακολουκοφν τα ςυςτατικά αικάνιο και προπάνιο, ωσ τα επόμενα του μεκανίου, επικρατζςτερα 

ςυςτατικά. Θ κατανομι τουσ φαίνεται ςτισ εικόνεσ 4.11 και 4.12. 

 

Εικόνα 4.11 : Ποςοςτιαία κατανομι περιεκτικότθτασ αικανίου ςτα ρευςτά ταμιευτιρα τθσ βάςθσ 
δεδομζνων. 
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Εικόνα 4.12 : Ποςοςτιαία κατανομι περιεκτικότθτασ προπανίου ςτα ρευςτά ταμιευτιρα τθσ βάςθσ 
δεδομζνων 

Σα επόμενα ςυςτατικά από, C4 ζωσ και C11, ζχουν χαμθλζσ ςυγκεντρϊςεισ ςτα ρευςτά ταμιευτιρα. 

Ακροιηόμενα τα ποςοςτά τουσ, δεν ξεπερνοφν τθν τιμι περιεκτικότθτασ 16% κατα mole, ενϊ 

εμφανίηουν να ζχουν μζςθ τιμι κοντά ςτο 7% κατα mole. ΢τθν εικόνα 4.13 φαίνεται το πωσ 

κατανζμονται εντόσ τθσ βάςθσ δεδομζνων. 

 

 

Εικόνα 4.13 : Ποςοςτιαία κατανομι περιεκτικοτιτων των κλαςμάτων C4 ζωσ και C11 ςτα ρευςτά 
ταμιευτιρα 
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Σα βαρζα κλάςματα C12+ που εμπεριζχονται ςτισ ςυςτάςεισ των ρευςτϊν ταμιευτιρα, 

παρουςιάηουν πιο ζντονεσ διακυμάνςεισ ςτθν ποςοςτιαία κατανομι τουσ. (εικόνα 4.14) 

 

 

Εικόνα 4.14 : Ποςοςτιαία κατανομι βαρζωσ κλάςματοσ C12+ ςτα ρευςτά ταμιευτιρα τθσ βάςθσ 
δεδομζνων.  

Σα ανόργανα ςυςτατικά (CO2 , N2 , και H2S ) ςυνειςφζρουν ελάχιςτα ςτθν ςυνολικι ςφςταςθ ωσ προσ 

mole. Θ κατανομι του ακροίςματοσ των περιεκτικοτιτων των ανόργανων ςυςτατικϊν ςτα ρευςτά 

ταμιευτιρα τθσ βάςθσ δεδομζνων, φαίνεται ςτθν εικόνα 4.15 
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Εικόνα 4.15 : Ποςοςτιαία κατανομι περιεκτικοτιτων ανόργανων ςυςτατικϊν ςτα ρευςτά 
ταμιευτιρα τθσ βάςθσ δεδομζνων 

 

 

Περιγραφι των πετρελαίων τανκ (STO) που προκφπτουν από τα αζρια ςυμπυκνώματα  

Παρατθρϊντασ τα χαρακτθριςτικά των πετρελαίων τανκ STO για κάκε ρευςτό, βλζπουμε μια 

εντελϊσ διαφορετικι εικόνα, ςε ςχζςθ με τα χαρακτθριςτικά των αρχικϊν ρευςτϊν ταμιευτιρα. 

Τπενκυμίηεται ότι το ςυμπφκνωμα STO είναι το υγρό που προκφπτει μετά από εκτόνωςθ του 

αρχικοφ ρευςτοφ ςε κανονικζσ ςυνκικεσ. 

Όπωσ αναμζνεται,  τα ανόργανα ςυςτατικά απουςιάηουν ςχεδόν εξ ολοκλιρου. Σα ελαφρά 

ςυςτατικά ζχουν λάβει υπερβολικά χαμθλζσ τιμζσ με το μεκάνιο και το αικάνιο ςχεδόν να 

απουςιάηουν και τα αμζςωσ βαρφτερα μζχρι και το βουτάνιο να αυξάνονται ςταδιακά με τθν 

αφξθςθ του μοριακοφ βάρουσ. Σο προπάνιο και το βουτάνιο παρουςιάηουν αυξθμζνθ 

περιεκτικότθτα ςε ςχζςθ με τθν αντίςτοιχθ των ρευςτϊν ταμιευτιρα. Σα βαρφτερα του βουτανίου 

ςυςτατικά μζχρι και το C11 παρουςιάηουν τιμζσ που ομοιάηουν επίςθσ τθσ κανονικισ κατανομι ωσ 

προσ τθν ποςοςτιαία περιεκτικότθτά τουσ, με τα ενδιάμεςου βάρουσ ςυςτατικά ( C7 , C8 ) να 

εμφανίηουν το μζγιςτο τθσ κατανομισ. Όπωσ και ςτθν περίπτωςθ των ρευςτϊν ταμιευτιρα, το βαρφ 

κλάςμα εμφανίηει μια ξαφνικι απότομθ αφξθςθ τθσ περιεκτικότθτάσ του ςε ςχζςθ με τισ 

περιεκτικότθτεσ των αμζςωσ προθγοφμενων, ελαφρφτερων κλαςμάτων.  

Αξίηει να αναφερκεί ότι θ απόλθψθ τζτοιων ςυμπυκνωμάτων STO, είναι οικονομικά ενδιαφζρουςα, 

κακϊσ τα κλάςματα τα οποία περιζχουν, μποροφν να αποδϊςουν ςθμαντικζσ ποςότθτεσ υγρϊν 

καυςίμων, αφοφ υποςτοφν επεξεργαςία.  
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΢τον πίνακα 4.4 φαίνονται οι μζγιςτεσ, ελάχιςτεσ και οι μζςεσ τιμζσ των επί τοισ εκατό κατα mole 

περιεκτικοτιτων των ςυςτατικϊν των ρευςτϊν STO. ΢τον πίνακα 4.5 φαίνονται οι μζγιςτεσ , 

ελάχιςτεσ και οι μζςεσ τιμζσ των πυκνοτιτων και των μοριακϊν βαρϊν των ρευςτϊν STO 

΢τθν εικόνα 4.16 απεικονίηεται θ κατανομι των μοριακϊν βαρϊν των ρευςτϊν STO ςτθ βάςθ 

δεδομζνων και ςτθν εικόνα 4.17 θ κατανομι των πυκνοτιτων τουσ. 

 

 

Εικόνα 4.16 : Κατανομι μοριακοφ βάρουσ των ρευςτϊν STO ςτθ βάςθ δεδομζνων  

 

 

 

Εικόνα 4.17 : Κατανομι πυκνότθτασ των ρευςτϊν STO ςτθ βάςθ δεδομζνων  
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 MAX MIN AVERAGE 

CO2 0.18 0.00 0.01 

N2 0.00 0.00 0.00 

H2S 0.01 0.00 0.00 

C1 0.19 0.00 0.02 

C2 0.68 0.00 0.26 

C3 5.49 0.04 1.71 

iC4 3.46 0.09 1.25 

nC4 11.61 0.32 3.85 

iC5 7.28 0.40 3.73 

nC5 10.27 0.53 4.51 

C6 18.24 2.08 10.04 

C7 21.27 6.87 15.12 

C8 22.86 11.58 17.18 

C9 15.68 7.25 11.42 

C10 13.88 4.38 8.15 

C11 9.12 1.88 5.30 

C12+ 39.80 1.26 17.45 

Πίνακασ 4.4 : Μζγιςτθ, ελάχιςτθ και κατα μζςο όρο ςφςταςθ κατα mole ρευςτϊν STO. 

 

 

 Πυκνότθτα STO (kg/m3) Μοριακό βάροσ STO 

MAX 812.70 162.88 

MIN 698.41 93.77 

AVERAGE 763.61 123.20 

Πίνακασ 4.5 : Εφροσ πυκνοτιτων και μοριακϊν βαρϊν ςτα ρευςτά STO 

 

΢τα ρευςτά STO, το μεκάνιο και το αικάνιο ςχεδόν απουςιάηουν, με ποςοςτιαίεσ περιεκτικότθτεσ 

κατα mole να λαμβάνουν τιμζσ τθσ τάξθσ του επί τοισ % , 0.02 και 0.2 αντίςτοιχα. Σο προπάνιο και το 
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βουτάνιο παρουςιάηουν ςθμαντικζσ περιεκτικότθτεσ κατα mole , όπωσ φαίνεται και από τισ εικόνεσ 

4.18 και 4.19. 

 

 

Εικόνα 4.18 : Ποςοςτιαία κατανομι περιεκτικότθτασ προπανίου ςτα ρευςτά STO 

 

 

Εικόνα 4.19 : Ποςοςτιαία κατανομι περιεκτικότθτασ βουτανίου ςτα ρευςτά STO 

 

Σα ςυςτατικά από το πεντάνιο μζχρι και το C11 αποτελοφν το πιο εμπλουτιςμζνο μζροσ των 

ρευςτϊν STO, ωσ προσ mole. ΢ε αυτι τθ μεγάλθ ομάδα, τα επτάνια και τα οκτάνια ζχουν τθν 

κυρίαρχθ κζςθ με περιεκτικότθτεσ τθσ τάξθσ του 20% κατα mole αφινοντασ τα υπόλοιπα ςυςτατικά 
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με μικρότερεσ περιεκτικότθτεσ κατα mole. ΢τισ εικόνεσ 4.20, 4.21 και 4.22 φαίνονται οι ποςοςτιαίεσ 

κατανομζσ περιεκτικότθτασ των κλαςμάτων αυτϊν. 

 

 

Εικόνα 4.20 : Ποςοςτιαία κατανομι περιεκτικότθτασ κλαςμάτων C5 ζωσ C11 ςτα ρευςτά STO  

 

 

Εικόνα 4.21 : Ποςοςτιαία κατανομι περιεκτικότθτασ επτανίου ςτα ρευςτά STO  
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Εικόνα 4.22 : Ποςοςτιαία κατανομι περιεκτικότθτασ οκτανίου ςτα ρευςτά STO  

 

Σο βαρζα κλάςματα C12+, παρουςιάηουν υψθλζσ ποςοςτιαίεσ περιεκτικότθτεσ κατά mole ωσ προσ 

τθ ςυνολικι ςφςταςθ των ρευςτϊν STO (εικόνα 4.23) 

 

 

Εικόνα 4.23 : Ποςοςτιαία κατανομι περιεκτικότθτασ βαρζωσ κλάςματοσ C12+ ςτα ρευςτά STO 
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Χαρακτθριςτικά βαρζωσ κλάςματοσ  

Σα βαρζα κλάςματα,  παρουςιάηουν υψθλζσ τιμζσ πυκνοτιτων και μοριακϊν βαρϊν (πίνακασ 4.6). 

Ειδικά, όςον αφορά τθν πυκνότθτα, ςθμειϊνεται ότι κατά μζςο όρο πλθςιάηει εκείνθ του νεροφ. 

Αυτό είναι λογικό, κακϊσ το βαρφ κλάςμα εκφράηει όλα τα ςυςτατικά τα βαρφτερα του ενδεκανίου 

που μπορεί να υπάρχουν ςτα ρευςτά. Σο εφροσ των ςυςτάςεων των βαρζων κλαςμάτων είναι 

άγνωςτο. Κρίνοντασ από τα χαρακτθριςτικά που τουσ ζχουν αποδοκεί, όπωσ περιγράφεται ςτο 

κεφάλαιο 2.3, προκφπτει ςυμπεραςματικά ότι τα επί μζρουσ ςυςτατικά τουσ μποροφν να φτάνουν 

μζχρι και κλάςματα του C30 , C40 , ι και βαρφτερα κατά περίπτωςθ. ΢τισ εικόνεσ 4.24 και 4.25 

απεικονίηονται οι κατανομζσ των εν λόγω μεγεκϊν. 

 Πυκνότθτα C12+ (Kg/m3) Μοριακό βάροσ C12+ 

MAX 994.42  271.81 

MIN 789.57 167.65 

AVERAGE 861.32 210.85 

Πίνακασ 4.6 : Εφροσ πυκνοτιτων και μοριακϊν βαρϊν του βαρζωσ κλάςματοσ 

 

 

Εικόνα 4.24 : Κατανομι του μοριακοφ βάρουσ των βαρζων κλαςμάτων C12+ ςτθ βάςθ δεδομζνων  
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Εικόνα 4.25 : Κατανομι των πυκνοτιτων των βαρζων κλαςμάτων C12+ ςτθ βάςθ δεδομζνων  

 

 

4.5 Δθμιουργία παραγώγων εξεταηόμενων μεγεκών 

Για τον υπολογιςμό τον απαιτοφμενων παραγϊγων, εφαρμόηεται απλι αρικμθτικι παραγϊγιςθ. Ο 

λόγοσ για τον οποίο επιλζχκθκε θ αρικμθτικι παραγϊγιςθ είναι το ότι οι εξιςϊςεισ που διζπουν τθν 

όλθ διαδικαςία υπολογιςμϊν του μοντζλου, είναι μθ γραμμικζσ, και επομζνωσ δφςκολοσ ο 

αναλυτικόσ υπολογιςμόσ των παραγϊγων. Παρακάτω περιγράφονται οι δομζσ οι οποίεσ 

δθμιουργοφν τα απαραίτθτα δεδομζνα για τον υπολογιςμό των παραγϊγων αρικμθτικά.  

Για κάκε ζνα από τα 56 ρευςτά, μετά τθν πρϊτθ εκτζλεςθ του αλγορίκμου CVD με τισ ενδεδειγμζνεσ 

τιμζσ των κρίςιμων ιδιοτιτων για όλα τα ςυςτατικά, επαναλαμβάνεται εκτζλεςθ του αλγορίκμου 

CVD, ζχοντασ μεταβάλει κατά 1% τθν υπάρχουςα τιμι, ενόσ μόνο εκ των κρίςιμων ιδιοτιτων (Pc , Tc , 

ω ) , κακενόσ εκ των ςυςτατικϊν. Μετά το πζρασ του αλγορίκμου, τα αποτελζςματα αποκθκεφονται 

ςε ξεχωριςτι δομι από αυτι των αρχικϊν αποτελεςμάτων. Επίςθσ θ νζα τιμι τθσ κρίςιμθσ 

ιδιότθτασ, αφοφ αποκθκευτεί και αυτι ςε ανάλογθ δομι, επαναφζρεται ςτθν αρχικι τθσ τιμι. Θ 

διαδικαςία επαναλαμβάνεται για το ίδιο ρευςτό πολλζσ φορζσ, αλλάηοντασ κάκε φορά, μία μόνο 

κρίςιμθ ιδιότθτα, μζχρισ ότου ζχει γίνει εκτζλεςθ για κάκε μια εκ των τριϊν ιδιοτιτων (Pc , Tc , ω ), 

για κάκε ζνα εκ των 17 ςυςτατικϊν. Μετά το πζρασ των προθγοφμενων, ζχουμε ςτθ διάκεςι μασ, 

δφο διαφορετικζσ δομζσ αποτελεςμάτων τόςο με αποκθκευμζνεσ τισ τιμζσ των μεταβεβλθμζνων 

κατά 1% τθσ αρχικισ τιμισ τουσ, κρίςιμων ιδιοτιτων, όςο και με τα διαφοροποιθμζνα εξ’αιτίασ τθσ 

προαναφερκείςασ μεταβολισ, τελικά αποτελζςματα τθσ διαδικαςίασ CVD, για τθν κάκε μεταβολι. Θ 

διαδικαςία επαναλαμβάνεται για όλα τα 56 ρευςτά. 

Ζχοντασ διακζςιμα τα δεδομζνα που περιγράφθςαν παραπάνω, μπορεί να υλοποιθκεί ο 

υπολογιςμόσ των επικυμθτϊν παραγϊγων. 

