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Πξφινγνο - Δπραξηζηίεο  

 

Ξεθηλψληαο, ζέισ λα επραξηζηήζσ ηελ Καζεγήηξηα ηνπ Σνκέα Μεηαιιεπηηθήο ηεο ρνιήο 

Μεραληθψλ Μεηαιιείσλ-Μεηαιινπξγψλ θα. νθία ηακαηάθε γηα ηελ επθαηξία πνπ κνπ 

έδσζε, λα αζρνιεζψ κε έλα πξσηφηππν θαη δχζθνιν ζέκα. Δπίζεο, επραξηζηψ ζεξκά ηελ 

θα. Δπαγγειία Κφθθα γηα ηε ζπκβνιή ηεο ζηελ εθπφλεζε ηεο παξνχζαο δηπισκαηηθήο 

εξγαζίαο. ην ζεκείν απηφ, ζα ήζεια λα επραξηζηήζσ ηνπο Καζεγεηέο ηεο ρνιήο 

Υεκηθψλ Μεραληθψλ θν. Κσζηή Μαγνπιά θαη θν. Δπακεηλψλδα Βνπηζά γηα ηε θηινμελία 

ηνπο ζην Δξγαζηήξην Θεξκνδπλακηθήο θαη Φαηλνκέλσλ Μεηαθνξάο. Θα ήηαλ παξάιεηςε 

κνπ, λα κελ αλαθεξζψ ζηηο θ.θ. Βίθπ Λνχιε θαη Δηξήλε Πεηξνπνχινπ, κέιε ηνπ 

Δξγαζηεξίνπ απηνχ, γηα ηελ παξνρή ινγηζκηθνχ, αιιά θαη γηα ην ρακφγειν κε ην νπνίν κε 

ππνδερφληνπζαλ θάζε θνξά. Σέινο, ζέισ λα επραξηζηήζσ ηε ζεκαληηθφηεξε ηξηκειή 

επηηξνπή ηεο δσήο κνπ, ηνπο γνλείο θαη ηνλ αδεξθφ κνπ, γηα φζα κνπ έρνπλ πξνζθέξεη θαη 

γηα φια φζα έρνπκε πεξάζεη καδί, φκνξθα θαη δχζθνια. 
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ΠΔΡΗΛΖΦΖ 

 

Ζ παξνχζα εξγαζία απνζθνπεί ζηε δηεξεχλεζε ζεκάησλ πνπ ζρεηίδνληαη κε ηελ 

ηζνξξνπία θάζεσλ θαη ηε ζεξκνδπλακηθή ζπκπεξηθνξά δηκεξψλ θαη ηξηκεξψλ 

ζπζηεκάησλ ελψζεσλ ηνπ πδξνζείνπ, δηνμεηδίνπ ηνπ άλζξαθα θαη ειαθξψλ 

πδξνγνλαλζξάθσλ. Ζ κειέηε ησλ ζεκάησλ απηψλ είλαη θξίζηκεο ζεκαζίαο γηα ην 

ζρεδηαζκφ θαη ηελ απνηειεζκαηηθή εθαξκνγή δηαδηθαζηψλ εηζπίεζεο ηνπ παξαγφκελνπ 

θαη δηαρσξηδφκελνπ ζηελ επηθάλεηα φμηλνπ αεξίνπ απφ θνηηάζκαηα πεηξειαίνπ κε πςειή 

πεξηεθηηθφηεηα ζε πδξφζεην, εληφο ηνπ ηακηεπηήξα κε ζηφρν ηελ επαχμεζε ηεο απφιεςεο 

πεηξειαίνπ. 

ην Κεθάιαην 1 γίλεηαη ε παξνπζίαζε ησλ δηαδηθαζηψλ δηαρείξηζεο ηνπ παξαγφκελνπ θαη 

δηαρσξηδφκελνπ ζηελ επηθάλεηα φμηλνπ αεξίνπ, κία εθ ησλ νπνίσλ είλαη θαη ε 

επαλεηζπίεζε ηνπ εληφο ηνπ πεηξειατθνχ ηακηεπηήξα γηα ηελ αχμεζε ηεο απφιεςεο 

πεηξειαίνπ. Ηδηαίηεξε έκθαζε δίδεηαη θαη ζηε ζπκβαηηθή ηερλνινγία πνπ αθνινπζείηαη 

απφ ηελ πεηξειατθή βηνκεραλία θαη ε νπνία πεξηιακβάλεη ην ζηάδην ηεο γιχθαλζεο ηνπ 

παξαγφκελνπ φμηλνπ αεξίνπ θαη ηελ κεηαηξνπή ηνπ πδξνζείνπ ζε ζηνηρεηαθφ ζείν.  

Δπίζεο, παξνπζηάδνληαη ζηνηρεία ζρεηηθά κε ηε ζεξκνδπλακηθή ζπκπεξηθνξά ησλ φμηλσλ 

αέξησλ κεηγκάησλ, κε κεγαιχηεξε βαξχηεηα λα δίλεηαη ζηελ ηζνξξνπία θάζεσλ θαη ηνλ 

πξνζδηνξηζκφ ηεο ππθλφηεηα ηνπο. 

ην Κεθάιαην 2 παξνπζηάδνληαη ηα ζεξκνδπλακηθά «εξγαιεία», θαη ηα ινγηζκηθά πνπ 

ρξεζηκνπνηήζεθαλ γηα ηε κειέηε ηεο ηζνξξνπίαο θάζεσλ θαη ηεο ζεξκνδπλακηθήο 

ζπκπεξηθνξάο ησλ δηκεξψλ θαη ηξηκεξψλ κεηγκάησλ πδξνζείνπ, δηνμεηδίνπ ηνπ άλζξαθα 

θαη ειαθξψλ πδξνγνλαλζξάθσλ. Έκθαζε δίδεηαη ζηελ θπβηθή θαηαζηαηηθή εμίζσζε PR 

πνπ ρξεζηκνπνηείηαη επξχηαηα απφ ηελ πεηξειατθή βηνκεραλία. 

ην Κεθάιαην 3 κειεηψληαη ηα δπαδηθά ζπζηήκαηα πδξνζείνπ θαη ειαθξψλ 

πδξνγνλαλζξάθσλ (αιθάληα). Αλαπηχζζεηαη κηα λέα γεληθεπκέλε ζπζρέηηζε γηα ηνπο 

δπαδηθνχο ζπληειεζηέο αιιειεπίδξαζεο (kij) σο ζπλάξηεζε ηνπ αθεληξηθνχ παξάγνληα 

ηνπ αιθαλίνπ (σ) θαη ηεο αλεγκέλεο ζεξκνθξαζίαο ηνπ πδξνζείνπ (Tr) θαη αμηνινγείηαη 

ζπγθξηηηθά ε ηθαλφηεηα ηεο αλαπηπρζείζαο ζπζρέηηζεο ζηελ πξφξξεζε ηεο πίεζεο 
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θπζαιίδαο θαη ηνπ γξακκνκνξηαθνχ θιάζκαηνο ηεο αηκψδνπο θάζεο γηα ηα δπαδηθά 

ζπζηήκαηα ηνπ πδξνζείνπ κε ειαθξείο πδξνγνλάλζξαθεο.  