Αρικμθτικι παραγώγιςθ μεγεκών 
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Ο υπολογιςμόσ μιασ παραγϊγου με τθν αρικμθτικι μζκοδο, βαςίηεται ςτον μακθματικό οριςμό 

αυτισ, ωσ λόγοσ μεταβολϊν, ιτοι :  

2 1

2 1

( ) ( )f x f xdf f

dx x x x


 
 

   (4.1) 

Όπου : 

 f(x) : θ εξαρτθμζνθ μεταβλθτι (μζγεκοσ που μεταβλικθκε εξ αιτίασ τθσ μεταβολισ 

τθσ ανεξάρτθτθσ μεταβλθτισ) 

 x : ανεξάρτθτθ μεταβλθτι. 

Ζχοντασ δθμιουργιςει τα δεδομζνα που απαιτοφνται για τθν παροφςα μελζτθ, από τισ 

προαναφερκείςεσ επαναλθπτικζσ διαδικαςίεσ, προχωράμε ςτθ δθμιουργία των παραγϊγων 

ςφμφωνα με τον παραπάνω οριςμό για κάκε ζνα εξεταηόμενο μζγεκοσ, ωσ προσ τθ μεταβολι κάκε 

ενόσ εκ των κερμοδυναμικϊν χαρακτθριςτικϊν, για κάκε ζνα εκ των εξεταηόμενων ρευςτϊν. Ωσ 

ανεξάρτθτεσ μεταβλθτζσ, λαμβάνονται οι κρίςιμεσ ιδιότθτεσ των ςυςτατικϊν. Οπότε ο 

παρανομαςτισ ςτθ ςχζςθ (4.1) γίνεται : 

(Κρίςιμθ ιδιότθτα μετά τθν μεταβολι, x2) – (Κρίςιμθ ιδιότθτα πριν μεταβλθκεί, x1) (4.2) 

Και τελικϊσ για τον υπολογιςμό τθσ ηθτοφμενθσ παραγϊγου κάκε μεγζκουσ, ο αρικμθτισ γίνεται : 

(Μζγεκοσ για τθν τιμι x2) – (Μζγεκοσ για τθν τιμι x1) (4.3) 

Οπότε θ παράγωγοσ προκφπτει διαιρϊντασ τθν (4.3) με τθν (4.2) 

 Θ υλοποίθςθ και ο υπολογιςμόσ των λόγων των διαφορϊν αυτϊν γίνεται με ζναν απλό αλγόρικμο. 

Σα αποτελζςματα αυτισ τθσ διαδικαςίασ, αποκθκεφονται ςε μια νζα βάςθ δεδομζνων. Θ βάςθ 

δεδομζνων αυτι, ονομάηεται  “final_deriv” επειδι ακριβϊσ περιζχει τισ επικυμθτζσ παραγϊγουσ 

όλων των υπό εξζταςθ μεγεκϊν ωσ προσ όλεσ τισ κρίςιμεσ ιδιότθτεσ όλων των ςυςτατικϊν για όλα 

τα υπό εξζταςθ ρευςτά. 

Με κατάλλθλθ διαχείριςθ τθσ τελικισ βάςθσ δεδομζνων, δθμιουργικθκαν  κατάλλθλα 

διαγράμματα, από τα οποία μποροφν να εξάχκοφν ςυμπεράςματα όςο αφορά τισ ηθτοφμενεσ 

ευαιςκθςίεσ.   
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Κεφάλαιο 5 

Ανάλυςθ ευαιςκθςίασ κεμελιωδών κερμοδυναμικών και 

ςφνκετων PVT ιδιοτιτων των αζριων ςυμπυκνωμάτων 

 

5.1 Ειςαγωγι 

Θ εξαγωγι ςυμπεραςμάτων ςχετικά με τθν ευαιςκθςία που παρουςιάηουν οι κερμοδυναμικζσ 

ιδιότθτεσ που προκφπτουν υπολογιςτικά, όπωσ ζχει αναλυκεί ςτα μζχρι τϊρα κεφάλαια, ωσ προσ τισ 

κρίςιμεσ ιδιότθτεσ των ςυςτατικϊν γίνεται αξιοποιϊντασ τισ ςχετικζσ παραγϊγουσ. Ο τρόποσ με τον 

οποίο ζχουν υπολογιςτεί  οι παράγωγοι αυτοί, ζχει εξθγθκεί αναλυτικά ςε προθγοφμενο κεφάλαιο.  

΢το παρόν κεφάλαιο, κα γίνει παρουςίαςθ των διαγραμμάτων που απεικονίηουν τισ εν λόγω 

παραγϊγουσ, για κάκε μζγεκοσ και κα γίνει περιγραφι και ερμθνεία τουσ. Από τθν ερμθνεία των 

διαγραμμάτων κα προκφψουν ςυμπεράςματα ςχετικά με τα κοινά πρότυπα κερμοδυναμικισ 

ςυμπεριφοράσ, που εμφανίηει το κάκε μζγεκοσ που εξετάηεται, όταν μεταβάλλονται οι κρίςιμεσ 

ιδιότθτεσ των βαρζων ςυςτατικϊν. Θ γνϊςθ εκ των προτζρων, τθσ ςυμπεριφοράσ αυτισ, είναι 

ιδιαίτερα χριςιμθ ςε διαδικαςίεσ ρφκμιςθσ των κερμοδυναμικϊν μοντζλων που λαμβάνει χϊρα ςτα 

πλαίςια τθσ Μθχανικισ Σαμιευτιρων κατά τθ διαχείριςθ των κοιταςμάτων υδρογονανκράκων. Θ 

ρφκμιςθ είναι ιδιαίτερα κρίςιμθ διαδικαςία, κακϊσ εάν γίνει αυκαίρετα και χωρίσ γνϊςθ τθσ 

αλλθλεπίδραςθσ των μεταβολϊν μεταξφ των μεγεκϊν, μπορεί να οδθγιςει ςε ρφκμιςθ  του 

μοντζλου που ςε περιοχζσ ςυνκθκϊν εκτόσ αυτϊν που χρθςιμοποιικθκαν για τθ ρφκμιςθ 

(extrapolation) να προβλζπει τιμζσ μθ ρεαλιςτικζσ και καταφανϊσ λανκαςμζνεσ. 

΢τα ςχιματα που παρουςιάηονται, απεικονίηονται οι ευαιςκθςίεσ των υπό μελζτθ μεγεκϊν, ωσ προσ 

τισ κρίςιμεσ ιδιότθτεσ των επί μζρουσ ςυςτατικϊν. Όμωσ, ουςιαςτικι ςθμαςία ζχει θ ευαιςκθςία 

του κάκε μεγζκουσ ωσ προσ τισ ιδιότθτεσ του βαρζωσ κλάςματοσ, αφοφ αυτζσ είναι οι ρυκμιςτικζσ 

παράμετροι οι οποίεσ τροποποιοφνται κατάλλθλα κατα τθ διαδικαςία τθσ ρφκμιςθσ. Οι κρίςιμεσ 

ιδιότθτεσ των ςυςτατικϊν πλθν του βαρζωσ, δεν ςυνίςταται να αποτελοφν παράμετρουσ ρφκμιςθσ, 

κακϊσ οι ιδιότθτζσ τουσ, ζχουν προςδιοριςτεί πειραματικά και με ακρίβεια, ωσ κακαρά ςυςτατικά 

και μια πικανι τροποποίθςι τουσ, κζτει ςε κίνδυνο τθν ρεαλιςτικότθτα του μοντζλου. 

Αρχικά κα παρουςιαςτεί θ ευαιςκθςία που παρουςιάηει θ πρόβλεψθ τθσ πίεςθσ κορεςμοφ (άνω 

ςθμείου δρόςου) ςε κερμοκραςία ταμιευτιρα, όταν μεταβάλλονται οι κρίςιμεσ ιδιότθτεσ των 

ςυςτατικϊν, όλων των υπό μελζτθ αζριων ςυμπυκνωμάτων. Θ γνϊςθ τθσ μεταβολισ τθσ πίεςθσ 

κορεςμοφ, δίνει ςτοιχεία για το πωσ μεταβλικθκε θ καμπφλθ κορεςμοφ του φακζλου φάςεων, ςτθν 

κάκε κερμοκραςία. Θ πλθροφορία αυτι είναι ιδιαίτερα χριςιμθ, γιατί επιτρζπει τθν εκτίμθςθ για το 

πωσ ζχουν μεταβλθκεί και οι γραμμζσ ποιότθτασ εντόσ του φακζλου, και ζτςι γίνεται πιο εφκολθ θ 

ερμθνεία των διαγραμμάτων ευαιςκθςίασ άλλων μεγεκϊν. 

Οι παράγωγοι των μεγεκϊν που κα αναλυκοφν ςτθ ςυνζχεια, ζχουν λθφκεί για το μεςαίο βιμα 

πίεςθσ τθσ διαδικαςίασ CVD. Όπωσ ζχει ιδθ εξθγθκεί, ο αλγόρικμοσ “CVD_code”, εκτελεί 100 

βιματα τθσ δοκιμισ CVD. Σο μεςαίο βιμα είναι το υπ’ αρικμόν 50. Ο λόγοσ που επιλζχκθκε το 

ενδιάμεςο αυτό ςτάδιο, για τθν ερμθνεία των παραγϊγων, είναι ότι για αυτό το βιμα κεωρικθκε 

ςαν πιο αντιπροςωπευτικό τθσ ςυμπεριφοράσ του ρευςτοφ εφόςον θ πίεςθ ςε αυτό βρίςκεται εντόσ 

του φακζλλου φάςεων και άρα είναι εφικτό να εξαχκοφν πιο βάςιμα ςυμπεράςματα αφοφ  αν 

αντικζτωσ λαμβανόταν το ςθμείο κορεςμοφ για τθ μελζτθ, οφτε ςυμπφκνωμα υγροφ κα είχε 
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ςχθματιςτεί, οφτε ποςότθτα αερίου κα είχε εξαχκεί. Σα διαγράμματα ευαιςκθςίασ που κα 

παρουςιαςτοφν ςτθ ςυνζχεια, είναι οι παράγωγοι για το 50ο βιμα του “CVD_code”, των 

ςυντελεςτϊν απόκλιςθσ τθσ υγρισ και τθσ αζριασ φάςθσ, των διαγράμματων τθσ ςυνολικισ 

ποςότθτασ moles  που υπάρχει εντόσ του κελίου τθσ δοκιμισ CVD, κακϊσ και των moles τθσ αζριασ 

και υγρισ φάςθσ αντίςτοιχα ωσ προσ τισ κρίςιμεσ ιδιότθτεσ των επί μζρουσ ςυςτατικϊν των 

ρευςτϊν. 

Επίςθσ, κα παρουςιαςτοφν και κα αναλυκοφν, τα αντίςτοιχα διαγράμματα, για το ςυγκεκριμμζνο 

ςτάδιο, τθσ ςχετικισ πυκνότθτασ Sg τθσ αζριασ φάςθσ και τθσ πυκνότθτασ do τθσ υγρισ. 

Σελικϊσ, κα παρουςιαςτοφν τα διαγράμματα των ευαιςκθςιϊν (παραγϊγων) των ςφνκετων 

μεγεκϊν PVT, RLD και CPF, πάντοτε για το ςυγκεκριμζνο ςτάδιο. 

Σα προαναφερκζντα διαγράμματα παραγϊγων, για όλα τα εξεταηόμενα μεγζκθ ωσ προσ τισ κρίςιμεσ 

ιδιότθτεσ των επί μζρουσ ςυςτατικϊν, αποκαλφπτουν, αν υπάρχουν, τισ τάςεισ μεταβολισ των 

μεγεκϊν. Με βάςθ τθ γνϊςθ των τάςεων αυτϊν, δφναται να δοκοφν κακοδθγθτικοί κανόνεσ για τθ 

ρφκμιςθ των μοντζλων.  

 ΢τα πλαίςια τθσ παροφςασ διπλωματικισ εργαςίασ, πραγματοποιικθκε καταςκευι των 

διαγραμμάτων αυτϊν και αποκάλυψθ των κοινϊν προτφπων των τάςεων που ακολουκοφν οι 

παράγωγοι των μεγεκϊν.  

Για να αποκτιςουν γενικι ιςχφ οι παράγωγοι των μεγεκϊν αυτϊν, είναι ςθμαντικό να ςτακμιςτοφν 

ωσ προσ τθν ποςοςτιαία περιεκτικότθτα κατά mole των επι μζρουσ ςυςτατικϊν, αφοφ οι ςυςτάςεισ 

δεν είναι ίδιεσ ςε όλα τα μελετοφμενα ρευςτά και επομζνωσ, ςε κάκε περίπτωςθ, οι ιδιότθτεσ των 

ςυςτατικϊν ζχουν διαφορετικό βακμό ςυμμετοχισ ςτθν επίδραςθ τθσ μεταβολισ τθσ εκάςτοτε 

κρίςιμθσ ιδιότθτασ του εκάςτοτε ςυςτατικοφ ςτθ ςυνολικι κερμοδυναμικι ςυμπεριφορά του 

ρευςτοφ. 

Επίςθσ, κατά ανάλογο τρόπο οι παράγωγοι εμπεριζχουν επιδράςεισ ωσ προσ τθ κερμοκραςία 

ταμιευτιρα του κάκε ρευςτοφ κακϊσ και ωσ προσ τθν πίεςθ κορεςμοφ που εμφανίηει το κάκε 

μείγμα.  

Ο ςυςχετιςμόσ των παραγϊγων που ζχουν προκφψει, με τισ εκάςτοτε κερμοκραςίεσ ταμιευτιρα και 

τθν πίεςθ κορεςμοφ του κάκε ρευςτοφ, ςε ςυνδυαςμό με τθν ςτάκμιςθ ωσ προσ τθ ςφςταςθ των 

μειγμάτων, κα αποδϊςουν γενικι ιςχφ ςτα πρότυπα που προκφπτουν από τθν ερμθνία των 

διαγραμμάτων των παραγϊγων των μεγεκϊν ωσ προσ τισ κρίςιμεσ ιδιότθτεσ των ςυςτατικϊν. 

Για μια ικανοποιθτκι ρφκμιςθ ενόσ μοντζλου, οι μεταβολζσ των παραμζτρων, πρζπει να 

ακολουκοφν τισ φυςικζσ τάςεισ ωςτε να μθν προκφπτουν ςυςτατικά με μθ ρεαλιςτικζσ ιδιότθτεσ. 

Επίςθσ, ρφκμιςθ με βάςθ τισ κρίςιμεσ ιδιότθτεσ κακαρϊν ςυςτατικϊν, όπωσ το μεκάνιο, ουςιαςτικά 

δεν νοείται αφοφ οι ιδιότθτζσ τουσ ζχουν προςδιοριςτεί πειραματικά και δεν είναι αμφιςβθτιςιμεσ. 

Θ ρφκμιςθ ζχει νόθμα, όταν γίνεται ωσ προσ τισ κρίςιμεσ ιδιότθτεσ των ςφνκετων ςυςτατικϊν, 

εκείνων δθλαδι των οποίων οι τιμζσ των κρίςιμωσ ιδοτιτων ζχουν προςδιοριςτεί κατά προςζγγιςθ 

ι με τθ χριςθ ςυςχετίςεων (correlations). Σα ςυςτατικά αυτά ονομάηονται ψευδοςυςτατικά. 

Ψευδοςυςτατικά είναι, κατά κφριο λόγο το βαρφ κλάςμα, και τα αμζςωσ προθγοφμενα κλάςματα 

που αποτελοφν ςτθν ουςία μείγμα μορίων ευκείασ αλυςίδασ με διάφορα ιςςομερι και κυκλικά 

μόρια με ίδιο αρικμό ανκράκων ςτο μόριό τουσ.Σο βαρφ κλάςμα είναι και ο κφριοσ μοχλόσ 

ρφκμιςθσ, με τα άλλα ψευδοςυςτατικά να ζχουν ςυμπλθρωματικό ρόλο ςτθ διεργαςία αυτι. ΢τισ 

ευαιςκθςίεσ ωσ προσ τισ κρίςιμεσ ιδιότθτεσ των ςυςτατικϊν αυτϊν που αξιοποιοφνται ςε 

διαδικαςίεσ ρφκμιςθσ (tunable), κα δοκεί θ μζγιςτθ προςοχι. 
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Παρακάτω παρουςιάηονται τα διαγράμματα των παραγϊγων των υπό εξζταςθ μεγεκϊν ωσ προσ τισ 

κρίςιμεσ ιδιότθτεσ των ςυςτατικϊν. 

 

5.2 Παράγωγοσ τθσ πίεςθσ κορεςμοφ (Pd
u) ςε κερμοκραςία ταμιευτιρα. 

 

5.2.1 Παράγωγοσ τθσ πίεςθσ κορεςμοφ ωσ προσ τθν κρίςιμθ πίεςθ (Pc) 

΢τθν εικόνα 5.1 που ακολουκεί, απεικονίηεται θ παράγωγοσ τθσ πίεςθσ κορεςμοφ ωσ προσ τθν 

κρίςιμθ πίεςθ των ςυςτατικϊν.  

 

Εικόνα 5.1 : Παράγωγοσ πίεςθσ κορεςμοφ ωσ προσ τθν κρίςιμθ πίεςθ όλων των ςυςτατικϊν για όλα 
τα υπό μελζτθ αζρια ςυμπυκνϊματα. 

 

Οι παράγωγοι που παρατθροφνται για τθν πίεςθ κορεςμοφ ωσ προσ τθν κρίςιμθ πίεςθ του βαρζωσ 

κλάςματοσ, είναι ζντονα κετικζσ με τζτοιο εφροσ που επιςκιάηουν τισ τιμζσ των τιμϊν τθσ 

παραγϊγου ωσ προσ τισ κρίςμεσ πιζςεισ των αμζςωσ ελαφρφτερων ςυςτατικϊν. Για να γίνουν 

καλφτερα παρατθριςιμεσ οι τάςεισ του διαγράμματοσ, παρατίκεται θ εικόνα 5.1.1 θ οποία είναι θ 

ίδια εικόνα 5.1 αλλά χωρίσ τθν τάςθ ωσ προσ το pc του βαρζωσ κλάςματοσ. 
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Εικόνα 5.1.1 : Παράγωγοσ πίεςθσ κορεςμοφ ωσ προσ τθν κρίςιμθ πίεςθ όλων των ςυςτατικϊν πλθν 
του βαρζωσ κλάςματοσ για όλα τα υπό μελζτθ αζρια ςυμπυκνϊματα. 

 

΢τθν εικόνα 5.1.1 φαίνεται ότι οι τιμζσ τθσ παραγϊγου είναι κετικζσ για τισ κρίςιμεσ πιζςεισ των 

κλαςμάτων από C6 μζχρι και C11, ςε μικρότερο βακμό από ό,τι παρατθρικθκε για τισ αντίςτοιχεσ 

τιμζσ ωσ προσ τθν κρίςιμθ πίεςθ του βαρζωσ κλάςματοσ. Οι τάςεισ ωσ προσ τισ pc του βουτανίου και 

του πεντανίου είναι πολφ χαμθλότερεσ από ότι αυτζσ των C6 – C11 αλλά και αυτζσ είναι κετικζσ. 

 

5.2.2 ευαιςκθςία πίεςθσ κορεςμοφ ωσ προσ τθν κρίςιμθ κερμοκραςία (Tc) 

΢τθν εικόνα 5.2, παρουςιάηεται το αντίςτοιχο διάγραμμα τθσ παραγϊγου τθσ πίεςθσ κορεςμοφ για 

τθ κερμοκραςία ταμιευτιρα ωσ προσ τθ μεταβολι τθσ κρίςιμθσ κερμοκραςίασ κάκε ςυςτατικοφ, για 

όλα τα υπό μελζτθ ρευςτά. 

΢το διάγραμμα φαίνεται ότι οι τάςεισ τθσ παραγϊγου τθσ πίεςθσ κορεςμοφ ωσ προσ τθν Tc των 

ενδιάμεςων ςυςτατικϊν, C6 – C11, είναι αςκενά κετικζσ. Θ τάςθ ωσ προσ τθν Tc των βαρζων 

κλαςμάτων, φαίνεται πωσ ακολουκεί μια ανοδικι πορεία με κετικζσ τιμζσ.  
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 Εικόνα 5.2 : Παράγωγοσ πίεςθσ κορεςμοφ ωσ προσ τθν κρίςιμθ κερμοκραςία όλων των 
ςυςτατικϊν για όλα τα υπό μελζτθ αζρια ςυμπυκνϊματα. 

 

Για να γίνουν πιο κατανοθτζσ οι παράγωγοι ωσ προσ τισ Tc των ςυςτατικϊν από C2 ζωσ και C11, 

παρουςιάηονται ξεχωριςτά ςτθν επόμενθ εικόνα 5.2.1 

 

Εικόνα 5.2.1 : Παράγωγοσ πίεςθσ κορεςμοφ ωσ προσ τθν κρίςιμθ κερμοκραςία των ςυςτατικϊν C2 
ζωσ και C11, για όλα τα υπό μελζτθ αζρια ςυμπυκνϊματα. 

΢τθν εικόνα 5.2.1 φαίνεται ότι οι παράγωγοι τθσ πίεςθσ κορεςμοφ ωσ προσ τισ κρίςιμεσ 

κερμοκραςίεσ των οκτανίων και των βαρφτερων ζωσ C11 ςυςτατικϊν, τείνουν προσ ςτακεροποίθςθ 

των τιμϊν τουσ. 
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5.2.3 ευαιςκθςία πίεςθσ κορεςμοφ ωσ προσ τον ακεντρικό παράγοντα (ω) 

΢τθν εικόνα 5.3 που ακολουκεί παρουςιάηονται οι παράγωγοι τθσ πίεςθσ κορεςμοφ ωσ προσ τον 

ακεντρικό παράγοντα “ω” του κάκε ςυςτατικοφ. Από τθν πρϊτθ κιόλασ ματιά, γίνεται αντιλθπτό ότι 

θ πίεςθ κορεςμοφ είναι εξαιρετικά ευαίςκθτο μζγεκοσ ωσ προσ τον ακεντρικό παράγοντα του 

βαρζωσ ςυςτατικοφ.  

 

 

Εικόνα 5.3 : Παράγωγοσ πίεςθσ κορεςμοφ ωσ προσ τον ακεντρικό παράγοντα “ω” όλων των 
ςυςτατικϊν για όλα τα υπό μελζτθ αζρια ςυμπυκνϊματα. 

 

Θ τάςθ ωσ προσ το “ω” του βαρζωσ ςυςτατικοφ, είναι ζντονα κετικι, ενϊ ωσ προσ τα “ω” των 

βαρφτερων του πεντανίου, ενδιάμεςων ςυςτατικϊν  οι τιμζσ είναι ελαφρϊσ κετικζσ. 

 

Όλεσ οι προαναφερκείςεσ τάςεισ,τθσ πίεςθσ κορεςμοφ, εμπεριζχουν ηυγιςμζνεσ επιδράςεισ, τθσ 

εκάςτοτε κρίςιμθσ ιδιότθτασ, ωσ προσ τθν περιεκτικότθτα του κάκε ςυςτατικοφ. Προκειμζνου να 

εξαχκοφν ςυμπεράςματα με γενικι ιςχφ, κα πρζπει οι τιμζσ να αναχκοφν ανά μονάδα ςφςταςθσ  

του κάκε ςυςτατικοφ ςτο ρευςτό, κακϊσ επίςθσ και να ςυςχετιςτοφν ωσ προσ τθ κερμοκραςία 

ταμιευτιρα που βρίςκεται το κάκε ρευςτό.  
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5.3 Ανάλυςθ ευαιςκθςίασ κερμοδυναμικών μεγεκών ςτθ κερμοκραςία 

ταμιευτιρα για το 50ο βιμα τθσ δοκιμισ CVD 

 

 Θ ανάλυςθ των διαγραμμάτων κα δείξει το πόςο ζχει μεταβλθκεί το κάκε μζγεκοσ ςε ςχζςθ με τθν 

τιμι που αυτό είχε ςτο 50ο βιμα του CVD με τθν αρχικι ςφςταςθ. ΢θμαντικό είναι να ςθμειωκεί, ότι 

τα εν λόγω βιματα, δεν λαμβάνουν χϊρα ςτθν ίδια τιμι πίεςθσ, κακϊσ θ πίεςθ κορεςμοφ ζχει 

μεταβλθκεί και ωσ ςυνζπεια ζχουν επίςθσ μεταβλθκεί οι πιζςεισ όλων των βθμάτων ςε ςχζςθ με 

τθν αρχικι εκτζλεςθ του CVD για το κάκε ρευςτό. 

Παρακάτω παρουςιάηονται και αναλφονται ολεσ οι ευαιςκθςίεσ των κερμοδυναμικϊν μεγεκϊν. 

 

5.3.1 Ευαιςκθςία του μοριακοφ κλάςματοσ τθσ αζριασ φάςθσ (ng) 

Ευαιςκθςία του μοριακοφ κλάςματοσ τθσ αζριασ φάςθσ (ng) ωσ προσ τθν κρίςιμθ πίεςθ (Pc) του κάκε 

ςυςτατικοφ. 

΢τθν εικόνα 5.4 απεικονίηεται θ παράγωγοσ του μοριακοφ κλάςματοσ τθσ αζριασ φάςθσ, ςυναρτιςει 

τθσ μεταβολισ τθσ κρίςιμθσ πίεςθσ των ςυςτατικϊν, για όλα τα υπό μελζτθ ρευςτά. 

 

 

 

Εικόνα 5.4 : Παράγωγοσ του μοριακοφ κλάςματοσ αζριασ φάςθσ (ng) ωσ προσ τθν κρίςιμθ πίεςθ 
όλων των ςυςτατικϊν για όλα τα υπό μελζτθ αζρια ςυμπυκνϊματα 

 

Σο μοριακό κλάςμα εκφράηει τθν αναλογία των moles που βρίςκονται ςτθν αζρια φάςθ ωσ προσ τον 

ςυνολικό αρικμό moles και των δφο φάςεων, υγρισ και αζριασ,. 
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Θ παράγωγοσ του μοριακοφ κλάςματοσ ωσ προσ τθν κρίςιμθ πίεςθ του εξανίου ζωσ και του 

ενδεκανίου απεικονίηεται να είναι ελαφρϊσ κετικι. Θ τάςεισ που φαίνονται για τθν παράγωγο  του 

ng ωσ προσ τθν κρίςιμθ πίεςθ του βαρζωσ κλάςματοσ, είναι από ελάχιςτα ωσ ζντονα κετικζσ. 

 

Ευαιςκθςία του μοριακοφ κλάςματοσ τθσ αζριασ φάςθσ (ng) ωσ προσ τθν κρίςιμθ κερμοκραςία (Tc) 

του κάκε ςυςτατικοφ. 

 

 

Εικόνα 5.5 : Παράγωγοσ του μοριακοφ κλάςματοσ αζριασ φάςθσ (ng) ωσ προσ τθν κρίςιμθ 
κερμοκραςία όλων των ςυςτατικϊν για όλα τα υπό μελζτθ αζρια ςυμπυκνϊματα 

 

Οι διακυμάνςεισ των τιμϊν ςε αυτό το διάγραμμα τθσ εικόνασ 5.5 φαίνονται ότι είναι κατά πολφ πιο 

ζντονεσ και με μεγαλφτερο εφροσ. Αρνθτικζσ κατα κφριο λόγο είναι οι τιμζσ τθσ παραγϊγου του ng 

ωσ προσ τισ κρίςιμεσ κερμοκραςίεσ των ςυςτατικϊν από C6 μζχρι και C11.  

Για τθν παράγωγο του μοριακοφ κλάςματοσ ωσ προσ τθν κρίςιμθ κερμοκραςία του βαρζωσ 

κλάςματοσ, οι τιμζσ είναι κυρίωσ κετικζσ ι κοντά ςτο μθδζν. Τπάρχουν όμωσ και μερικζσ τιμζσ 

αρνθτικζσ με μικρότερο εφροσ από ό,τι οι κετικζσ. 

 Εδϊ φαίνεται θ ςθμαςία τθσ αναγκαίασ ςτάκμιςθσ ωσ προσ τθν περιεκτότθτα του ρευςτοφ ςτο 

ςυγκεκριμμζνο ςυςτατικό αλλά και επίςθσ τθσ ςυςχζτιςθσ των παραγϊγων ωσ προσ τθ κερμοκραςία 

που ευρίςκεται το κάκε ρευςτό, κακϊν και ωσ προσ τθν πίεςθ κορεςμοφ του. 

΢κόπιμο είναι επίςθσ να υπενκυμιςτεί, ότι μεγζκθ όπωσ είναι το μοριακό κλάςμα, επθρεάηονται όχι 

μόνο από τθ μεταβολι των τιμϊν των κρίςιμων ιδιοτιτων, αλλά και από τθ μεταβολι τθσ πίεςθσ 

κορεςμοφ, εξαιτίασ τθσ μεταβολισ των κρίςιμων ιδιοτιτων των ςυςτατικϊν. Θ παράγωγοσ δθλαδι 

που φαίνεται ςτο διάγραμμα, είναι άκροιςμα των μερικϊν παραγϊγων τθσ μεταβολισ του 

μεγζκουσ ωσ προσ τθ μεταβολι τθσ κρίςιμθσ ιδιότθτασ και αυτισ τθσ μεταβολισ του μεγζκουσ ωσ 

προσ τθ μεταβολι τθσ πίεςθσ κορεςμοφ που προκλικθκε από τθ μεταβολι τθσ κρίςιμθσ ιδιότθτασ.  
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Ευαιςκθςία του μοριακοφ κλάςματοσ τθσ αζριασ φάςθσ (ng) ωσ προσ τoν ακεντρικό παράγοντα (ω) 

του κάκε ςυςτατικοφ. 

΢τθν εικόνα 5.6 που φαίνεται παρακάτω, απεικονίηεται το διάγραμμα των παραγϊγων του 

μοριακοφ κλάςματοσ τθσ αζριασ φάςθσ ωσ προσ τθ μεταβολι του ακεντρικοφ παράγοντα των 

ςυςτατικϊν. 

 

Εικόνα 5.6 : Παράγωγοσ του μοριακοφ κλάςματοσ αζριασ φάςθσ (ng) ωσ προσ τον ακεντρικό 
παράγοντα όλων των ςυςτατικϊν για όλα τα υπό μελζτθ αζρια ςυμπυκνϊματα 

 

Οι τιμζσ τθσ παραγϊγου του μοριακοφ κλάςματοσ ωσ προσ τον ακεντρικό παράγοντα των 

ςυςτατικϊν C6 ζωσ και C11 παρατθροφνται αρνθτικζσ κυρίωσ τάςεισ. Αντίκετα, θ τάςθ ωσ προσ τον 

ακεντρικό παράγοντα του βαρζωσ κλάςματοσ γίνεται κατά κφριο λόγο κετικι. Με πραγματοποίθςθ 

ςτάκμιςθσ ωσ προσ τθ ςφςταςθ των ρευςτϊν και ςυςχετιςμό με κερμοκραςία και πίεςθ κορεςμοφ, 

όπωσ ζχει αναφερκεί, οι καμπφλεσ αναμζνονται να γίνουν πιο αντιπροςωπευτικζσ και οι τάςεισ πιο 

ξεκάκαρεσ και ςαφισ. 

 

5.3.2 Ευαιςκθςία του ςυντελεςτι απόκλιςθσ τθσ αζριασ φάςθσ (ZV) 

Ο ςυντελεςτισ απόκλιςθσ τθσ αζριασ φάςθσ είναι ζνα ιδιαίτερα ςθμαντικό μζγεκοσ. Με τθ γνϊςθ 

τθσ ακριβοφσ τιμισ του, είναι δυνατόν να πραγματοποιθκοφν ςωςτοί υπολογιςμοί για πολλά 

μεγζκθ τα οποία απορρζουν από τθν επίλυςθ τθσ καταςτατικισ εξίςωςθσ των πραγματικϊν αερίων. 