ην Κεθάιαην 4 κειεηάηαη ην δπαδηθφ ζχζηεκα πδξφζεην-δηνμείδην ηνπ άλζξαθα, νη 

ελψζεηο ηνπ νπνίνπ απνηεινχλ ην βαζηθφ κέξνο ηνπ φμηλνπ αεξίνπ. πγθεθξηκέλα, 

κειεηάηαη ν δπαδηθφο ζπληειεζηήο αιιειεπίδξαζεο θαη εμεηάδεηαη ε ζπκπεξηθνξά κηαο 

εληαίαο ηηκήο ηνπ kij ζηελ πξφξξεζε ηεο ηζνξξνπίαο θάζεσλ. Γηα ηελ πξφξξεζε ηεο 

ππθλφηεηαο, εθαξκφδεηαη ε Κ.Δ. PR θαη ε ηξνπνπνίεζε απηήο J-PR κε ρξήζε δηαζέζηκσλ 

βηβιηνγξαθηθψλ ζπληειεζηψλ δηφξζσζεο γξακκνκνξηαθνχ φγθνπ (volume shift 

parameters). 

ην Κεθάιαην 5 δηεξεπλάηαη ε πξφξξεζε ηεο ηζνξξνπίαο θάζεσλ θαη ηεο ππθλφηεηαο ζην 

ηξηαδηθφ ζχζηεκα H2S-CO2-CH4, νη ελψζεηο ηνπ νπνίνπ ζπκκεηέρνπλ αζξνηζηηθά ζε 

πνζνζηφ κεγαιχηεξν ηνπ 90% ζε έλα κείγκα φμηλνπ αεξίνπ. Καηαζθεπάδνληαη ηξηγσληθά 

δηαγξάκκαηα φπνπ απεηθνλίδεηαη ε ηζνξξνπία θάζεσλ θαη κειεηάηαη ν πξνζδηνξηζκφο ηεο 

ππθλφηεηαο ηνπ ζπζηήκαηνο ζηελ πγξή θαηάζηαζε κε ηελ εθαξκνγή δηαθνξεηηθψλ 

ζεξκνδπλακηθψλ κνληέισλ (θιαζηθή PR θαη ελζσκάησζε ζπληειεζηψλ δηφξζσζεο 

γξακκνκνξηαθνχ φγθνπ (volume shift parameters). 

ην Κεθάιαην 6 ζρνιηάδνληαη ζπλνιηθά ηα πξνθχπηνληα απνηειέζκαηα ηεο δηεμαγφκελεο 

κειέηεο θαη δηαηππψλνληαη ηα ζπκπεξάζκαηα. 
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ABSTRACT 

 

The present study aims to investigate the phase equilibrium and the thermodynamic 

behavior of binary and ternary systems of hydrogen sulfide, carbon dioxide and light 

hydrocarbons. The investigation of these issues is of critical meaning to the design and 

efficient implementation of in-situ processes regarding the injection of the produced and 

separated sour gas from oil reservoirs of high concentration of hydrogen sulfide, back into 

the reservoir for Enhanced Oil Recovery (EOR) purposes.  

Chapter 1 presents the methods followed for acid/sour gas treatment one of which is the re-

injection of this gas into the oil reservoir to increase oil recovery. Particular emphasis is 

also given to conventional technologies applied by the petroleum industry, which include 

sweetening of the produced sour gas and conversion of hydrogen sulfide into elemental 

sulfur. Basic aspects for the thermodynamic behavior of acid gas mixtures are also 

presented, with emphasis to phase equilibrium and density prediction. 

Chapter 2 presents the Equation of State and the thermodynamic “tools” /softwares used in 

this study for the prediction of phase equilibria and thermodynamic behavior of binary and 

ternary mixtures of hydrogen sulfide, carbon dioxide and light hydrocarbons. Emphasis is 

given to the Peng-Robinson (PR) cubic equation of state which is widely used by the 

petroleum industry. 

In Chapter 3 binary systems of hydrogen sulfide and light hydrocarbons (alkanes) are 

studied. A new generalized correlation for binary interaction parameters (kij) is developed 

as a function of the hydrocarbon‟s acentric factor (σ) and the reduced temperature (Tr) of 

hydrogen sulfide. The developed correlation is validated in the prediction of bubble point 

pressure and vapor phase composition for binary systems of hydrogen sulfide and light 

hydrocarbons. 

In Chapter 4 the binary systems of hydrogen sulfide (H2S) and carbon dioxide (CO2) are 

investigated, given that these two compounds dominate the sour gas composition. More 

specifically, the binary interaction parameters (kij) of these two compounds are studied. 

Finally, the use of a mean value for the kij is assessed through the examination of the 

accuracy of the prediction of phase behavior. The Peng Robinson (PR) Equation of State as 



Εισπίεση Όξινος Αεπίος σε Ταμιεςτήπερ Πετπελαίος - Ιζνξξνπία Φάζεσλ θαη Θεξκνθπζηθέο Ιδηόηεηεο Όμηλνπ Αεξίνπ 

 

ABSTRACT ελίδα 4 
 

well as its modification, the J-PR that incorporates the volume translation concept, are used 

for density predictions. 

Chapter 5 presents the prediction of phase equilibria and density for the ternary systems of 

hydrogen sulfide, carbon dioxide and methane (H2S-CO2-CH4) that account for more than 

90% of a sour gas stream. Ternary diagrams illustrating phase equilibrium are constructed and 

the density of liquid state is determined by applying different thermodynamic models (the classic 

PR and the volume translated one – J-PR).  

Chapter 6 summarizes the results of the study and outlines the basic conclusions. 
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ΔΗΑΓΧΓΖ 

 

ε πνιινχο ηακηεπηήξεο πδξνγνλαλζξάθσλ ηα εκπεξηερφκελα ξεπζηά ραξαθηεξίδνληαη 

απφ έληνλε παξνπζία φμηλσλ ζπζηαηηθψλ φπσο πδξνζείνπ (H2S) θαη δηνμεηδίνπ ηνπ 

άλζξαθα (CO2). Ζ παξαγσγή πεηξειαίνπ θαη θπζηθνχ αεξίνπ, ζηελ πεξίπησζε απηή, 

απαηηεί κηα ηδηαίηεξε δηαρείξηζε. Οη φμηλεο ελψζεηο ζπλήζσο απνκαθξχλνληαη απφ ηνπο 

πδξνγνλάλζξαθεο ψζηε ην πεηξέιαην θαη ην θπζηθφ αέξην λα ηθαλνπνηνχλ ηηο 

πξνδηαγξαθέο ηεο αγνξάο. Μεηά ην δηαρσξηζκφ, ηα ζπζηαηηθά απηά πξέπεη λα 

δηαρεηξηζηνχλ κε ηξφπν αζθαιή θαη θηιηθφ πξνο ην πεξηβάιινλ θαζψο ακθφηεξα είλαη 

επηβιαβή γηα ηελ αηκφζθαηξα θαη ηνλ αλζξψπηλν νξγαληζκφ. πγθεθξηκέλα, ην πδξφζεην 

είλαη ηδηαίηεξα ηνμηθφ γηα ηνλ άλζξσπν θαη ζε ζπγθεληξψζεηο κεγαιχηεξεο ησλ 100 ppm 

πξνθαιεί ζνβαξά πξνβιήκαηα πγείαο έσο θαη ζάλαην, ελψ ην δηνμείδην ηνπ άλζξαθα 

απνηειεί βαζηθφ ππεχζπλν γηα ηελ φμπλζε ηνπ θαηλνκέλνπ ηνπ ζεξκνθεπίνπ. 