Θ ςωςτι πρόβλεψθ του όγκου και τθσ πυκνότθτασ είναι κάποια από τα μεγζκθ αυτά.  

Θ ςυμπεριφορά του ςυντελεςτι απόκλιςθσ τθσ αζριασ φάςθσ, ςτθ μελζτθ ευαιςκθςίασ, 

αποδείχκθκε ιδιαίτερα περίπλοκθ. Θ εξιγθςθ των πολλϊν διαφορετικϊν προτφπων ςυμπεριφοράσ 

που επζδειξε, δεν επζτρεψε τθν εξαγωγι κάποιου γενικοφ κανόνα για τθν πρόβλεψθ τθσ μεταβολισ 

του κατά τθ μεταβολι των κρίςιμων ιδιωτιτων των ρευςτϊν. 
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Εξιγθςθ για αυτι τθ ςυμπεριφορά αναηθτικθκε λαμβάνοντασ υπ’όψιν τθ μζκοδο υπολογιςμοφ του 

ςυντελεςτι απόκλιςθσ, βάςει τθσ μεκόδου των Standing και Katz. 

Ακολουκεί θ παρουςίαςθ και επεξιγθςθ των ςχετικϊν παραγϊγων. 

 

Ευαιςκθςία του ςυντελεςτι απόκλιςθσ τθσ αζριασ φάςθσ ωσ προσ τθν κρίςιμθ πίεςθ του κάκε 

ςυςτατικοφ. 

΢τθν εικόνα 5.7 απεικονίηεται θ παράγωγοσ του ςυντελεςτι απόκλιςθσ τθσ αζριασ φάςθσ 

ςυναρτιςει των κρίςιμων πιζςεων των ςυςτατικϊν των μειγμάτων, για όλα τα μελετοφμενα ρευςτά. 

 

Εικόνα 5.7 : Παράγωγοσ του ςυντελεςτι απόκλιςθσ τθσ αζριασ φάςθσ ωσ προσ τθν κρίςιμθ πίεςθ 
όλων των ςυςτατικϊν για όλα τα υπό μελζτθ αζρια ςυμπυκνϊματα 

 

Σο εφροσ των τιμϊν τθσ παραγϊγου του ςυντελεςτι απόκλιςθσ ωσ προσ τθν κρίςιμθ πίεςθ του 

εξανίου ζωσ και του ενδεκανίου αυξάνεται ςταδιακά αλλά με μικρό μζγιςτο εφροσ.  

Για τισ αντίςτοιχεσ τιμζσ τθσ παραγϊγου ωσ προσ το pc του βαρζωσ κλάςματοσ, το εφροσ αυξάνεται 

απότομα. Οι τιμζσ είναι εμφανζσ πωσ λαμβάνουν και πάλι, και κετικό  και αρνθτικό πρόςθμο. Ζτςι 

προκφπτει το ςχιμα “βεντάλιασ” που φαίνεται ςτο ςχετικό διάγραμμα τθσ εικόνασ 5.7. 

Θ μζκοδοσ των Standing και Katz για τθν εφρεςθ του ςυντελεςτι απόκλιςθσ Z τθσ αζριασ φάςθσ, 

βαςίηεται ςτον υπολογιςμό ψευδοανθγμζνθσ πίεςθσ και κερμοκραςίασ. Οι μεταβλθτζσ αυτζσ είναι 

ςυναρτιςεισ τθσ ανθγμζνθσ πιεςθσ και κερμοκραςίασ του υπό μελζτθ αερίου. Οι ανθγμζνεσ 

ιδιότθτεσ με τθ ςειρά τουσ, είναι ςυνάρτθςθ τθσ ςφςταςθσ του αερίου. 

 Με τθ γνϊςθ των ψευδοανθγμζνων μεταβλθτϊν, ο ςυντελεςτισ Z υπολογίηεται από ςχετικό 

διάγραμμα το οποίο φαίνεται ςτο διάγραμμα 5.1 . 
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Διάγραμμα 5.1 : ΢υντελεςτισ απόκλιςθσ αζριασ φάςθσ (Zv) ςυναρτιςει ψευδοανθγμζνων ιδιοτιτων 
κατά Standing και Katz. (Whitson and Brule, 2000) 

 

Λαμβάνοντασ υπόψιν τισ καμπφλεσ εφρεςθσ του ςυντελεςτι Η, φαίνεται ότι θ ςφγκλιςθ των τιμϊν 

ψευδοανθγμζνθσ πίεςθσ και ψευδοανθγμζνθσ κερμοκραςίασ για κάποιο αζριο, μπορεί να βρίςκεται 

αριςτερά του ελάχιςτου ςθμείου τθσ καμπφλθσ, όπου θ πορεία τθσ καμπφλθσ είναι φκίνουςα, ωσ 

προσ τθν αφξθςθ τθσ ψευδοανθγμζνθσ πίεςθσ, ι να βρίςκεται ςτα δεξιά του ελάχιςτου όπου 

αντίςτοιχα θ πορεία είναι αφξουςα. Τπάρχει επίςθσ και θ πικανότθτα, θ ςφγκλιςθ να βρίςκεται 

ακριβϊσ πάνω ςτο ελάχιςτο ςθμείο τθσ καμπφλθσ. 

Με αφξθςθ τθσ κρίςιμθσ πίεςθσ ενόσ ςυςτατικοφ, αλλάηει και θ ψευδοανθγμζνθ πίεςθ του ρευςτοφ. 

Όταν όμωσ το ρευςτό περάςει από ζνα αρικμό ςταδίων όπωσ ςυμβαίνει και κατα τθ διαδικαςία 

CVD, αλλάηει και θ ςφςταςθ τθσ αζριασ φάςθσ ςυγκριτικά με το ποια κα ιταν πριν τθν αλλαγι τθσ 

κρίςιμθσ ιδιότθτασ. Επομζνωσ, με αλλαγμζνθ πλζον και τθ ςφςταςθ, θ ψευδοανθγμζνθ πίεςθ 
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υφίςταται και δεφτερθ επίδραςθ θ οποία τϊρα μεταβάλει και τθν ψευδοανθγμζνθ κερμοκραςία, θ 

οποία και αυτι εξερτάται από τθ ςφςταςθ τθσ αζριασ φάςθσ.  

Λαμβάνοντασ υπόψιν όλα τα προθγοφμενα, και παρατθρϊντασ το διάγραμμα 5.1, είναι εμφανζσ ότι 

θ μεταβολι του ςυντελεςτι απόκλιςθσ μπορεί να λάβει απρόβλεπτθ τροπι. Μεγάλθ ςθμαςία για 

τθν εκτίμθςθ τθσ μεταβολισ, παίηει θ κερμοκραςία και θ πίεςθ, το ςθμείο ςτο διάγραμμα που 

απεικονίηεται το υπό μελζτθ ρευςτό, προτοφ γίνει οποιαδιποτε μεταβολι ςε οποιαδιποτε κρίςιμθ 

ιδιότθτα., κακϊσ και θ καμπυλότθτα τθσ αντίςτοιχθσ καμπφλθσ ψευδοανθγμζνθσ κερμοκραςίασ. 

Από τα προθγοφμενα, δίδονται εξθγιςεισ για τθ  ςυμπεριφορά του ςυντελεςτι απόκλιςθσ, που 

παρατθρικθκε ςτθν εικόνα 5.7 . 

Θ ςυγκεκριμζνθ προςζγγιςθ ςτθν ερμθνεία των παραγϊγων του ςυντελεςτι Zv εφαρμόηεται και ςτισ 

επόμενεσ περιπτϊςεισ. 

 

Ευαιςκθςία του ςυντελεςτι απόκλιςθσ τθσ αζριασ φάςθσ ωσ προσ τθν κρίςιμθ κερμοκραςία του 

κάκε ςυςτατικοφ. 

Και ςε αυτι τθν περίπτωςθ, θ εικόνα είνα παρόμοια με πριν με μικρζσ διαφοροποιιςεισ. 

 Όπωσ φαίνεται ςτθν εικόνα 5.8, θ παράγωγοσ του Z τθσ αζριασ φάςθσ ωσ προσ τθν κρίςιμθ 

κερμοκραςία του μεκανίου, είναι ζντονα αρνθτικι για όλα τα ρευςτά. Αυτό ςυμβαίνει επειδι, λόγω 

τθσ υψθλισ του περιεκτικότθτασ ςτα υπό εξζταςθ ρευςτά, το μεκάνιο, επθρεάηει πολφ ζντονα τθν 

ψευδοανθγμζνθ κερμοκραςία, όταν μεταβάλεται θ κρίςιμθ κερμοκραςία του αντίςτοιχα. Θ ζντονθ 

αρνθτικότθτα οφείλεται ςτθ μείωςθ τθσ ψευδοανθγμζνθσ κερμοκραςίασ. Θ ψευδοανθγμζνθ πίεςθ 

επθρεάηεται ςε μικρό βακμό, λόγω τθσ μεταβολισ τθσ ςφςταςθσ του αερίου, και δεν μπορεί να 

αναιρζςει τθν επίδραςθ τθσ ψευδοανθγμζνθσ κερμοκραςίασ. 

΢τα ενδιάμεςα ςυςτατικά, το εφροσ τθσ επίδραςθσ είναι ςθμαντικά περιοριςμζνο, με κετικά και 

αρνθτικά πρόςθμα, όπωσ και πριν.  

΢τα βαρζα ςυςτατικά, θ εικόνα δεν αλλάηει ιδιαίτερα. Και εδϊ οι τιμζσ των παραγϊγων ζχουν 

κετικζσ, μθδενικζσ αλλά και αρνθτικζσ τιμζσ. Με βάςθ τθν ανάλυςθ πάνω ςτθ διαδικαςία εφρεςθσ 

του Z κατά Standing και Katz  μπορεί και αυτι θ εικόνα να ερμθνευτεί ανάλογα. Εδϊ φαίνεται, ότι θ 

μεταβολι ςτθν ψευδοανθγμζνθ πίεςθ που προκλικθκε από τθ μεταβολι τθσ ςφςταςθσ του αερίου 

και θ οποία είχε με τθ ςειρά τθσ προκλθκεί από τθ μεταβολι τθσ κρίςιμθσ κερμοκραςίασ του 

βαρζωσ κλάςματοσ, είναι ςυγκρίςιμθ με τθν μεταβολι τθσ ψευδοανθγμζνθσ κερμοκραςίασ και ςε 

αυτό το γεγονόσ οφείλεται το ότι δεν παρατθρείται ςυγκεκριμζνο ενιαίο πρότυπο ςυμπεριφοράσ 

για τα βαρζα ςυςτατικά. 
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Εικόνα 5.8 : Παράγωγοσ του ςυντελεςτι απόκλιςθσ τθσ αζριασ φάςθσ ωσ προσ τθν κρίςιμθ 
κερμοκραςία όλων των ςυςτατικϊν για όλα τα υπό μελζτθ αζρια ςυμπυκνϊματα 

 

Ευαιςκθςία του ςυντελεςτι απόκλιςθσ τθσ αζριασ φάςθσ ωσ προσ τον ακεντρικό παράγοντα του 

κάκε ςυςτατικοφ. 

΢τθν εικόνα 5.9 απεικονίηεται θ παράγωγοσ του Zv ωσ προσ τον ακεντρικό παράγοντα του κάκε 

ςυςτατικοφ. Ο ακεντρικόσ παράγοντασ φαίνεται πωσ δεν επιφζρει ιδιαίτερεσ ευαιςκθςίεσ για τα 

κλάςματα του βουτανίου και του πεντανίου.  

 

 

Εικόνα 5.9 : Παράγωγοσ του ςυντελεςτι απόκλιςθσ τθσ αζριασ φάςθσ ωσ προσ τον ακεντρικό 
παράγοντα όλων των ςυςτατικϊν για όλα τα υπό μελζτθ αζρια ςυμπυκνϊματα 
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Για τα κλάςματα από εξάνιο ζωσ και ενδεκάνιο οι τιμζσ τθσ παραγϊγου λαμβάνουν τιμζσ μικρζσ 

γφρω από το μθδζν, με τα δφο ρευςτά, που είναι φτωχά ςε βαρφ κλάςμα, να παίρνουν τιμζσ 

αρνθτικζσ μεγαλφτερεσ κατά απόλυτθ τιμι από τα υπόλοιπα. 

Για το βαρφ κλάςμα C12+, επαναλαμβάνεται θ ίδια μορφι όπωσ και ςτισ προθγοφμενεσ 

περιπτϊςεισ. Και πάλι θ προςζγγιςθ με βάςθ τθ διαδικαςία εφρεςθσ του ςυντελεςτι απόκλιςθσ 

κατά Standing και Katz, ερμθνεφει τθν ςυμπεριφορά αυτι. Λαμβάνοντασ υπόψιν τισ κλίμακεσ των 

διαγραμμάτων, φαίνεται ότι ο ακεντρικόσ παράγοντασ παρουςιάηει τισ μεγαλφτερεσ επιδράςεισ 

ςτον ςυντελεςτι. Ακολουκεί θ κρίςιμθ πίεςθ και τελευταία ςε ιςχφ επίδραςθσ είναι θ κρίςιμθ 

κερμοκραςία. 

5.3.3 Ευαιςκθςία του ςυντελεςτι απόκλιςθσ τθσ υγρισ φάςθσ (ZL) 

Για τον προςδιοριςμό του ςυντελεςτι απόκλιςθσ τθσ υγρισ φάςθσ, δεν υπάρχει κάποια 

υπολογιςτικι μζκοδοσ  αντίςτοιχθ με αυτι των Standing και Katz για τα αζρια, πράγμα που 

δυςκολεφει αρκετά τθν ερμθνεία τθσ ςυμπεριφοράσ του ςυντελεςτι απόκλιςθσ για τθν υγρι φάςθ. 

Ευαιςκθςία του ςυντελεςτι απόκλιςθσ τθσ υγρισ φάςθσ ωσ προσ τθν κρίςιμθ πίεςθ του κάκε 

ςυςτατικοφ. 

΢τθν εικόνα 5.10 παρουςιάηεται θ παράγωγοσ του ςυντελεςτι απόκλιςθσ τθσ υγρισ φάςθσ, ωσ προσ 

τθν κρίςιμθ πίεςθ των ςυςτατικϊν. Θ εικόνα που φαίνεται ςτο ςχιμα, ομοιάηει ςε πολλά ςθμεία με 

τθν παράγωγο του ςυντελεςτι απόκλιςθσ τθσ αζριασ φάςθσ. Θ επίδραςθ του βαρζωσ κλάςματοσ 

ςχθματίηει και πάλι το ςχιμα βεντάλιασ, και τα εφρθ κακϊσ και τα πρόςθμα των τιμϊν, ποικίλουν. 

 

Εικόνα 5.10 : Παράγωγοσ του ςυντελεςτι απόκλιςθσ τθσ υγρισ φάςθσ ωσ προσ τθν κρίςιμθ πίεςθ 
όλων των ςυςτατικϊν για όλα τα υπό μελζτθ αζρια ςυμπυκνϊματα 

 

Θ κεωρία βάςει τθσ διαδικαςίασ κατά Standing και Katz, μπορεί να δϊςει ερμθνεία ςτθν εικόνα 

αυτι, με τρόπο ανάλογο τθσ περίπτωςθσ του ςυντελεςτι απόκλιςθσ τθσ αζριασ φάςθσ.  
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΢τθν περίπτωςθ τθσ ευαιςκθςίασ ωσ προσ Pc, φαίνεται ότι οι επιδράςεισ που ζχουν οι διάφορεσ 

ιδιότθτεσ, ςτθν τελικι διαμόρφωςθ τθσ τιμισ του ςυντελεςτι, είναι ςυγκρίςιμεσ μεταξφ τουσ και με 

ποικιλία προςιμων ςτθν τιμι τθσ επίδραςθσ.  

Ευαιςκθςία του ςυντελεςτι απόκλιςθσ τθσ υγρισ φάςθσ ωσ προσ τθν κρίςιμθ κερμοκραςία του κάκε 

ςυςτατικοφ. 