Σν θπζηθφ αέξην πνπ ζπκπαξάγεηαη θαη δηαρσξίδεηαη ζηελ επηθάλεηα θαη πνπ εκπεξηέρεη 

ζεκαληηθέο πνζφηεηεο απφ απηέο ηηο ελψζεηο θαιείηαη φμηλν θπζηθφ αέξην (sour gas) θαη 

πξνθεηκέλνπ λα είλαη θαηάιιειν γηα κεηαθνξά θαη πψιεζε, πθίζηαηαη επεμεξγαζία 

<<γιχθαλζεο>> (sweetening). Σα θχξηα πξντφληα ηεο δηαδηθαζίαο είλαη ην θπζηθφ αέξην 

απαιιαγκέλν απφ φμηλεο πξνζκίμεηο (γιπθφ αέξην-sweet gas) θαη ην παξαπξντφλ πνπ 

πξνθχπηεη είλαη ην φμηλν αέξην κείγκα H2S-CO2 (acid gas). Ζ πην δηαδεδνκέλε δηαδηθαζία 

δηαρείξηζεο ησλ κεηγκάησλ απηψλ είλαη ε κεηαηξνπή ηνπ πδξφζεηνπ ζε ζηνηρεηαθφ ζείν 

κέζσ ηεο ηερλνινγίαο CSR (Claus Sulfur Recovery). 

Λφγσ ηεο κείσζεο ηεο δήηεζεο ζε ζείν θαη επαθφινπζα ησλ ζπλερψο κεηνχκελσλ ηηκψλ 

γηα ηελ εκπνξηθή ρξήζε ηνπ, θαζψο θαη ηεο επξχηεξεο πεξηβαιινληηθήο αλεζπρίαο γχξσ 

απφ ηελ απειεπζέξσζε αεξίσλ ηνπ ζεξκνθεπίνπ, ε πεηξειατθή βηνκεραλία έρεη ήδε 

αξρίδεη λα εμεηάδεη αιιά θαη λα εθαξκφδεη άιιεο ηερληθέο δηαρείξηζεο ησλ φμηλσλ αεξίσλ 

πνπ παξάγνληαη θαη δηαρσξίδνληαη ζηελ επηθάλεηα.  

Μηα απφ ηηο επηθξαηέζηεξεο θαη πην πξφζθαηα αλεπηπγκέλεο ηερληθέο δηαρείξηζεο ησλ 

φμηλσλ αεξίσλ είλαη ε Δηζπίεζε ηνπ Όμηλνπ Αεξίνπ (Acid Gas Injection ή AGI) εληφο ηνπ 

ηακηεπηήξα. Σα βαζηθά ζπζηαηηθά ηνπ πξνο εηζπίεζε φμηλνπ αεξίνπ είλαη ην πδξφζεην 

(H2S) θαη ην δηνμείδην ηνπ άλζξαθα (CO2) ελψ ζε αξθεηέο πεξηπηψζεηο ην κείγκα κπνξεί 
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λα πεξηιακβάλεη θαη πνζφηεηεο ειαθξψλ πδξνγνλαλζξάθσλ (light hydrocarbons) κε 

θπξηφηεξν ην κεζάλην (CH4).  

 Ζ πεηξειατθή βηνκεραλία πξνθεηκέλνπ λα δηαρεηξηζηεί ην φμηλν αέξην, ρξεζηκνπνηεί 

επξέσο ηηο θαηαζηαηηθέο εμηζψζεηο γηα ηελ πξνζνκνίσζε ηεο ζπκπεξηθνξάο ησλ ξεπζηψλ 

ηα νπνία δηαρεηξίδεηαη. Ζ πςειή ηνμηθφηεηα ηνπ πδξνζείνπ, δπζρεξαίλεη πνιχ ηε 

δηεμαγσγή πεηξακαηηθψλ κεηξήζεσλ ζηα κείγκαηα ζηα νπνία ζπκκεηέρεη. Χο εθ ηνχηνπ, νη 

θαηαζηαηηθέο εμηζψζεηο δηαδξακαηίδνπλ θαζνξηζηηθφ ξφιν ζηνλ απνηειεζκαηηθφ 

ζρεδηαζκφ ηεο κεζφδνπ δηαρείξηζεο. 

ην πιαίζην ηεο παξνχζαο εξγαζίαο, αξρηθά παξνπζηάδνληαη νη επηθξαηέζηεξεο ηερληθέο 

δηαρείξηζεο ηνπ φμηλνπ αεξίνπ ελψ ζηε ζπλέρεηα πξαγκαηνπνηείηαη δηεξεχλεζε ηεο 

ζεξκνδπλακηθήο ζπκπεξηθνξάο ησλ ζρεηηθψλ φμηλσλ κεηγκάησλ. Mε ηε ρξήζε ηεο 

θαηαζηαηηθήο εμίζσζεο PR (Peng and Robinson, 1978), θαη ηεο ηξνπνπνίεζε ηεο J-PR 

(Jhaneri and Youngren, 1982) πξαγκαηνπνηείηαη πξφξξεζε ηεο ηζνξξνπίαο θάζεσλ θαη ηεο 

ππθλφηεηαο κεηγκάησλ πνπ ζρεηίδνληαη άκεζα κε ην φμηλν αέξην βαζηδφκελνη ζε κία 

εθηελή βηβιηνγξαθηθή επηζθφπεζε, ε νπνία δηέζεζε θαη ηελ αλάινγε βάζε πεηξακαηηθψλ 

δεδνκέλσλ. ην πιαίζην απηφ αμηνπνηήζεθαλ ζεξκνδπλακηθά ινγηζκηθά φπσο ην WinProp 

(CMG), ην VLEEOS θαη ην EOSKIJ. 
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ΚΔΦΑΛΑΗΟ 1: ΓΗΑΥΔIΡΗΖ OΞΗΝΟΤ 

ΑΔΡΗΟΤ 

 

Ζ δηαρείξηζε ηνπ παξαγφκελνπ θαη δηαρσξηδφκελνπ ζηελ επηθάλεηα φμηλνπ αεξίνπ απφ 

θνηηάζκαηα πδξνγνλαλζξάθσλ κε πςειή ζπγθέληξσζε ζε φμηλεο ελψζεηο (δηνμείδην ηνπ 

άλζξαθα ή/θαη πδξφζεην) απαζρνιεί επί δεθαεηίεο ηελ πεηξειατθή βηνκεραλία. 

Ζ πάγηα ηερλνινγία πνπ εθαξκφδεηαη είλαη ε γιχθαλζε ηνπ δηαρσξηδφκελνπ φμηλνπ 

θπζηθνχ αεξίνπ θαη ζηε ζπλέρεηα ε κεηαηξνπή ηνπ πδξνζείνπ ζε ζηνηρεηαθφ ζείν (Claus 

Sulfur Recovery - CSR). Σα ηειεπηαία ρξφληα, ιφγσ ηεο πησηηθήο πνξείαο πνπ 

παξνπζηάδεη ε αγνξά ηνπ ζείνπ θαη ιφγσ ησλ πεξηβαιινληηθψλ επηπηψζεσλ πνπ δηέπνπλ 

ηελ ελ ιφγσ ηερληθή, απηή ηείλεη λα αληηθαηαζηαζεί ζηαδηαθά απφ κεζνδνινγίεο εηζπίεζεο 

ηνπ φμηλνπ αεξίνπ είηε εληφο ηνπ ίδηνπ ηνπ ηακηεπηήξα, είηε ζε παξαθείκελνπο 

ππεδαθηθνχο ζρεκαηηζκνχο ή πδξνθφξνπο νξίδνληεο. Με ηελ εηζπίεζε ηνπ φμηλνπ αεξίνπ 

απνθεχγεηαη θαη ε απειεπζέξσζε δηνμεηδίνπ ηνπ άλζξαθα θαη νμεηδίσλ ηνπ ζείνπ ζηελ 

αηκφζθαηξα, ζε αληίζεζε κε ηε κέζνδν CSR. Δπίζεο, νη λέεο θπξψζεηο πνπ επηβάιινληαη 

θαη αθνξνχλ ηελ απειεπζέξσζε ησλ επηβιαβψλ απηψλ ζηνηρείσλ, γίλνληαη νινέλα θαη 

πεξηζζφηεξν πην απζηεξέο θαη απαηηεηηθέο. Οη θπξψζεηο απηέο, έρνπλ αληίθηππν θαη ζηελ 

νηθνλνκηθφηεηα ηεο κεζφδνπ CSR, θαζψο νη εηαηξείεο πνπ ρξεζηκνπνηνχλ ηε κέζνδν απηή, 

αλαγθάδνληαη λα απμήζνπλ ηελ πνιππινθφηεηα θαη ηα ζηάδηα επεμεξγαζίαο ηνπ φμηλνπ 

αεξίνπ, ψζηε λα αληαπνθξίλνληαη ζηα φξηα πνπ ζέηνπλ νη επηβαιιφκελνη θαλνληζκνί. 

πλεπψο, ε Δηζπίεζε Όμηλνπ Αεξίνπ ηείλεη λα απνηειεί πιένλ, ηελ πην νηθνλνκηθή θαη 

θηιηθή πξνο ην πεξηβάιινλ ηερληθή δηαρείξηζεο ησλ φμηλσλ αεξίσλ. 

Ζ Δηζπίεζε Όμηλνπ Αεξίνπ (AGI) ζε ππεδαθηθνχο ζρεκαηηζκνχο, επηιέγεηαη νινέλα θαη 

πεξηζζφηεξν γηα ηε δηαρείξηζε ηνπ παξαγφκελνπ θαη δηαρσξηδφκελνπ ζηελ επηθάλεηα 

φμηλνπ αεξίνπ απφ ηακηεπηήξεο πδξνγνλαλζξάθσλ. Ζ κέζνδνο απηή πεξηιακβάλεη 

νπζηαζηηθά ηε ζπκπίεζε ηνπ αεξίνπ θαη έπεηηα ηε κεηαθνξά θαη εηζπίεζε ηνπ, ζπλήζσο, ζε 

κε παξαγσγηθφ ζρεκαηηζκφ. Πξφζθαηα, σζηφζν, έρεη κειεηεζεί θαη έρεη εθαξκνζηεί ζε 

έλα βαζκφ ε δπλαηφηεηα εηζπίεζεο ηνπ φμηλνπ αεξίνπ ππφ ζπλζήθεο αλάκημεο (miscible 

flood scheme) κε ηελ πεηξειατθή θάζε ελφο ηακηεπηήξα γηα ηελ Δπαχμεζε ηεο Απφιεςεο 

Πεηξειαίνπ, ζπλδξάκνληαο κε ηνλ ηξφπν απηφ θαη ζηελ αχμεζε ησλ εζφδσλ κηαο 
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επηρείξεζεο απφ ηελ πξφζζεηε παξαγσγή. Δπίζεο, ελαιιαθηηθή κεζνδνινγία απνηειεί ε 

εηζπίεζε ηνπ φμηλνπ αεξίνπ ζην αέξην θάιπκκα (gas cap) ελφο ηακηεπηήξα πξνθεηκέλνπ λα 

δηαηεξεζεί ε πίεζε ηνπ ζε πςειά επίπεδα, ηθαλά, λα απμήζνπλ ηνλ παξαγσγηθφ ρξφλν 

δσήο ηνπ ηακηεπηήξα. Βεβαίσο, ε εηζπίεζε ηνπ φμηλνπ αεξίνπ ζε παξαθείκελνπο πνξψδεηο 

ζρεκαηηζκνχο ή πδξνθφξνπο νξίδνληεο, είλαη κηα δηαδηθαζία πνπ ηπγράλεη εθαξκνγήο ηηο 

ηειεπηαίεο δεθαεηίεο δηεζλψο. Ο θαηάιιεινο ζρεδηαζκφο ηεο κεζφδνπ ηεο Δηζπίεζεο 

Όμηλνπ Αεξίνπ εληφο ηνπ ηακηεπηήξα γηα ηελ επαχμεζε ηεο απφιεςεο πεηξειαίνπ, 

πξνυπνζέηεη ηελ ελδειερή κειέηε ησλ θπζηθψλ ηδηνηήησλ θαη ηεο ζεξκνδπλακηθήο 

ζπκπεξηθνξάο ηνπ φμηλνπ αέξηνπ κείγκαηνο. ηε πξνζπάζεηα απηή, θαζίζηαηαη αλαγθαία ε 

αμηνπνίεζε, κειέηε θαη θαηαλφεζε ηνπ ζπλφινπ ησλ δηαζέζηκσλ πιεξνθνξηψλ θαη 

δεδνκέλσλ πνπ αθνξνχλ ηφζν ζηηο επηκέξνπο φμηλεο ελψζεηο φζν θαη ζηα κείγκαηα απηψλ. 

ην παξφλ Κεθάιαην παξνπζηάδνληαη νη κέζνδνη CSR θαη AGI, κε ηδηαίηεξε έκθαζε ζηηο 

πεξηπηψζεηο εθαξκνγήο ηεο δεχηεξεο.  

1.1 Σερληθέο δηαρείξηζεο ηνπ  Όμηλνπ Αεξίνπ 

Όπσο πξναλαθέξζεθε, νη επηθξαηέζηεξεο ηερληθέο δηαρείξηζεο ηνπ φμηλνπ αεξίνπ ζήκεξα, 

είλαη ε εηζπίεζε ηνπ ζε ππεδαθηθνχο ζρεκαηηζκνχο, ή ε ζηαδηαθή επεμεξγαζία ηνπ ζηελ 

επηθάλεηα κε ηειηθή θάζε ηελ νμείδσζε ηνπ πδξνζείνπ θαη ηε κεηαηξνπή ηνπ ζε 

ζηνηρεηαθφ ζείν (Claus Sulfur Recovery, CSR). Ζ ηειεπηαία είλαη ε πην επξέσο 

δηαδεδνκέλε δηαδηθαζία, φκσο, ηείλεη λα αληηθαηαζηαζεί απφ ηελ πξψηε αιιά θαη απφ 

άιιεο πιένλ ζχγρξνλεο ηερληθέο, ιφγσ ηεο πησηηθήο πνξείαο πνπ παξνπζηάδεη ε αγνξά ηνπ 

ζείνπ αιιά θαη ιφγσ ησλ πεξηβαιινληηθψλ επηπηψζεσλ πνπ ηε ραξαθηεξίδνπλ.  