΢τθν εικόνα 5.11 παρουςιάηεται το αντίςτοιχο διάγραμμα των παραγϊγων του ςυντελεςτι ZL ωσ 

προσ τθ μεταβολι των κρίςιμων κερμοκραςιϊν των ςυςτατικϊν. 

 

Εικόνα 5.11 : Παράγωγοσ του ςυντελεςτι απόκλιςθσ τθσ υγρισ φάςθσ ωσ προσ τθν κρίςιμθ 
κερμοκραςία όλων των ςυςτατικϊν για όλα τα υπό μελζτθ αζρια ςυμπυκνϊματα 

 

Θ εικόνα ςε αυτι τθν περίπτωςθ είναι διαφορετικι από ότι ςτθν προθγοφμενθ περίπτωςθ. ΢το 

μεκάνιο οι επιδράςεισ είναι ζντονα αρνθτικζσ και οι αρνθτικζσ τιμζσ ςυνεχίηουν μζχρι κε τθν 

περιοχι του πεντανίου, αλλά με πολφ μικρότερο εφροσ. Από το εξάνιο και μζχρι το ενδεκάνιο, οι 

τιμζσ των παραγϊγων λαμβάνουν ποικίλεσ τιμζσ γφρω από το μθδζν. 

Για τθν περίπτωςθ του βαρζωσ κλάςματοσ, οι επιδράςεισ φαίνεται ότι είναι από ςχεδόν μθδενικζσ 

μζχρι ζντονα κετικζσ. Εδϊ φαίνεται πωσ παίηει ςθμαντικό ρόλο, θ περιεκτικότθτα του ρευςτοφ ςε 

C12+ κατά mole. Θ μπλε γραμμι που φαίνεται να είναι κοντά ςτο μθδζν, αντιςτοιχεί ςτο ρευςτό με 

περιεκτικότθτα 0,02% κατά mole ςε C12+,. Για να αρκεί θ επίδραςθ τθσ περιεκτικότθτασ του 

βαρζωσ, και να φανεί θ κακαρι τάςθ τθσ παραγϊγου, πρζπει όπωσ ζχει ιδθ ειπωκεί, να λάβει χϊρα 

ςτάκμιςθ των ευαιςκθςιϊν ωσ προσ τθ ςφςταςθ. 
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Ευαιςκθςία του ςυντελεςτι απόκλιςθσ τθσ υγρισ φάςθσ ωσ προσ ακεντρικό παράγοντα του κάκε 

ςυςτατικοφ. 

Και ςε αυτι τθν περίπτωςθ, θ εικόνα που παρουςιάηεται φαίνεται να είναι πιο ομαλι. ΢τθν εικόνα 

5.12 φαίνεται θ παράγωγοσ του ZL να είναι ζντονα κετικι για τθν περίπτωςθ του μεκανίου, ςχεδόν 

μθδενικι για τα ενδιάμεςα μζχρι και το πεντάνιο, ενϊ τιμζσ γφρω από το μθδζν, λαμβάνονται για τα  

μζχρι και το C11 ςυςτατικά. Για το βαρφ κλάςμα, οι τιμζσ είναι ζντονα κετικζσ με τισ χαμθλζσ 

περιεκτικότθτεσ ςε C12+ να είναι κοντά ςτο μθδζν. Αυτό το γεγονόσ δίνει τθν ερμθνεία τθσ 

εξάρτθςθσ τθσ επίδραςθσ από τθν περιεκτικότθτα του C12+ κατα mole. 

 

Εικόνα 5.12 : Παράγωγοσ του ςυντελεςτι απόκλιςθσ τθσ υγρισ φάςθσ ωσ προσ τον ακεντρικό 
παράγοντα όλων των ςυςτατικϊν για όλα τα υπό μελζτθ αζρια ςυμπυκνϊματα 
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5.3.4 Ευαιςκθςία τθσ τιμισ του ςυνολικοφ αρικμοφ mole  

΢τισ παραγράφουσ που ακολουκοφν, περιγράφεται θ μεταβολι του αρικμοφ mole ςυνολικά και των 

δφο φάςεων που υπάρχουν μζςα ςτο κελί τθσ δοκιμισ CVD, για το 50ο βιμα τθσ διαδικαςίασ, κατα 

τθ μεταβολι των κρίςιμων ιδιοτιτων των ςυςτατικϊν των μειγμάτων. 

 

Ευαιςκθςία του ςυνολικοφ αρικμοφ mole ωσ προσ τθν κρίςιμθ πίεςθ του κάκε ςυςτατικοφ 

 

Εικόνα 5.13 : Παράγωγοσ του ςυνολικοφ αρικμοφ mole ωσ προσ τθν κρίςιμθ πίεςθ όλων των 
ςυςτατικϊν για όλα τα υπό μελζτθ αζρια ςυμπυκνϊματα 

 

΢τθν εικόνα 5.13 παρουςιάηεται θ μεταβολι του ςυνολικοφ αρικμοφ mole ωσ προσ τθν κρίςιμθ 

πίεςθ των ςυςτατικϊν για όλα τα ρευςτά.  

Για τθν τιμι τθσ παραγϊγου του αρικμοφ mole ωσ προσ τθν κρίςιμθ πίεςθ του C12+ οι τιμζσ 

κυμαίνονται από μθδενικζσ μζχρι ζντονα κετικζσ. Οι τιμζσ ωσ προσ τισ κρίςιμεσ πιζςεισ των 

κλαςμάτων C6 ζωσ και C11 εμφανίηονται ελαφρϊσ κετικζσ. 

 

Ευαιςκθςία του ςυνολικοφ αρικμοφ mole ωσ προσ τθν κρίςιμθ κερμοκραςία του κάκε ςυςτατικοφ 

Για τθν περίπτωςθ τθσ κρίςιμθσ κερμοκραςίασ, που φαίνεται ςτθν εικόνα 5.14, θ ςυμπεριφορά των 

ενδιάμεςων ςτοιχείων είναι παρόμοια με τθν προθγοφμενθ περίπτωςθ. 

Για τθν ευαιςκθςία του αρικμοφ mole ωσ προσ τθν κρίςιμθ κερμοκραςία του βαρζωσ κλάςματοσ, οι 

τιμζσ είναι ζντονα κετικζσ και μόνο οι δφο περιπτϊςεισ με χαμθλι περιεκτικότθτα ςε C12+ είναι 

κοντά ςτο μθδζν. Θ μπλε και θ κόκκινθ γραμμι, αντιςτοιχοφν ςε ρευςτά με περιεκτικότθτεσ ςε βαρφ 

κλάςμα, 0,02 και 0,07 επί τοισ εκατό κατά mole, αντίςτοιχα, που υποδεικνφει για άλλθ μια φορά τθν 

αναγκαιότθτα ςτάκμιςθσ ωσ προσ τισ ςυςτάςεισ των ρευςτϊν. 
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Εικόνα 5.14 : Παράγωγοσ του ςυνολικοφ αρικμοφ mole ωσ προσ τθν κρίςιμθ κερμοκραςία όλων των 
ςυςτατικϊν για όλα τα υπό μελζτθ αζρια ςυμπυκνϊματα 

 

Ευαιςκθςία του ςυνολικοφ αρικμοφ mole ωσ προσ τον ακεντρικό παράγοντα του κάκε ςυςτατικοφ 

 

 

Εικόνα 5.15 : Παράγωγοσ του ςυνολικοφ αρικμοφ mole ωσ προσ τον ακεντρικό παράγοντα όλων των 
ςυςτατικϊν για όλα τα υπό μελζτθ αζρια ςυμπυκνϊματα 

 

΢τθν εικόνα 5.15, φαίνεται θ αντίςτοιχθ περίπτωςθ τθσ ευαιςκθςίασ του ςυνολικοφ αρικμοφ mole, 

ωσ προσ τθν μεταβολι του ακεντρικοφ παράγοντα των ςυςτατικϊν. 
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Θ παράγωγοσ του ςυνολικοφ αρικμοφ mole ωσ προσ τον ακεντρικό παράγοντα των ςυςτατικϊν από 

το εξάνιο ζωσ και το C11 παίρνει τιμζσ ελαφρϊσ κετικζσ.  

Για τισ αντίςτοιχεσ τάςεισ του αρικμοφ mole ωσ προσ τον ακεντρικό παράγοντα του βαρζωσ 

κλάςματοσ, θ παράγωγοσ παίρνει μζτριεσ ζωσ υψθλζσ κετικζσ τιμζσ, και μόνο τα ρευςτά τα φτωχά 

ςε C12+ ζχουν χαμθλι και μθδενικι ςχεδόν τιμι. 

 

5.3.5 Ευαιςκθςία τθσ τιμισ του αρικμοφ mole τθσ αζριασ φάςθσ  

 

Ευαιςκθςία του αρικμοφ mole τθσ αζριασ φάςθσ ωσ προσ τθν κρίςιμθ πίεςθ του κάκε ςυςτατικοφ 

 

Εικόνα 5.16 : Παράγωγοσ του αρικμοφ mole τθσ αζριασ φάςθσ ωσ προσ τθν κρίςιμθ πίεςθ όλων των 
ςυςτατικϊν για όλα τα υπό μελζτθ αζρια ςυμπυκνϊματα 

 

΢τθν εικόνα 5.16 απεικονίηεται θ παράγωγοσ του αρικμοφ mole τθσ αζριασ φάςθσ ςυναρτιςει τθσ 

κρίςιμθσ πίεςθσ του κάκε ςυςτατικοφ. Οι τάςεισ τθσ παραγϊγου ωσ προσ τα pc των ςυςτατικϊν από 

C6 ζωσ και C11 ζχουν ελαφρϊσ κετικζσ τιμζσ. 

Οι αντίςτοιχεσ τάςεισ ωσ προσ τισ κρίςιμεσ πιζςεισ των βαρζων κλαςμάτων είναι από ςχεδόν 

μθδενικζσ ζωσ πολφ κετικζσ, εμφανίηοντασ μια εμφανι τάςθ προσ τθ κετικότθτα. 

 

 

Ευαιςκθςία του αρικμοφ mole τθσ αζριασ φάςθσ ωσ προσ τθν κρίςιμθ κερμοκραςία του κάκε 

ςυςτατικοφ 

΢τθν εικόνα 5.17 απεικονίηεται θ ίδια παράγωγοσ ςυναρτιςει τθσ κρίςιμθσ κερμοκραςίασ αυτι τθ 

φορά. 
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Θ τάςθ ωσ προσ τθν κρίςιμθ κερμοκραςία του εξανίου εμφανίηει ελαφρϊσ αρνθτικζσ τιμζσ που 

παραμζνουν ςχεδόν ςτακερζσ, μζχρι και τθν τιμι τθσ παραγϊγου ωσ προσ τα Tc του ενδεκανίου.  

Θ παράγωγοσ ωσ προσ τθν Tc του βαρζωσ κλάςματοσ ζχει ζντονα κετικζσ τιμζσ, ενϊ και ςε αυτι τθν 

περίπτωςθ, οι χαμθλζσ περιεκτικότθτεσ ςε C12+ λαμβάνουν ςχεδόν μθδενικι τιμι. 

 

 

Εικόνα 5.17 : Παράγωγοσ του αρικμοφ mole τθσ αζριασ φάςθσ ωσ προσ τθν κρίςιμθ κερμοκραςία 
όλων των ςυςτατικϊν για όλα τα υπό μελζτθ αζρια ςυμπυκνϊματα 
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Ευαιςκθςία του αρικμοφ mole τθσ αζριασ φάςθσ ωσ προσ τον ακεντρικό παράγοντα του κάκε 

ςυςτατικοφ 

 

 

Εικόνα 5.18 : Παράγωγοσ του αρικμοφ mole τθσ αζριασ φάςθσ ωσ προσ τον ακεντρικό παράγοντα 
όλων των ςυςτατικϊν για όλα τα υπό μελζτθ αζρια ςυμπυκνϊματα 

 

΢τθν εικόνα 5.18 απεικονίηεται θ επίδραςθ του ακεντρικοφ παράγοντα ςτον αρικμό mole τθσ αζριασ 

φάςθσ.  

Θ ευαιςκθςία του αρικμοφ mole ωσ προσ το “ω” των ςυςτατικϊν C6 ζωσ C11 λαμβάνει κυρίωσ 

αρνθτικζσ τιμζσ, με μερικά ρευςτά να παρουςιάηουν μεγαλφτερο εφροσ. 

Για τισ αντίςτοιχεσ ευαιςκθςίεσ ωσ προσ τον ακεντρικό παράγοντα του βαρζωσ κλάςματοσ, 

ςυτριπτικι πλειοψθφία των τάςεων είναι ζντονα κετικζσ  
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5.3.6 Ευαιςκθςία τθσ τιμισ του αρικμοφ mole τθσ υγρισ φάςθσ  

Ευαιςκθςία του αρικμοφ mole τθσ υγρισ φάςθσ ωσ προσ τθν κρίςιμθ πίεςθ του κάκε ςυςτατικοφ 

 

Εικόνα 5.19 : Παράγωγοσ του αρικμοφ mole τθσ υγρισ φάςθσ ωσ προσ τθν κρίςιμθ πίεςθ όλων των 
ςυςτατικϊν για όλα τα υπό μελζτθ αζρια ςυμπυκνϊματα 

 

΢τθν εικόνα 5.19 απεικονίηεται θ παράγωγοσ του αρικμοφ mole  τθσ υγρισ φάςθσ, ωσ προσ τθν 

κρίςιμθ πίεςθ των ςυςτατικϊν.  

Σο εφροσ των τιμϊν τθσ παραγϊγου αυξάνεται ωσ προσ τα pc των ςυςτατικϊν από το εξάνιο και 

ζπειτα, με τα πρόςθμα των τιμϊν να είναι και κετικά και αρνθτικά, με τισ αρνθτικζσ τιμζσ να 

υπεριςχφουν ελάχιςτα.  

Θ παράγωγοσ τθσ τιμισ του αρικμοφ mole ωσ προσ το pc του βαρζωσ κλάςματοσ, είναι είτε 

μθδενικζσ είτε αρνθτικζσ ζωσ ζντονα αρνθτικζσ. Θ τάςθ προσ τθν αρνθτικότθτα είναι εμφανισ. 
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Ευαιςκθςία του αρικμοφ mole τθσ υγρισ φάςθσ ωσ προσ τθν κρίςιμθ κερμοκραςία του κάκε 

ςυςτατικοφ 

Θ εικόνα 5.20 παρουςιάηει τθν παράγωγο του αρικμοφ mole τθσ υγρισ φάςθσ ωσ προσ τθν κρίςιμθ 

κερμοκραςία του κάκε ςυςτατικοφ.  

Θ εικόνα που προκφπτει ομοιάηει ςε πολλά ςθμεία με τθν παράγωγο του μοριακοφ κλάςματοσ τθσ 

αζριασ φάςθσ ωσ προσ τθν ίδια μεταβλθτι.  

Θ παράγωγοσ του αρικμοφ mole τθσ υγρισ φάςθσ ωσ προσ τθν κρίςιμθ κερμοκραςία των 

ςυςτατικϊν από εξάνιο ζωσ και ενδεκάνιο είναι κυρίωσ κετικι μζχρι μθδενικι. 

Θ τάςθ ωσ προσ τθν Tc του βαρζωσ κλάςματοσ δεν ζχει κάποια ευδιάκριτθ κατεφκυνςθ. Ο λόγοσ 

είναι ότι μζςα ςτισ τάςεισ που παρουςιάηονται, υπάρχουν επιπρόςκετεσ επιδράςεισ από τισ 

περιεκτικότθτεσ των κλαςμάτων ςτο ρευςτό, τθσ κερμοκραςίασ ταμιευτιρα και τθσ πίεςθσ 

κορεςμοφ. 

 

 

Εικόνα 5.20 : Παράγωγοσ του αρικμοφ mole τθσ υγρισ φάςθσ ωσ προσ τθν κρίςιμθ κερμοκραςία 
όλων των ςυςτατικϊν για όλα τα υπό μελζτθ αζρια ςυμπυκνϊματα 

 

Ευαιςκθςία του αρικμοφ mole τθσ υγρισ φάςθσ ωσ προσ τον ακεντρικό παράγοντα του κάκε 

ςυςτατικοφ 

Θ ανάλυςθ ςυνεχίηεται με τθν παράγωγο του αρικμοφ mole τθσ υγρισ φάςθσ ωσ προσ τον ακεντρικό 

παράγοντα του κάκε ςυςτατικοφ. Θ εικόνα που προκφπτει φαίνεται ςτθν εικόνα 5.21 .  

Και εδϊ οι ομοιότθτεσ με τθν παράγωγο του μοριακοφ κλάςματοσ ωσ προσ τθν ίδια μεταβλθτι, 

ειδικά για τθν περίπτωςθ του βαρζωσ ςυςτατικοφ είναι περιςςότερο από εμφανείσ. 

Οι τιμζσ τθσ παραγϊγου του αρικμοφ mole ωσ προσ τον ακεντρικό παράγοντα των ςυςτατικϊν C6 

ζωσ και C11 είαι κατά κφριο λόγο κετικζσ. 
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Οι τιμζσ των παραγϊγων ωσ προσ τον ακεντρικό παράγοντα του βαρζωσ κλάςματοσ, δεν εμφανίηουν 

κάποια ςαφι, ξεκάκαρθ τάςθ, παρ’ ότι θ πλειοψθφία των γραμμϊν ζχουν αρνθτικζσ τιμζσ. 

 

 

Εικόνα 5.21 : Παράγωγοσ του αρικμοφ mole τθσ υγρισ φάςθσ ωσ προσ τον ακεντρικό παράγοντα 
όλων των ςυςτατικϊν για όλα τα υπό μελζτθ αζρια ςυμπυκνϊματα 

 

5.3.7 Ευαιςκθςία του όγκου τθσ αζριασ φάςθσ (Vv) 

Ευαιςκθςία του όγκου τθσ αζριασ φάςθσ ωσ προσ τθν κρίςιμθ πίεςθ του κάκε ςυςτατικοφ 

΢τθν εικόνα 5.22 απεικονίηεται θ επίδραςθ τθσ μεταβολισ τθσ κρίςιμθσ πίεςθσ ςτθν τιμι του όγκου 

τθσ αζριασ φάςθσ για το ςυγκεκριμζνο βιμα που μελετάται.Σο πρότυπο όπου ακολουκεί θ 

παράγωγοσ ςε αυτι τθν περίπτωςθ είναι περιςςότερο από εμφανζσ. 

Οι τάςεισ που εμφανίηει θ παράγωγοσ του όγκου ωσ προσ τα pc του επτανίου ζωσ και του 

ενδεκανίου είναι ελαφρϊσ αρνθτικζσ.  

Για τισ αντίςτοιχεσ τάςεισ ωσ προσ τθν κρίςιμθ πίεςθ του βαρζωσ κλάςματοσ, οι τιμζσ είναι ζντονα 

αρνθτικζσ, με εξαίρεςθ το ρευςτό με τθν πολφ χαμθλι περιεκτικότθτα ςε C12+ ,0,02% κατά mole, 

που απεικονίηεται με τθν μπλε γραμμι και για το οποίο θ τιμι είναι κοντά ςτο μθδζν. 
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Εικόνα 5.22 : Παράγωγοσ του όγκου τθσ αζριασ φάςθσ ωσ προσ τθν κρίςιμθ πίεςθ όλων των 
ςυςτατικϊν για όλα τα υπό μελζτθ αζρια ςυμπυκνϊματα 

 

Ευαιςκθςία του όγκου τθσ αζριασ φάςθσ ωσ προσ τθν κρίςιμθ κερμοκραςία του κάκε ςυςτατικοφ 

΢τθν εικόνα 5.23, φαίνεται θ παράγωγοσ του όγκου τθσ αζριασ φάςθσ ωσ προσ τθν κρίςιμθ 

κερμοκραςία του κάκε ςυςτατικοφ. Και εδϊ, θ ςυμπεριφορά ακολουκεί ομαλό κοινό πρότυπο για 

τα διαφορετικά ρευςτά. 

Οι τάςεισ των παραγϊγων του όγκου τθσ αζριασ φάςθσ, ςυναρτιςει των κρίςιμων κερμοκραςιϊν 

των ςυςτατικϊν από το εξάνιο είναι ελαφρϊσ αρνθτικζσ με μειοφμενθ ςταδιακά τιμι ζωσ και το 

C11. Σα δφο ρευςτά που παρουςιάηουν πιο ζντονεσ αρνθτικζσ τιμζσ ςτα ενδιάμεςα κλάςματα, είναι 

αυτά με πολφ χαμθλι περιεκτικότθτα ςε βαρφ κλάςμα. 

Για τισ τμζσ τθσ παραγϊγου ςυναρτιςει των Tc των βαρζων κλαςμάτων, θ τιμι είναι αρνθτικι.  

 



 

120 

 

Εικόνα 5.23 : Παράγωγοσ του όγκου τθσ αζριασ φάςθσ ωσ προσ τθν κρίςιμθ κερμοκραςία όλων των 
ςυςτατικϊν για όλα τα υπό μελζτθ αζρια ςυμπυκνϊματα 

 

Ευαιςκθςία του όγκου τθσ αζριασ φάςθσ ωσ προσ ακεντρικό παράγοντα του κάκε ςυςτατικοφ 

΢τθν εικόνα 5.24 φαίνεται θ παράγωγοσ του όγκου τθσ αζριασ φάςθσ ωσ προσ τον ακεντρικό 

παράγοντα του κάκε ςυςτατικοφ. 

Οι τιμζσ τθσ παραγϊγου του όγκου, ςυναρτιςει του ακεντρικοφ παράγοντα του εξανίου είναι 

αρνθτικζσ και γίνονται ελαφρϊσ μεγαλφτερεσ κατ’ απόλυτθ τιμι, μζχρι τον ακεντρικό παράγοντα 

του C11.  

Για τθν παράγωγο του όγκου ωσ προσ το “ω” του βαρζωσ κλάςματοσ C12+ , οι τιμζσ παίρνουν 

ζντονα τθν κατιοφςα με τισ αρνθτικζσ τιμζσ να κάνουν τθν εμφάνιςι τουσ. Είναι εμφανζσ ξανά, ότι θ 

περιεκτικότθτα ςε C12+ παίηει κακοριςτικό ρόλο ςτθν επίδραςθ των κρίςιμων ιδιοτιτων των 

βαρζων κλαςμάτων, ςτθ ςυνολικι ογκομετρικι ςυμπεριφορά του ρευςτοφ. 
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Εικόνα 5.24 : Παράγωγοσ του όγκου τθσ αζριασ φάςθσ ωσ προσ τον ακεντρικό παράγοντα όλων των 
ςυςτατικϊν για όλα τα υπό μελζτθ αζρια ςυμπυκνϊματα 

 

 

5.3.8 Ευαιςκθςία του όγκου τθσ υγρισ φάςθσ (VL)  

Ευαιςκθςία του όγκου τθσ υγρισ φάςθσ ωσ προσ τθν κρίςιμθ πίεςθ του κάκε ςυςτατικοφ 

΢τθν εικόνα 5.25 φαίνεται θ ευαιςκθςία τθσ τιμισ του όγκου τθσ υγρισ φάςθσ, ωσ προσ τθ μεταβολι 

τθσ κρίςιμθσ πίεςθσ. 

Οι τιμζσ των παραγϊγων του όγκου του υγροφ, ωσ προσ τα pc των ςυςτατικϊν από το εξάνιο μζχρι 

και το ενδεκάνιο, γίνονται αρνθτικζσ, με το εφροσ των τιμϊν να αυξάνει ςταδιακά. 

Θ ίδια παράγωγοσ ωσ προσ τα pc των βαρζων κλαςμάτων, λαμβάνει τιμζσ από μθδενικζσ ςχεδόν, 

μζχρι ζντονα αρνθτικζσ.  
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Εικόνα 5.25 : Παράγωγοσ του όγκου τθσ υγρισ φάςθσ ωσ προσ τθν κρίςιμθ πίεςθ όλων των 
ςυςτατικϊν για όλα τα υπό μελζτθ αζρια ςυμπυκνϊματα 

 

Ευαιςκθςία του όγκου τθσ υγρισ φάςθσ ωσ προσ τθν κρίςιμθ κερμοκραςία του κάκε ςυςτατικοφ 

΢τθν εικόνα 5.26 φαίνεται θ παράγωγοσ τθσ τιμισ του όγκου τθσ υγρισ φάςθσ ωσ προσ τθν κρίςιμθ 

κερμοκραςία των ςυςτατικϊν.  

Οι τάςεισ που εμφανίηονται για τθν προαναφερκείςα παράγωγο, ωσ προσ τισ κρίςιμεσ κερμοκραςίεσ 

των ςυςτατικϊν του εξανίου ζωσ και του ενδεκανίου, είναι κετικζσ ςτο ςφνολό τουσ. 

Θ παράγωγοσ ωσ προσ τθν κρίςιμθ κερμοκραςία του βαρζωσ κλάςματοσ δεν επιδεικνφει κάποια 

κοινι τάςθ για όλα τα ρευςτά. Προκειμζνου να εξαχκεί κάποιο ςαφζσ ςυμπζραςμα για το αν 

υπάρχει πρότυπο κερμοδυναμικισ ςυμπεριφοράσ και ςε αυτιν τθν περίπτωςθ, είναι θ 

πραγματοποίθςθ ςτάκμιςθσ ωσ προσ τθ ςφςταςθ και ο ςυςχετιςμόσ των μελετϊν ωσ προσ τθ 

κερμοκραςία του ταμιευτιρα και τθν πίεςθ κορεςμοφ του κάκε ρευςτοφ, όπωσ ζχει ιδθ εξθγθκεί.  
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Εικόνα 5.26 : Παράγωγοσ του όγκου τθσ υγρισ φάςθσ ωσ προσ τθν κρίςιμθ κερμοκραςία όλων των 
ςυςτατικϊν για όλα τα υπό μελζτθ αζρια ςυμπυκνϊματα 

 

Ευαιςκθςία του όγκου τθσ υγρισ φάςθσ ωσ προσ τον ακεντρικό παράγοντα του κάκε ςυςτατικοφ 

΢τθν εικόνα 5.27 παρουςιάηεται θ παράγωγοσ τθσ τιμισ του όγκου τθσ υγρισ φάςθσ ωσ προσ τον 

ακεντρικό παράγοντα των ςυςτατικϊν.  

 

 

Εικόνα 5.27 : Παράγωγοσ του όγκου τθσ υγρισ φάςθσ ωσ προσ τον ακεντρικό παράγοντα όλων των 
ςυςτατικϊν για όλα τα υπό μελζτθ αζρια ςυμπυκνϊματα 
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Θ παράγωγοσ τθσ τιμισ του όγκου τθσ υγρισ φάςθσ, ωσ προσ το “ω” των ςυςτατικϊν C6 ζωσ και C11 

ζχουν κετικζσ τιμζσ. 

Θ τιμι τθσ ίδιασ παραγϊγου ωσ προσ τον ακεντρικό παράγοντα του βαρζωσ κλάςματοσ, είναι κυρίωσ 

αρνθτικι, με κάποιεσ να είναι ςχεδόν μθδενικζσ ι ζλαφρά κετικζσ. Και εδϊ φαίνεται θ ανάγκθ για  

τισ κατάλλθλεσ ςτακμίςεισ και ςυςχετίςεισ για να εξαχκοφν γενικά ςυμπεράςματα. 

 

5.3.9 Ευαιςκθςία τθσ ςχετικισ πυκνότθτασ τθσ αζριασ φάςθσ (Sg) 

Ευαιςκθςία τθσ ςχετικισ πυκνότθτασ τθσ αζριασ φάςθσ (Sg) ωσ προσ τθν κρίςιμθ πίεςθ του κάκε 

ςυςτατικοφ 

΢το διάγραμμα 5.28 παρουςιάηεται θ παράγωγοσ τθσ ςχετικισ πυκνότθτασ τθσ αζριασ φάςθσ ωσ 

προσ τθν μεταβολι τθσ κρίςιμθσ πίεςθσ των ςυςτατικϊν. Θ επίδραςθ που ζχει θ μεταβολι τθσ 

κρίςιμθσ πίεςθσ ςτθ ςχετικι πυκνότθτα, φαίνεται πωσ είναι περιοριςμζνθ για τθν πλειοψθφία των 

ςυςτατικϊν με ιςχυρι εξαίρεςθ το βαρφ κλάςμα.  

 

Εικόνα 5.28 : Παράγωγοσ τθσ ςχετικισ πυκνότθτασ τθσ αζριασ φάςθσ ωσ προσ τθν κρίςιμθ πίεςθ 
όλων των ςυςτατικϊν για όλα τα υπό μελζτθ αζρια ςυμπυκνϊματα 

 

Θ τιμι τθσ παραγϊγου τθσ ςχετικισ πυκνότθτασ τθσ αζριασ φάςθσ ωσ προσ τθν κρίςιμθ πίεςθ των 

ςυςτατικϊν C6 ζωσ και C11 δείχνει να ζχει ελαφρϊσ κετικι τάςθ.  

Οι αντίςτοιχεσ τιμζσ, ωσ προσ τθν κρίςιμθ πίεςθ του βαρζωσ κλάςματοσ, είναι ιςχυρά κετικζσ. 
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Ευαιςκθςία τθσ ςχετικισ πυκνότθτασ τθσ αζριασ φάςθσ (Sg) ωσ προσ τθν κρίςιμθ κερμοκραςία του 

κάκε ςυςτατικοφ 

΢τθν εικόνα 5.29 απεικονίηεται θ παράγωγοσ τθσ ςχετικισ πυκνότθτασ τθσ αζριασ φάςθσ ωσ προσ 

τθν κρίςιμθ κερμοκραςία των επί μζρουσ ςυςτατικϊν.  

Θ παράγωγοσ του Sg ωσ προσ τθν Tc του εξανίου μζχρι και του ενδεκανίου, λαμβάνει και κετικζσ και 

αρνθτικζσ τιμζσ. 

 

Εικόνα 5.29 : Παράγωγοσ τθσ ςχετικισ πυκνότθτασ τθσ αζριασ φάςθσ ωσ προσ τθν κρίςιμθ 
κερμοκραςία όλων των ςυςτατικϊν για όλα τα υπό μελζτθ αζρια ςυμπυκνϊματα 

 

Οι τιμζσ τθσ ίδιασ παραγϊγου ωσ προσ τθν κρίςιμθ κερμοκραςία των βαρζων κλαςμάτων είναι 

κετικζσ. 

 

Ευαιςκθςία τθσ ςχετικισ πυκνότθτασ τθσ αζριασ φάςθσ (Sg) ωσ προσ τον ακεντρικό παράγοντα του 

κάκε ςυςτατικοφ 

΢τθν εικόνα 5.30 απεικονίηεται θ παράγωγοσ τθσ ςχετικισ πυκνότθτασ τθσ αζριασ φάςθσ ωσ προσ 

τον ακεντρικό παράγοντα.  

Θ παράγωγοσ τθσ ςχετικισ πυκνότθτασ ωσ προσ τον ακεντρικό παράγοντα των ςυςτατικϊν από το 

εξάνιο και μζχρι το ενδεκάνιο ζχουν τιμζσ με αυξανόμενο εφροσ οι οποίεσ κυρίωσ οδεφουν προσ τθν 

κετικι περιοχι. 
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Εικόνα 5.30 : Παράγωγοσ τθσ ςχετικισ πυκνότθτασ τθσ αζριασ φάςθσ ωσ προσ τον ακεντρικό 
παράγοντα όλων των ςυςτατικϊν για όλα τα υπό μελζτθ αζρια ςυμπυκνϊματα 

 

Θ παράγωγοσ τθσ ςχετικισ πυκνότθτασ ωσ προσ τον ακεντρικό παράγοντα του βαρζωσ κλάςματοσ 

ζχει ζντονεσ κετικζσ τμζσ.  