1.1.1 Μεηαηξνπή πδξνζείνπ ζε ζηνηρεηαθό ζείν (Claus Sulfur Recovery) 

Ζ πην επξέσο εθαξκνδνκελε ηερληθή δηαρείξηζεο ησλ φμηλσλ αέξησλ κηγκάησλ είλαη ε 

ζηαδηαθή νμείδσζε ηνπ πδξφζεηνπ ζε ζηνηρεηαθφ ζείν (Claus Sulfur Recovery). Ζ 

ζηαδηαθή νμείδσζε σζηφζν πξαγκαηνπνηείηαη θαηφπηλ ελφο ζηαδίνπ γιχθαλζεο 

(sweetening) θαηά ην νπνίν ην H2S απνκαθξχλεηαη απφ ην φμηλν αέξην ξεχκα. Ζ 

ζπγθεθξηκέλε ηερληθή κπνξεί λα εθαξκνζηεί ζε κείγκαηα κε ζπγθέληξσζε πδξφζεηνπ απφ 

15% έσο 80%, γηα απηφ ην ιφγν ζπλαληάηαη ζπλήζσο ζε εγθαηαζηάζεηο εθκεηάιιεπζεο 

θνηηαζκάησλ πδξνγνλαλζξάθσλ πνπ ην πδξφζεην απνηειεί ζεκαληηθφ πνζνζηφ ζηε 

ζχζηαζή ηνπο. Θεσξείηαη νηθνλνκηθή φηαλ ε παξαγσγή ζηνηρεηαθνχ ζείνπ είλαη 

κεγαιχηεξε ησλ 10 ton/εκέξα. Ζ ηερληθή απηή ζηε ζχιιεςή ηεο ην 1883 
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πξαγκαηνπνηνχληαλ ζε δπν ζηάδηα: α) ζεξκηθή νμείδσζε ηνπ 1/3 ηνπ πδξφζεηνπ ζε 

δηνμείδην ηνπ ζείνπ κε ηε ρξήζε ελφο θνχξλνπ θαη β) θαηαιπηηθή αληίδξαζε ηνπ δηνμεηδίνπ 

ηνπ ζείνπ κε ην ελαπνκέλνλ πδξφζεην (γλσζηή σο αληίδξαζε Claus) γηα ην ζρεκαηηζκφ 

ζηνηρεηαθνχ ζείνπ θαη λεξνχ ζχκθσλα κε ηηο παξαθάησ αληηδξάζεηο: 

1. H2S+3/2O2→SO2+H2O 

2. 2 H2S+3 SO2→(3/x)Sx+2H2O 

ηελ πξαγκαηηθφηεηα ε ηερληθή κπνξεί λα εθαξκνζηεί ζε πνιιαπιά ζηάδηα ψζηε λα 

επηηεπρζεί ζεκαληηθή αλάθηεζε ηνπ ζηνηρεηαθνχ ζείνπ. Δπίζεο, ζεκαληηθφ πιενλέθηεκα 

ηεο είλαη ε αλάθηεζε ζείνπ πςειήο πνηφηεηαο. Ζ κέγηζηε αλάθηεζε κπνξεί λα θηάζεη ην 

97-98% ηνπ ζπλνιηθνχ ζείνπ. Πξνθεηκέλνπ λα επηηεπρζνχλ κεγαιχηεξνη ζπληειεζηέο 

αλάθηεζεο ζε ζηνηρεηαθφ ζείν αιιά θαη λα ηθαλνπνηεζνχλ νη πεξηβαιινληηθέο απαηηήζεηο 

ζε εθπνκπέο δηνμεηδίνπ ηνπ ζείνπ, ζπλήζσο απαηηείηαη ε εγθαηάζηαζε θαη ρξήζε κηαο 

ηδηαίηεξα θνζηνβφξαο κνλάδαο επεμεξγαζίαο απαεξίσλ (Tail Gas Unit). Οη ππάξρνπζεο 

ηερλνινγίεο ζήκεξα κπνξνχλ λα επηηχρνπλ αλάθηεζε ζε επίπεδν 99,9% ηνπ ζπλνιηθνχ 

ζείνπ. Παξφια απηά είλαη θαηαγεγξακκέλε ε αλάγθε γηα αλαδήηεζε λέσλ ιχζεσλ 

πξνθεηκέλνπ λα κεησζνχλ ηα θφζηε αλάπηπμεο ησλ έξγσλ εηδηθά ζηελ πεξίπησζε πνπ 

ππάξρνπλ πςειέο πνζφηεηεο πδξνζείνπ ή πςειέο ζπγθεληξψζεηο απηνχ (Encyclopedia of 

hydrocarbons, 2007).  

Ζ ζπκβαηηθή απηή ηερληθή δίλεηαη σο δηάγξακκα ξνήο ζην ρήκα 1.1: 

 

σήμα 1.1- Γηάγξακκα ξνήο ηεο κεηαηξνπήο πδξφζεηνπ ζε ζηνηρεηαθφ ζείν (Encyclopedia of 

hydrocarbons, 2007) 
 

ε θάζε πεξίπησζε, φζν απμάλεηαη ε πνζφηεηα ηνπ πδξνζείνπ πνπ πξέπεη λα 

απνκαθξπλζεί, απμάλεηαη θαη ην θφζηνο ηεο ηερλνινγίαο πνπ πξέπεη λα ρξεζηκνπνηεζεί.  

Αμίδεη λα αλαθεξζνχλ θαη νη πεξηπηψζεηο φπνπ ε παξνπζία ηνπ H2S θπκαίλεηαη ζε 
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κηθξφηεξεο ζπγθεληξψζεηο (ελδεηθηηθά αλαθέξεηαη ε πεξηεθηηθφηεηα ζε H2S < 15% ή ε 

παξαγσγή ζείνπ < 10 ton/εκέξα). Καη ζε απηέο ηηο πεξηπηψζεηο απαηηείηαη απνζείσζε ησλ 

πδξνγνλαλζξάθσλ γηα ηελ ηθαλνπνίεζε ησλ απαηηνχκελσλ πξνδηαγξαθψλ θαη ηδαληθά κε 

αλαθηήζεηο ηεο ηάμεο ηνπ 100%  αιιά θαη ε κεηαηξνπή ηνπ ζε κηα ιηγφηεξν επηθίλδπλε 

κνξθή (ζπλήζσο ζηνηρεηαθφ ζείν). Ζ ρξήζε ηεο κεηαηξνπήο Claus δελ είλαη νηθνλνκηθή 

θαη ζπλήζσο πηνζεηνχληαη δηεξγαζίεο νμεηδναλαγσγήο ή θαηαιπηηθήο νμείδσζεο ή ρξήζε 

πξνζξνθεηηθψλ κέζσλ (αλαγελλψκελσλ ή κε), ή βαθηεξίσλ. Κάπνηεο απφ απηέο έρνπλ 

αλαπηπρζεί ζρεηηθά πξφζθαηα απνζθνπψληαο ζηε βειηίσζε ηεο αλάθηεζεο ηνπ πδξφζεηνπ 

θαη ηεο πνηφηεηαο ηνπ ζείνπ ζε ζρέζε κε ηηο θιαζηθέο κεζφδνπο ηεο νμεηδναλαγσγήο πνπ 