 

5.3.10 Ευαιςκθςία τθσ πυκνότθτασ τθσ υγρισ φάςθσ (do) 

Ευαιςκθςία τθσ πυκνότθτασ τθσ υγρισ φάςθσ (do) ωσ προσ τθν κρίςιμθ πίεςθ του κάκε ςυςτατικοφ 

΢τθν εικόνα 5.31 παρουςιάηεται θ παράγωγοσ τθσ πυκνότθτασ τθσ υγρισ φάςθσ ωσ προσ τθν κρίςιμθ 

πίεςθ του κάκε ςυςτατικοφ. Θ επίδραςθ φαίνεται να είναι ςχετικά μικρι για τα πιο ελαφριά 

κλάςματα του ρευςτοφ, και να γίνεται όλο και πιο ζντονθ με τθν αφξθςθ του βάρουσ των 

ςυςτατικϊν. 
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Εικόνα 5.31 : Παράγωγοσ τθσ πυκνότθτασ τθσ υγρισ φάςθσ ωσ προσ τθν κρίςιμθ πίεςθ όλων των 
ςυςτατικϊν για όλα τα υπό μελζτθ αζρια ςυμπυκνϊματα 

 

Θ παράγωγοσ τθσ πυκνότθτασ τθσ υγρισ φάςθσ ωσ προσ τθν κρίςιμθ πίεςθ του εξανίου ζωσ και αυτι 

του ενδεκανίου, λαμβάνει κετικζσ τιμζσ.  

Θ ίδια παράγωγοσ ωσ προσ το pc του βαρζωσ κλάςματοσ ζχει κετικζσ τιμζσ που ξεχωρίηουν 

χαρακτθριςτικά.  

 

Ευαιςκθςία τθσ πυκνότθτασ τθσ υγρισ φάςθσ (do) ωσ προσ τθν κρίςιμθ κερμοκραςία του κάκε 

ςυςτατικοφ 

Θ εικόνα 5.32 αναπαριςτά τισ παραγϊγουσ τθσ πυκνότθτασ τθσ υγρισ φάςθσ ωσ προσ τθν κρίςιμθ 

κερμοκραςία των ςυςτατικϊν.  
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Εικόνα 5.32 : Παράγωγοσ τθσ πυκνότθτασ τθσ υγρισ φάςθσ ωσ προσ τθν κρίςιμθ κερμοκραςία όλων 
των ςυςτατικϊν για όλα τα υπό μελζτθ αζρια ςυμπυκνϊματα 

 

Θ παράγωγοσ τθσ πυκνότθτασ τθσ υγρισ φάςθσ, ωσ προσ τθν Tc των ςυςτατικϊν C6 μζχρι και το C11, 

λαμβάνει αρνθτικζσ τιμζσ.  

Ωσ προσ τθν κρίςιμθ κερμοκραςία του βαρζωσ κλάςματοσ C12+, οι τιμζσ των παραγϊγων γίνονται 

αρνθτικζσ.  

Ζχει κιγεί ςτισ προθγοφμενεσ παραγράφουσ, θ αναγκαιότθτα των κατάλλθλων ςτακμίςεων ωσ προσ 

τισ ςυςτάςεισ των ρευςτϊν και των ςυςχετιςμϊν με  τθ κερμοκραςία ταμιευτιρα και πίεςθ 

κορεςμοφ. Εδϊ είναι ιδιαίτερα εμφανισ θ ανάγκθ αυτι, κακϊσ αυτζσ οι διαδικαςίεσ κα 

εξομαλφνουν τθ μορφι των καμπυλϊν, αποκαλφπτοντασ το πρότυπο που ακολουκοφν οι 

παράγωγοι. 

 

Ευαιςκθςία τθσ πυκνότθτασ τθσ υγρισ φάςθσ (do) ωσ προσ τον ακεντρικό παράγοντα του κάκε 

ςυςτατικοφ 

΢τθν εικόνα 5.33 απεικονίηεται ο βακμόσ ευαιςκθςίασ τθσ πυκνότθτασ τθσ υγρισ φάςθσ ςυναρτιςει 

του ακεντρικοφ παράγοντα. 

Οι παράγωγοι τθσ πυκνότθτασ τθσ υγρισ φάςθσ, ωσ προσ το “ω” των ςυςτατικϊν από το εξάνιο ζωσ 

και το ενδεκάνιο, λαμβάνουν τιμζσ γφρω από το μθδζν με μικρό εφροσ τιμϊν ενϊ από το επτάνιο 

και ζπειτα τα εφρθ των τιμϊν αυξάνουν. 

Οι προαναφερκείςεσ παράγωγοι ωσ προσ τον ακεντρικό παράγοντα των βαρζων ςυςτατικϊν 

λαμβάνουν τιμζσ ζντονα κετικζσ για τθν πλειοψθφία των ρευςτϊν. 
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Εικόνα 5.33 : Παράγωγοσ τθσ πυκνότθτασ τθσ υγρισ φάςθσ ωσ προσ τον ακεντρικό παράγοντα όλων 
των ςυςτατικϊν για όλα τα υπό μελζτθ αζρια ςυμπυκνϊματα 

 

5.3.11 Ευαιςκθςία του ποςοςτοφ ςχθματιςμοφ ανάδρομου ςυμπυκνώματοσ (RLD)  

Σο RLD είναι παράγωγο μζγεκοσ που εκφράηει το ποςοςτό του όγκου που καταλαμβάνει θ υγρι 

φάςθ ςε ςχζςθ με τον ςυνολικό όγκο που καταλαμβάνουν και οι δφο φάςεισ, το ςφνολο δθλαδι τθσ 

ποςότθτασ του ρευςτοφ. Είναι μζτρο εκτίμθςθσ του βακμοφ ςυμπφκνωςθσ του ρευςτοφ, και 

εξαρτάται από τθν ογκομετρικι ςυμπεριφορά του ρευςτοφ εντόσ του φακζλου φάςεων. 

 

Ευαιςκθςία του ποςοςτοφ ςχθματιςμοφ ανάδρομου ςυμπυκνώματοσ (RLD) ωσ προσ τθν κρίςιμθ 

πίεςθ του κάκε ςυςτατικοφ 

΢τθν εικόνα 5.34 απεικονίηεται θ παράγωγοσ του RLD ωσ προσ τθν κρίςιμθ πίεςθ του κάκε 

ςυςτατικοφ. Θ εικόνα είναι ξεκάκαρθ ωσ προσ τθν ευαιςκθςία του μεγζκουσ. 
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Εικόνα 5.34 : Παράγωγοσ του ποςοςτοφ ςχθματιςμοφ ανάδρομου ςυμπυκνϊματοσ (RLD) ωσ προσ 
τθν κρίςιμθ πίεςθ όλων των ςυςτατικϊν για όλα τα υπό μελζτθ αζρια ςυμπυκνϊματα 

 

Θ παράγωγοσ του RLD ωσ προσ τθν κρίςιμθ πίεςθ των ςυςτατικϊν του πεντανίου ζωσ και του 

ενδεκανίου λαμβάνει αρνθτικζσ αξίεσ με το εφροσ των τιμϊν να αυξάνεται όςο το μοριακό βάροσ 

αυξάνει. 

Ωσ προσ τθν κρίςιμθ πίεςθ του βαρζωσ κλάςματοσ, οι τιμζσ τθσ παραγϊγου είναι από μθδενικζσ ζωσ 

ζντονα αρνθτικζσ, ομοιόμορφα κατανεμθμζνεσ.  

 

Ευαιςκθςία του ποςοςτοφ ςχθματιςμοφ ανάδρομου ςυμπυκνώματοσ (RLD) ωσ προσ τθν κρίςιμθ 

κερμοκραςία του κάκε ςυςτατικοφ 

΢τθν εικόνα 5.35 φαίνεται θ επίδραςθ ςτο RLD, τθσ κρίςιμθσ κερμοκραςίασ κάκε ςυςτατικοφ. Σα 

εφρθ των τιμϊν είναι πιο απλωμζνα ςε ςφγκριςθ με το προθγοφμενο διάγραμμα τθσ εικόνασ 5.34 

αλλά θ τάςθ είναι εμφανισ, οπότε μπορεί εφκολα ςχετικά να γίνει ερμθνεία τθσ ςυμπεριφοράσ. 
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Εικόνα 5.35 : Παράγωγοσ του ποςοςτοφ ςχθματιςμοφ ανάδρομου ςυμπυκνϊματοσ (RLD) ωσ προσ 
τθν κρίςιμθ κερμοκραςία όλων των ςυςτατικϊν για όλα τα υπό μελζτθ αζρια ςυμπυκνϊματα 

 

Θ παράγωγοσ του RLD ωσ προσ τθν Tc του εξανίου ζωσ και αυτι του ενδεκανίου εμφανίηει κετικζσ 

τιμζσ. 

Ωσ προσ τθν κρίςιμθ κερμοκραςία του βαρζωσ κλάςματοσ, θ παράγωγοσ του RLD ζχει κετικζσ τιμζσ 

μικροφ ςχετικά εφρουσ, ςε ςχζςθ με τα υπόλοιπα κλάςματα ςτο διάγραμμα, ενϊ αρκετζσ 

βρίςκονται κοντά ςτο μθδζν. Οριςμζνεσ παίρνουν και πολφ μικρζσ αρνθτικζσ τιμζσ. 

 

Ευαιςκθςία του ποςοςτοφ ςχθματιςμοφ ανάδρομου ςυμπυκνώματοσ (RLD) ωσ προσ τον ακεντρικό 

παράγοντα του κάκε ςυςτατικοφ 

Ολοκλθρϊνοντασ τθν ανάλυςθ για το RLD, ςειρά ζχει θ ευαιςκθςία του μεγζκουσ αυτοφ ωσ προσ 

τον ακεντρικό παράγοντα των ςυςτατικϊν. Θ ςυμπεριφορά αυτι φαίνεται ςτθν εικόνα 5.36 
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Εικόνα 5.36 : Παράγωγοσ του ποςοςτοφ ςχθματιςμοφ ανάδρομου ςυμπυκνϊματοσ (RLD) ωσ προσ 
τον ακεντρικό παράγοντα όλων των ςυςτατικϊν για όλα τα υπό μελζτθ αζρια ςυμπυκνϊματα 

 

Θ παράγωγοσ του RLD ωσ προσ τον ακεντρικό παράγοντα των κλαςμάτων C6 ζωσ και C11 

εμφανίηεται να ζχει κετικζσ τιμζσ. 

Ωσ προσ το “ω” του βαρζωσ κλάςματοσ, θ παράγωγοσ λαμβάνει κατά κφριο λόγο κετικζσ τιμζσ, με 

κάποιεσ να εμφανίηουν μικρι αρνθτικι τάςθ.  

 

5.3.12 Ευαιςκθςία ακροιςτικισ ποςότθτασ παραχκζντοσ αερίου (CPF) 

Σο CPF είναι ζνα ακροιςτικό μζγεκοσ το οποίο δείχνει τον ςυνολικό αρικμό mole που ζχουν 

αφαιρεκεί υπό τθν μορφι τθσ αζριασ φάςθσ ςε κάκε βιμα. Μπορεί ζτςι να ςυνδεκεί με τθν 

μεταβολι του ςυνολικοφ αρικμοφ mole που απομζνουν ςτο κελί. 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

133 

Ευαιςκθςία τθσ ακροιςτικισ ποςότθτασ παραχκζντοσ αερίου (CPF) ωσ προσ τθν κρίςιμθ πίεςθ του 

κάκε ςυςτατικοφ 

 

 

Εικόνα 5.37 : Παράγωγοσ τθσ ακροιςτικισ ποςότθτασ παραχκζντοσ αερίου (CPF) ωσ προσ τθν 
κρίςιμθ πίεςθ όλων των ςυςτατικϊν για όλα τα υπό μελζτθ αζρια ςυμπυκνϊματα 

 

΢τθν εικόνα 5.37 φαίνεται θ επίδραςθ που ζχει θ μεταβολι τθσ κρίςιμθσ πίεςθσ των ςυςτατικϊν ςτο 

μζγεκοσ CPF.  

Θ παράγωγοσ του CPF ωσ προσ τθν κρίςιμθ πίεςθ των ςυςτατικϊν του κλάςματοσ του εξανίου ζωσ 

και του ενδεκανίου, εμφανίηει τιμζσ είναι ελαφρϊσ αρνθτικζσ. 

Για τθν ίδια παράγωγο του CPF ωσ προσ τθν pc του βαρζωσ κλάςματοσ, οι τιμζσ είναι εμφανϊσ 

αρνθτικζσ με κάποιεσ να είναι κοντά ςτο μθδζν.  

 

Ευαιςκθςία τθσ ακροιςτικισ ποςότθτασ παραχκζντοσ αερίου (CPF) ωσ προσ τθν κρίςιμθ 

κερμοκραςία του κάκε ςυςτατικοφ 

΢τθν εικόνα 5.38 φαίνεται θ παράγωγοσ του CPF ωσ προσ τθν κρίςιμθ κερμοκραςία των ςυςτατικϊν 

του μείγματοσ. 
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Εικόνα 5.38 : Παράγωγοσ τθσ ακροιςτικισ ποςότθτασ παραχκζντοσ αερίου (CPF) ωσ προσ τθν 
κρίςιμθ κερμοκραςία όλων των ςυςτατικϊν για όλα τα υπό μελζτθ αζρια ςυμπυκνϊματα 

 

Θ παράγωγοσ του CPF ωσ προσ τθν Tc των ςυςτατικϊν C6 ζωσ και C11 ζχει ελαφρϊσ αρνθτικζσ τιμζσ. 

Ωσ προσ τθν κρίςιμθ κερμοκραςία του βαρζωσ κλάςματοσ, οι τιμζσ τθσ παραγϊγου του CPF είναι 

ζντονα αρνθτικζσ για όλα ςχεδόν τα ρευςτά, με εξαίρεςθ τα 2 ρευςτά για τα οποία είναι γνωςτό ότι 

οι περιεκτικότθτζσ τουσ ςε C12+ είναι πολφ μικρζσ ςε ποςοςτό επί τοισ εκατό κατά mole. Είναι 

εμφανισ θ αναγκαιότθτα για ςτάκμιςθ ωσ προσ τθ ςφςταςθ. 

 

Ευαιςκθςία τθσ ακροιςτικισ ποςότθτασ παραχκζντοσ αερίου (CPF) ωσ προσ ακεντρικό παράγοντα 

του κάκε ςυςτατικοφ 

΢τθν εικόνα 5.39 απεικονίηεται θ παράγωγοσ του CPF ωσ προσ τον ακεντρικό παράγοντα των 

ςυςτατικϊν. 
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Εικόνα 5.39 : Παράγωγοσ τθσ ακροιςτικισ ποςότθτασ παραχκζντοσ αερίου (CPF) ωσ προσ τον 
ακεντρικό παράγοντα όλων των ςυςτατικϊν για όλα τα υπό μελζτθ αζρια ςυμπυκνϊματα 

 

Θ παράγωγοσ του CPF ωσ προσ τον ακεντρικό παράγοντα των ςυςτατικϊν του εξανίου ζωσ και του 

ενδεκανίου παρουςιάηει αρνθτικζσ τιμζσ. 

Ωσ προσ τον ακεντρικό παράγοντα του βαρζωσ κλάςματοσ, οι τιμζσ τθσ παραγϊγου του CPF είναι 

ιδιαίτερα αρνθτικζσ για τθν πλειοψθφία των ρευςτϊν. Οι δφο γραμμζσ που βρίςκονται κοντά ςτο 

μθδζν, αντιςτοιχοφν ςτα γνωςτά ρευςτά με πολφ χαμθλζσ περιεκτικότθτεσ ςε C12+ . 

 

5.4 ΢υμπεράςματα 

Από τθν μελζτθ των διαγραμμάτων των παραγϊγων των κερμοδυναμικϊν μεγεκϊν, ωσ προσ τισ 

κρίςιμεσ ιδιότθτεσ των ςυςτατικϊν των υπό μελζτθ αζριων ςυμπυκνωμάτων, προκφπτουν τα 

ακόλουκα ςυμπεράςματα. 

Για τθν πίεςθ κορεςμοφ των ρευςτϊν, διαπιςτϊκθκε ότι θ αφξθςθ των κρίςιμων ιδιοτιτων του 

βαρζωσ κλάςματοσ,οδθγεί ςε αφξθςι τθσ. Με αφξθςθ τθσ κρίςιμθσ πίεςθσ των κλαςμάτων C6 ζωσ 

και C11 θ πίεςθ κορεςμοφ παρουςιάηει ελαφρά αφξθςθ. Ανάλογθ αφξθςθ παρατθρείται και κατά 

τθν αφξθςθ του ακεντρικοφ παράγοντα των εν λόγω ςυςτατικϊν, ενϊ κατά τθν αφξθςθ τθσ κρίςιμθσ 

κερμοκραςίασ τουσ, θ πίεςθ κορεςμοφ παρουςιάηει τόςο αυξθτικζσ όςο και φκίνουςεσ τάςεισ, ενϊ 

ςε κάποιεσ περιπτϊςεισ οι τάςεισ ιταν κοντά ςτο μθδζν. 

Για το μοριακό κλάςμα τθσ αζριασ φάςθσ (ng), διαπιςτϊκθκε ότι θ αφξθςθ τθσ κρίςιμθσ πίεςθσ του 

βαρζωσ κλάςματοσ, οδθγεί πάντα ςε αφξθςι του, ενϊ για τθν αφξθςθ τθσ κρίςιμθσ κερμοκραςίασ 

και του ακεντρικοφ παράγοντα, παρατθρικθκε κυρίωσ αυξθτικι τάςθ. Τπιρξαν παρ’ όλα αυτά και 

κάποιεσ τιμζσ που ζλαμβαν αρνθτικά πρόςθμα. Αυξάνοντασ τθν κρίςιμθ πίεςθ των ςυςτατικϊν C6 – 

C11, θ τάςθ που παρατθρικθκε ιταν ελαφρϊσ κετικι, ενϊ για τθν ανάλογθ αφξθςθ των κρίςιμων 
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κερμοκραςιϊν και των ακεντρικϊν παραγόντων, των ίδιων ςυςτατικϊν, οι τάςεισ ιταν κυρίωσ 

αρνθτικζσ με ζντονεσ διακυμάνςεισ ςτισ τιμζσ. 

Για τον ςυντελεςτι απόκλιςθσ τθσ αζριασ φάςθσ (ZV), παρατθρικθκε ότι με αφξθςθ των κρίςιμων 

ιδιοτιτων του βαρζωσ κλάςματοσ, ο ςυντελεςτισ απόκλιςθσ είτε αυξάνει, είτε μειϊνεται, είτε μζνει 

ςτακερόσ. Ωσ προσ τθν αφξθςθ των κρίςιμων ιδιοτιτων των κλαςμάτων C6 – C11, ο ςυντελεςτισ 

παρουςιάηει ανάλογθ ςυμπεριφορά, με μικρότερο εφροσ τιμϊν. Θ πορεία που κα ακολουκιςει θ 

μεταβολι του ςυντελεςτι εξαρτάται από το ςθμείο που ορίηουν οι ςυνκικεσ και οι κερμοδυναμικζσ 

ιδιότθτεσ ςτο διάγραμμα των αντιςτοίχων καταςτάςεων των Standing και Katz. 

Για τον ςυντελεςτι απόκλιςθσ τθσ υγρισ φάςθσ (ZL), παρατθρικθκε ότι με αφξθςθ τθσ κρίςιμθσ 

πίεςθσ του βαρζωσ κλάςματοσ θ μεταβολι του είναι είτε κετικι είτε αρνθτικι, ενϊ με αφξθςθ τθσ 

κρίςιμθσ κερμοκραςίασ και του ακεντρικοφ παράγοντα του βαρζωσ κλάςματοσ, θ μεταβολι τθσ 

τιμισ του ςυντελεςτι είναι πάντα κετικι. Ωσ προσ τθν μεταβολι των κρίςιμων ιδιοτιτων των 

κλαςμάτων C6 – C11, θ μεταβολι του ςυντελεςτι ZL  είναι είτε κετικι, είτε αρνθτικι, είτε ςτακερι 

με πολφ μικρότερο εφροσ τιμϊν από ό,τι παρατθρικθκε ωσ προσ τισ κρίςιμεσ ιδιότθτεσ του C12+. 

Για τθν ςχετικι πυκνότθτα τθσ αζριασ φάςθσ (Sg), παρατθρικθκε ότι με αφξθςθ των κρίςιμων 

ιδιοτιτων του βαρζωσ κλάςματοσ, εκείνθ παρουςιάηει πάντα αφξθςθ τθσ τιμισ τθσ. Ωσ προσ τθν 

αφξθςθ τθσ κρίςιμθσ πίεςθσ των ςυςτατικϊν C6 – C11, θ τιμι τθσ Sg αυξάνεται, ενϊ ωσ προσ τθν 

αφξθςθ τθσ κρίςιμθσ κερμοκραςίασ και του ακεντρικοφ παράγοντα των ίδιων ςυςτατικϊν, θ τιμι τθσ 

ςχετικισ πυκνότθτασ παρουςιάηει αυξθτικζσ αλλά και φκίνουςεσ τάςεισ. 

Για τθν πυκνότθτα τθσ υγρισ φάςθσ (do), παρατθρικθκε ότι με αφξθςθ τθσ κρίςιμθσ πίεςθσ και του 

ακεντρικοφ παράγοντα του βαρζωσ κλάςματοσ, οι τάςεισ είναι αυξθτικζσ, ενϊ με αφξθςθ τθσ 

κρίςιμθσ κερμοκραςίασ του C12+, θ τάςθ τθσ πυκνότθτασ τθσ υγρισ φάςθσ είναι φκίνουςα. Ωσ προσ 

τθν αφξθςθ τθσ κρίςιμθσ πίεςθσ των ςυςτατικϊν από C6 ζωσ και C11, θ τιμι τθσ πυκνότθτασ 

παρουςιάηει άυξθςθ ςε όλεσ τισ περιπτϊςεισ, ωσ προσ τθν αφξθςθ τθσ κρίςιμθσ κερμοκραςίασ τουσ, 

θ πυκνότθτα μειϊνεται ςε όλεσ τισ περιπτϊςεισ ενϊ ωσ προσ τθν αφξθςθ του ακεντρικοφ παράγοντα 

των εν λόγω ςυςτατικϊν, οι τιμζσ τθσ πυκνότθτασ παρουςιάηουν είτε μείωςθ είτε αφξθςθ. 

Για το ποςοςτό ςχθματιςμοφ ανάδρομου ςυμπυκνϊματοσ (RLD), παρατθρικθκε ότι με τθν αφξθςθ 

τθσ κρίςιμθσ πίεςθσ του βαρζωσ κλάςματοσ θ τιμι του μειϊνεται, ενϊ με τθν αφξθςθ τθσ κρίςιμθσ 

κερμοκραςίασ του βαρζωσ κλάςματοσ θ τιμι του RLD κυρίωσ αυξάνεται αλλά υπάρχουν και κάποιεσ 

περιπτϊςεισ για τισ οποίεσ θ μεταβολι είναι ςχεδόν μθδενικι. Ωσ προσ τθν αφξθςθ του ακεντρικοφ 

παράγοντα του βαρζωσ κλάςματοσ, θ τιμι του RLD είτε αυξάνεται είτε μειϊνεται, με τθν αυξθτικι 

τάςθ να είναι θ επικρατζςτερθ μεταξφ των παραγϊγων. Ωσ προσ τθν κρίςιμθ κερμοκραςία και τον 

ακεντρικό παράγοντα των ςυςτατικϊν C6 ζωσ και C11, θ τάςθ του RLD είναι κετικι, ενϊ ωσ προσ τθν 

αφξθςθ τθσ κρίςιμθσ πίεςθσ των ςυςτατικϊν αυτϊν, οι τάςεισ μεταβολισ του RLD είναι κυρίωσ 

μειωτικζσ, με τθν φπαρξθ κάποιων αυξθτικϊν. 

Για τθν ακροιςτικι ποςότθτα παραχκζντοσ αερίου (CPF),θ τάςθ που παρατθρείται ωσ προσ τθν 

αφξθςθ των κρίςιμων ιδιοτιτων του βαρζωσ κλάςματοσ, είναι αρνθτικι ςε όλεσ τισ περιπτϊςεισ. Θ 

ίδια τάςθ επικρατεί, για το ςυγκεκριμζνο μζγεκοσ, και ωσ προσ τθν αφξθςθ των κρίςιμων ςτακερϊν 

των ςυςτατικϊν C6 ζωσ και C11, για όλεσ τισ περιπτϊςεισ. 

Θ ςτάκμιςθ ωσ προσ τθν ςφςταςθ των ρευςτϊν κακϊσ και ο ςυςχετιςμόσ των αποτελεςμάτων ωσ 

προσ τθ κερμοκραςία του ταμιευτιρα κακϊσ επίςθσ και τθν πίεςθ κορεςμοφ του ρευςτοφ, είναι 

απαραίτθτεσ διεργαςίεσ που πρζπει να πραγματοποιθκοφν, προκειμζνου οι παράγωγοι που ζχουν 

παρουςιαςτεί ςτθν παροφςα διπλωματικι, να είναι ςυγκρίςιμεσ μεταξφ τουσ. 
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5.5 Προτεινόμενθ μεκοδολογία για ρφκμιςθ υπολογιςτικών μοντζλων 

Προκειμζνου να εξαχκοφν γενικοί κανόνεσ ςυμπεριφοράσ, κα πρζπει τα διαγράμματα που ζχουν 

προκφψει να ςτακμιςτοφν ωσ προσ τθν ςφςταςθ των αζριων ςυμπυκνωμάτων κακϊσ επίςθσ και να 

γίνει ςυςχετιςμόσ ωσ προσ τθ κερμοκραςία ςτθν οποία βρίςκεται ο ταμιευτιρασ του κάκε ρευςτοφ 

και ωσ προσ τθν πίεςθ κορεςμοφ τουσ. Ζτςι κα είναι δυνατόν να εξαχκοφν παράγωγοι, 

απαλλαγμζνεσ από τισ επιπρόςκετεσ επιδράςεισ αλλων παραγόντων. 

Οι παράγωγοι που ζχουν παρουςιαςτεί, απεικονίηουν τάςεισ οι οποίεσ μποροφν να 

χρθςιμοποιθκοφν ωσ κακοδθγθτικζσ κατά τισ διαδικαςίεσ ρφκμιςθσ των κερμοδυναμικϊν 

υπολογιςτικϊν μοντζλων. Κατα τθ διάρκεια τθσ ρφκμιςθσ, κα πρζπει να δίδεται θ δζουςα προςοχι, 

ϊςτε οι μεταβολζσ των μεγεκϊν, ωσ προσ τθν εκάςτοτε κρίςιμθ κερμοδυναμικι ιδιότθτα, να 

ςυμφωνεί με τισ τάςεισ των αντίςτοιχων ευαιςκθςιϊν που ζχουν παρουςιαςτεί.  

Οι αλγόρικμοι βελτιςτοποίθςθσ των μοντζλων κα πρζπει να αξιοποιοφν τισ παραγϊγουσ οι οποίεσ 

ςτο πολυδιάςτατο επίπεδο αποκαλφπτουν τισ βζλτιςτεσ τροποποιιςεισ ζτςι ϊςτε να επιτευχκεί θ 

καλφτερθ δυνατι ρφκμιςθ ενόσ μοντζλου πρόβλεψθσ τθσ κερμοδυναμικισ ςυμπεριφοράσ ενόσ 

αζριου ςυμπυκνϊματοσ. 

Επίςθσ, οι μεταβολζσ που κα πραγματοποιθκοφν ςτισ ιδιότθτεσ κα πρζπει να μθν παραβιάηουν τθ 

φυςικι πορεία τθσ αλλθλουχίασ των τιμϊν τουσ (π.χ τα pc φκίνουν κακϊσ αυξάνεται το μοριακό 

βάροσ ενϊ τα Tc αυξάνουν αντίςτοιχα). 

Θ πορεία που προτείνεται να ακολουκθκεί κατά τθ ρφκμιςθ είναι τα μοντζλα να ρυκμίηονται κατά 

κφριο λόγο με βάςθ τα βαςικά κερμοδυναμικά τουσ μεγζκθ, όπωσ είναι θ πίεςθ κορεςμοφ (Pd
u), το 

μοριακό κλάςμα (ng), και οι ςυντελεςτζσ απόκλιςθσ τθσ αζριασ και τθσ υγρισ φάςθσ (Zv) και (ZL) 

αντίςτοιχα. Οι πυκνότθτεσ τθσ αζριασ και τθσ υγρισ φάςθσ μποροφν να χρθςιμοποιθκοφν κατά τον 

ζλεγχο τθ ορκισ ςφγκλιςθσ και αν κρικεί απαραίτθτο να πραγματοποιθκοφν διορκϊςεισ ωσ προσ τα 

μεγζκθ αυτά. Μια τζτοια ρφκμιςθ κα εξαςφάλιηε τθν ομαλότθτα των προβλζψεων του μοντζλου και 

προσ τα παράγωγα μεγζκθ RLD και CPF. 

Οι κρίςιμεσ ιδιότθτεσ, του βαρζωσ ςυςτατικοφ, οι οποίεσ αποτελοφν το βαςικό εργαλείο τθσ 

ρφκμιςθσ, κα πρζπει να μεταβάλονται με μειοφμενθ ςειρά ευαιςκθςίασ, όπωσ παρατθρείται ςτα 

διαγράμματα. Σα ψευδοςυςτατικά C6 – C11 μποροφν να ςυνειςφζρουν ελάχιςτα, αν κρικεί ότι 

υπάρχει περικϊριο για καλφτερθ ρφκμιςθ. 
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5.6 Προτάςεισ για περαιτζρω μελζτθ 

Λαμβάνοντασ υπόψιν τα αποτελζςματα και τα ςυμπεράςματα που προζκυψαν, προτείνονται τα 

εξισ κζματα για περαιτζρω μελζτθ: 

 Επζκταςθ τθσ μελζτθσ ευαιςκθςίασ των κεμελιωδϊν κερμοδυναμικϊν ιδιοτιτων και 
των ςφνκετων PVT ιδιοτιτων, ωσ προσ τουσ ςυντελεςτζσ kij. 
 

 Μελζτθ τθσ ευαιςκθςίασ των κεμελιωδϊν κερμοδυναμικϊν ιδιοτιτων και των 
ςφνκετων PVT ιδιοτιτων, ωσ προσ τισ κρίςιμεσ ιδιότθτεσ των ςυςτατικϊν, για ρευςτά 
με υψθλζσ περιεκτικότθτεσ ςε ανόργανα ςυςτατικά. 
 

 ΢τάκμιςθ των ευαιςκθςιϊν που προεκυψαν, ωσ προσ τθ ςφςταςθ των ρευςτϊν, 
προκειμζνου οι ςτακμιςμζνεσ παράγωγοι να μποροφν να εφαρμοςτοφν απ’ ευκείασ 
ςε διαδικαςίεσ ρφκμιςθσ υπολογιςτικϊν μοντζλων. 
 

 Γενίκευςθ των ςτακμιςμζνων παραγϊγων ωσ προσ πίεςθ και κερμοκραςία και 
ανάπτυξθ πρότυπων καμπφλων ευαιςκθςίασ κάκε ςυςτατικοφ για μεγάλο εφροσ 
πιζςεων και κερμοκραςιϊν, για μετζπειτα χριςθ τουσ για τθν κακοδιγθςθ κατά τισ 
διαδικαςίεσ ρφκμιςθσ των μοντζλων προςομοίωςθσ. 
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