ρξεζηκνπνηνχληαλ απφ παιαηφηεξα ζηελ πεηξειατθή βηνκεραλία, αιιά θαη ιφγσ ηνπ 

απμαλφκελνπ αξηζκνχ πεδίσλ ρακεινχ κε κέζνπ θνξηίνπ ζε ζείν (π.ρ. ζηε Μέζε 

Αλαηνιή) ηα νπνία αλαδεηνχλ λέεο αζθαιείο θαη αμηφπηζηεο ιχζεηο απνζείσζεο (Hauwert, 

2014). Δλδεηθηηθά παξαηίζεηαη ην ρήκα 1.2 φπνπ παξνπζηάδεηαη ην θφζηνο ηεο 

απνζείσζεο κηαο κνλάδαο παξαγσγήο θπζηθνχ αεξίνπ ζε ζρέζε κε ηελ παξαγσγή ζείνπ 

θαη ηηο εκπιεθφκελεο δηεξγαζίεο φπνπ πηζηνπνηνχληαη φζα έρνπλ πξναλαθεξζεί. Κάπνηεο 

απφ ηηο παξαπάλσ δηεξγαζίεο δχλαληαη λα ρξεζηκνπνηεζνχλ θαη ζε πςειφηεξε παξαγσγή 

ζείνπ (κέρξη 20ton/εκέξα) (Boschee, 2015). 

 

σήμα 1.2: Κφζηνο απνζείσζεο γηα κία κνλάδα παξαγσγήο θπζηθνχ αεξίνπ (δπλακηθφηεηαο 10
6
 

Sm
3
/d) (Encyclopaedia of hydrocarbons, 2007) 

 

1.1.2 Εηζπίεζε Όμηλνπ Αεξίνπ (Acid Gas Injection, AGI) ζε ππεδαθηθνύο 

ζρεκαηηζκνύο 

Οη ζεκαληηθέο πεξηβαιινληηθέο επηπηψζεηο πνπ δηέπνπλ ηε ζπκβαηηθή δηαρείξηζε ηνπ 

φμηλνπ αεξίνπ θαη ε θζίλνπζα πνξεία ηεο αγνξάο ζείνπ, νδήγεζαλ ζε έξεπλα θαη αλάπηπμε 
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λέσλ ηερλνινγηψλ δηαρείξηζεο. Ζ πην δηαδεδνκέλε εμ απηψλ, είλαη ε Δηζπίεζε Όμηλνπ 

Αεξίνπ ζε ππεδαθηθνχο ζρεκαηηζκνχο. Ζ κέζνδνο απηή πεξηιακβάλεη ηα αθφινπζα ζηάδηα 

(ρήκα 1.3): 

 

σήμα 1.3- Γηάγξακκα Ρνήο ηεο Δηζπίεζεο Όμηλνπ Αεξίνπ (Acid Gas Injection) 

 

 πκπίεζε (Compression) ηνπ φμηλνπ κείγκαηνο ζε θαηάιιειε πίεζε ψζηε λα 

εηζπηεζηεί ζην ηακηεπηήξα ζε ππεξθξίζηκε θαηάζηαζε. Ζ ζπκπίεζε γίλεηαη ζηαδηαθά θαη 

ζπλήζσο απαηηνχληαη ηέζζεξα ζηάδηα έσο φηνπ ην κείγκα απνθηήζεη ηελ επηζπκεηή πίεζε.  

 Αθχγξαλζε (Dehydration) ηνπ κείγκαηνο, εάλ θαη εθφζνλ θξίλεηαη ζθφπηκν 

αλάινγα ηηο ζπλζήθεο πίεζεο θαη ζεξκνθξαζίαο, θαηά ην κεζνδηάζηεκα ησλ ζηαδίσλ 

ζπκπίεζεο. 

 Μεηαθνξά ηνπ κείγκαηνο απφ ην εξγνζηάζην επεμεξγαζίαο ηνπ φμηλνπ αεξίνπ (Gas 

Plant) ζηε γεψηξεζε εηζπίεζεο θαη εηζπίεζε απηνχ ζηνλ επηιεγκέλν ηακηεπηήξα. 

H αλαδήηεζε ελφο θαηάιιεινπ ππεδαθηθνχ ζρεκαηηζκνχ γηα ηε δηάζεζε ηνπ φμηλνπ 

αεξίνπ είλαη ίζσο ην πην θξίζηκν ηκήκα ηνπ φινπ ζρήκαηνο. Χο βαζηθνί ηχπνη γεσινγηθψλ 

ζρεκαηηζκψλ πνπ ζα κπνξνχζαλ λα κειεηεζνχλ γηα έλα ηέηνην εγρείξεκα είλαη: 

α) Τδξνθφξνη ή θαη εμαληιεκέλνη ηακηεπηήξεο πδξνγνλαλζξάθσλ (αθνξά ζε απφζεζε ηνπ 

φμηλνπ αεξίνπ) ,  
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β) Δλεξγνί ηακηεπηήξεο πδξνγνλαλζξάθσλ (αθνξά ζε ρξήζε θαη δηάζεζε ηνπ φμηλνπ 

αεξίνπ ζε κεξηθψο εμαληιεκέλνπο ηακηεπηήξεο γηα ηελ Δπαχμεζε ηεο Απφιεςεο 

Πεηξειαίνπ (ππφ ζπλζήθεο αλάκημεο) ή γηα ηε δηαηήξεζε ηεο πίεζεο ηνπ ηακηεπηήξα 

(αθνξά ζε ρξήζε ηνπ φμηλνπ αεξίνπ ζην ππεξθείκελν θάιπκκα (gas cap) ηεο πεηξειατθήο 

δψλεο), γηα ηελ αχμεζε ηεο παξαγσγηθήο δσήο ηνπ (ππφ ζπλζήθεο κε αλάκεημεο) 

1.1.2.1 Εηζπίεζε θαη απόζεζε ηνπ όμηλνπ αεξίνπ ζε πδξνθόξνπο ή εμαληιεκέλα 

θνηηάζκαηα πεηξειαίνπ. 

Ζ ζπγθεθξηκέλε πεξίπησζε αθνξά νπζηαζηηθά ζε απφζεζε ηνπ φμηλνπ αεξίνπ θαηά ηελ 

νπνία νη ππεδαθηθνί ζρεκαηηζκνί νπζηαζηηθά είλαη πηζαλνί πδξνθφξνη ή εμαληιεκέλα 

θνηηάζκαηα πεηξειαίνπ.  

 Τδποθόποι  

ηνπο πεξηζζφηεξνπο ηακηεπηήξεο πδξνγνλαλζξάθσλ ζεκεηψλεηαη ε χπαξμε ππνθείκελνπ 

ή γεηηληάδνληα πδξνθφξνπ. Οη πδξνθφξνη απηνί ζα κπνξνχζαλ λα ρξεζηκνπνηεζνχλ γηα 

εηζπίεζε θαη απφζεζε φμηλσλ αεξίσλ, επεηδή νη γεσηξήζεηο εηζπίεζεο κπνξνχλ λα 

νξπρζνχλ θνληά ζηηο εγθαηαζηάζεηο επεμεξγαζίαο ηνπ φμηλνπ αεξίνπ (gas plant) 

εμνκαιχλνληαο ηα ζέκαηα αζθάιεηαο θαη θφζηνπο πνπ ζπλδένληαη κε ηε δεκηνπξγία ελφο 

αγσγνχ κεηαθνξάο ηνπ. Οη πην βαζείο πδξνθφξνη νη νπνίνη είλαη κεγαιχηεξνπ κεγέζνπο 

θαη ζπλήζσο έρνπλ κεγάιν πνζνζηφ δηαιειπκέλσλ αιάησλ ζπλήζσο θαζίζηαληαη 

αθαηάιιεινη γηα νηθηαθή, γεσξγηθή ή βηνκεραληθή ρξήζε. Χζηφζν ζε ζρέζε κε ηε ρξήζε 

ηνπο γηα ηε δηάζεζε φμηλνπ αεξίνπ έλα ζεκαληηθφ κεηνλέθηεκα είλαη ε πςειή απαηηνχκελε 

πίεζε εηζπίεζεο ηνπ αεξίνπ ζηε θεθαιή ηεο γεψηξεζεο, πνπ αληαλαθιά ζε κεγάιν θφζηνο 

ζπκπίεζεο απηνχ. Οη πδξνθφξνη νξίδνληεο πνπ βξίζθνληαη ζε κηθξφηεξα βάζε δελ 

ελδείθλπληαη γηα εηζπίεζε φμηλσλ αεξίσλ ιφγσ ηεο αμίαο ηνπ θξέζθνπ λεξνχ πνπ 

δηαζέηνπλ θαη εηδηθά ζε πεξηνρέο πνπ αληηκεησπίδνπλ πξφβιεκα κε ην πφζηκν λεξφ (π.ρ. 

Μέζε Αλαηνιή). Ζ εηζπίεζε φμηλσλ αεξίσλ ζε πδξνθφξνπο νξίδνληεο, ειινρεχεη ην 

θίλδπλν κεηαλάζηεπζεο ηνπ αεξίνπ ζε γεηηνληθνχο δηαπεξαηνχο ζρεκαηηζκνχο, ππφγεηα 

χδαηα ή αθφκε θαη ζηελ επηθάλεηα κέζσ ξεγκάησλ ή ξσγκαηψζεσλ. Γηα απηφ απαηηείηαη 

ε δηεξεχλεζε ηνπ θαηλνκέλνπ απηνχ α) κέζσ ηεο ρξήζεο πξνγξακκάησλ πξνζνκνίσζεο 

βάζεη ησλ νπνίσλ εθηηκάηαη, καθξνπξφζεζκα, ν φγθνο ηνπ εηζπηεδφκελνπ  αεξίνπ πνπ 

ελδέρεηαη λα κεηαλαζηεχζεη  θαη β) κειέηε ηεο αθεξαηφηεηαο (integrity) ηνπ ππεξθείκελνπ 

ζρεκαηηζκνχ θαη ησλ ππνινίπσλ πεηξσκάησλ κε ηνπο νπνίνπο ζπλδέεηαη ν πδξνθφξνο, 

ψζηε λα δηαπηζησζεί εάλ ππάξρεη θίλδπλνο κεηαλάζηεπζεο ή κε επηζπκεηήο 
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αιιειεπίδξαζεο κε ηα πεηξψκαηα. ε θάζε πεξίπησζε, έλα ηέηνην εγρείξεκα απαηηεί 

αδεηνδφηεζε απφ ηηο ζρεηηθέο θξαηηθέο αξρέο. 

 Δξανηλημένοι ηαμιεςηήπερ ςδπογονανθπάκυν 

Έλαλ ελαιιαθηηθφ ρψξν γηα ηελ εηζπίεζε θαη απφζεζε φμηλσλ αεξίσλ, απνηεινχλ νη 

εμαληιεκέλνη ηακηεπηήξεο πεηξειαίνπ θαη θπζηθνχ αεξίνπ. Οη ηακηεπηήξεο απηνί 

ραξαθηεξίδνληαη ηδηαηηέξσο ειθπζηηθνί, θαζψο έρνπλ απνδείμεη ηε δπλαηφηεηα παγίδεπζεο 

θαη εγθιεηζκνχ πδξνγνλαλζξάθσλ θαη ζηελ αξρηθή πίεζε (αλαθάιπςεο) ηνπ ηακηεπηήξα. 

Δπίζεο ζεκαληηθφ ζηνηρείν είλαη ε χπαξμε γλψζεο θαη δεδνκέλσλ ηφζν γηα ηνλ 

ηακηεπηήξα φζν θαη γηα ηε γχξσ πεξηνρή ηα νπνία είλαη δηαζέζηκα απφ ηα ρξφληα κειέηεο 

θαη εθκεηάιιεπζήο ηνπ απφ θάπνηα πεηξειατθή εηαηξεία. Δπηπξφζζεηα, κέξνο ηνπ 

εμνπιηζκνχ πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε γηα ηελ παξαγσγή ηνπ πεηξειαίνπ ή /θαη ηνπ θπζηθνχ 

αεξίνπ, δχλαηαη λα αμηνπνηεζεί γηα ηελ εηζπίεζε ηνπ φμηλνπ αεξίνπ (π.ρ. κεηαηξνπή ησλ 

γεσηξήζεσλ παξαγσγήο ζε γεσηξήζεηο εηζπίεζεο). εκαληηθφ ζέκα φκσο γηα ηε δηάζεζε 

ηνπ φμηλνπ αεξίνπ απνηειεί ε δηαζεζηκφηεηα ελφο ηέηνηνπ εμαληιεκέλνπ ηακηεπηήξα θνληά 

ζην ρψξν παξαγσγήο ηνπ φμηλνπ αεξίνπ. Απηφο είλαη ν ιφγνο γηα ηνλ νπνίν „άλζηζε‟ ζηνλ 

Καλαδά ε δηάζεζε ηνπ φμηλνπ αεξίνπ κε εηζπίεζε ζε εμαληιεκέλνπο ηακηεπηήξεο. Ζ 

χπαξμε ελφο ζεκαληηθνχ αξηζκνχ ηφζν εμαληιεκέλσλ φζν θαη ρακεινχ βάζνπο 

ηακηεπηήξσλ, αχμεζε ηηο πηζαλφηεηεο λα βξεζεί έλα ηέηνηνο ηακηεπηήξαο θνληά ζην ζεκείν 

παξαγσγήο ηνπ φμηλνπ αεξίνπ. 

Ζ επηινγή ηνπ θαηάιιεινπ ηακηεπηήξα (πδξνθφξνο νξίδνληαο, εμαληιεκέλνο ηακηεπηήξαο 

πδξνγνλαλζξάθσλ θιπ.) γηα ηελ εηζπίεζε θαη ηελ απφζεζε κηγκάησλ φμηλσλ αεξίσλ, 

ζπλνςίδεηαη ζηα παξαθάησ θξηηήξηα: 

 Σν κέγεζνο ηεο δψλεο εηζπίεζεο ηνπ φμηλνπ αεξίνπ, πνπ ζα θαζνξίζεη εάλ είλαη 

ηθαλή λα απνζεθεχζεη ην ζχλνιν ηνπ παξαγφκελνπ φγθνπ. 

 Ζ αθεξαηφηεηα ησλ ππεξθείκελσλ ζρεκαηηζκψλ, ηα ξήγκαηα θαη νη ξσγκαηψζεηο 

ησλ γεηηνληθψλ ζρεκαηηζκψλ, πνπ αθνξνχλ ζηελ ηθαλφηεηα ηνπο λα ζπγθξαηήζνπλ θαη λα 

απνκνλψζνπλ ην φμηλν αέξην.  

 Ζ ζεξκνθξαζία θαη ε πίεζε ηνπ ηακηεπηήξα. 

 Ζ γλψζε ηνπ πιήξνπο θαη αθξηβνχο ηζηνξηθνχ ησλ γεσηξήζεσλ ζε έλα κεγάινο 

εχξνο απφζηαζεο απφ ην ζεκείν εηζπίεζεο ηνπ αεξίνπ, ψζηε λα πξνζδηνξηζηνχλ ηπρφλ 

πξνβιήκαηα δηαξξνψλ θαη λα πξνζδηνξηζηνχλ νη δψλεο πνπ ελδέρεηαη λα επεξεαζηνχλ.  
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 Ζ επίδξαζε ηνπ φμηλνπ αεξίνπ ζην πέηξσκα ηνπ ηακηεπηήξα. Σα πεηξψκαηα – 

ζηφρνη γηα ηε δηάζεζε ηνπ φμηλνπ αεξίνπ είλαη ζπλήζσο αλζξαθηθά ή ςακκίηεο. Ζ 

εθηίκεζε ησλ αιιειεπηδξάζεσλ ηνπ φμηλνπ αεξίνπ κε απηά είλαη ζεκαληηθφ λα πξνεγεζεί 

πξηλ ηελ εθηέιεζε νπνηνπδήπνηε ζρήκαηνο εηζπίεζεο. (Kokal and Al-Utaibi, 2005) 

1.1.2.2 Εηζπίεζε όμηλνπ αεξίνπ ζε ελεξγά θνηηάζκαηα πεηξειαίνπ 

Ζ εηζπίεζε φμηλνπ αεξίνπ ζε έλα παξαγσγηθφ ηακηεπηήξα πεηξειαίνπ κπνξεί λα ζεσξεζεί 

φηη έρεη νηθνλνκηθή βάζε κφλν αλ ν ηακηεπηήξαο απηφο ζεσξείηαη ήδε φμηλνο θαη 

ππάξρνπλ δηαζέζηκεο εγθαηαζηάζεηο γηα ηε δηαρείξηζε ζεκαληηθψλ πνζνηήησλ CO2 θαη 

H2S. Ζ εηζπίεζε ηνπ κπνξεί λα ζεσξεζεί είηε σο κέζνδνο επαχμεζεο απφιεςεο 

πεηξειαίνπ ή σο κέζνδνο δηαηήξεζεο ηεο πίεζεο ηνπ ηακηεπηήξα. Οη δπλαηφηεηεο 

εθαξκνγήο απηψλ ησλ κεζφδσλ ζε έλα ελεξγφ ηακηεπηήξα ζα πξέπεη λα εθηηκεζνχλ 

πξνζεθηηθά θαη εηδηθά ζε έλα επίπεδν κειέηεο ζθνπηκφηεηαο.  

 Διζπίεζη ηος όξινος αεπίος ζε μεπικώρ εξανηλημένοςρ ηαμιεςηήπερ 

πεηπελαίος για ηην επαύξηζη ηηρ απόλητηρ πεηπελαίος (ςπό ζςνθήκερ ανάμιξηρ). 

Οη κέζνδνη πξσηνγελνχο θαη δεπηεξνγελνχο παξαγσγήο πεηξειαίνπ ζε ηακηεπηήξεο 

πδξνγνλαλζξάθσλ κπνξνχλ λα νδεγήζνπλ ζε απφιεςε πεηξειαίνπ έσο 30-40% ησλ 

αξρηθψλ απνζεκάησλ ηνπο. Ζ πξσηνγελήο παξαγσγή αμηνπνηεί ηελ εζσηεξηθή ελέξγεηα 

ηνπ ηακηεπηήξα ρσξίο θακία εμσηεξηθή παξέκβαζε θαη ιακβάλεη ρψξα ζηελ αξρή ηεο 

παξαγσγηθήο ηνπ δσήο. Καηά ηε δεπηεξνγελή παξαγσγή πξνζδίδεηαη πξφζζεηε ελέξγεηα 

ζην ζχζηεκα κέζσ ηεο εηζπίεζεο ξεπζηψλ ζηνλ ηακηεπηήξα ρσξίο λα παξαηεξείηαη 

θπζηθνρεκηθή αιιειεπίδξαζε κεηαμχ εηζπηεδφκελνπ ξεπζηνχ θαη ηακηεπηήξα κε θχξην 

ζηφρν ηε δηαηήξεζε ηεο πίεζεο ηνπ ηακηεπηήξα θαη ηε ζάξσζε ηνπ ππνιεηκκαηηθνχ 

πεηξειαίνπ πξνο ηηο παξαγσγηθέο γεσηξήζεηο.  

 Οη δηεξγαζίεο ηεο Δπαχμεζεο Απφιεςεο Πεηξειαίνπ (Enhanced Oil Recovery ή EOR) 

ζηνρεχνπλ ζηελ παξαγσγή ηεο ππνιεηκκαηηθήο πνζφηεηαο πδξνγνλαλζξάθσλ πνπ έρεη 

απνκείλεη παγηδεπκέλε ζηνπο πφξνπο ηνπ ηακηεπηήξα κεηά ηελ νινθιήξσζε ησλ πξψησλ 

ζηαδίσλ παξαγσγήο. Απηφ ην ζηάδην πεξηιακβάλεη κεζφδνπο πνπ απνζθνπνχλ ζηε 

βειηίσζε ησλ ξενινγηθψλ ηδηνηήησλ ησλ πδξνγνλαλζξάθσλ ή ζηε κεηαβνιή ησλ 

θπζηθνρεκηθψλ ηδηνηήησλ ησλ ξεπζηψλ ηνπ ηακηεπηήξα ή θαη ηνπ πεηξψκαηνο ηνπ 

ηακηεπηήξα (Stamataki and Avlonitis, 2004).  
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Έρεη απνδεηρηεί πσο νη ηερληθέο πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη γηα ηελ επαχμεζε ηεο απφιεςεο 

ηνπ πεηξειαίνπ (ζπκπεξηιακβαλφκελεο θαη ηεο εηζπίεζεο φμηλνπ αεξίνπ), είλαη ηθαλέο λα 

ζπκβάινπλ ζε πξφζζεηε αλάθηεζε ηεο ηάμεο ηνπ 10-30%. ε απηή ηε βάζε εθηηκάηαη φηη 

ε εθαξκνγή ηεο κεζφδνπ AGI ζε κεξηθψο εμαληιεκέλα θνηηάζκαηα πεηξειαίνπ, φπνπ ν 

ζπληειεζηήο απφιεςεο πνπ έρεη επηηεπρζεί κε ηηο πξσηνγελείο θαη δεπηεξνγελείο κεζφδνπο 

παξαγσγήο είλαη ζρεηηθά ρακειφο, ηφζν πεξηζζφηεξν ειθπζηηθή θαη βηψζηκε είλαη ε 

εθαξκνγή ηεο γηα ηελ επαχμεζε ηεο απφιεςεο ηνπ πεηξειαίνπ (Lake, 1989).  

Ζ εηζπίεζε φμηλνπ αεξίνπ απνηειεί κέζνδν επαχμεζεο απφιεςεο πεηξειαίνπ θαη εηδηθά 

φηαλ πξαγκαηνπνηείηαη ζε ζπλζήθεο πιήξνπο αλάκημεο (miscibility) κεηαμχ ηνπ 

εηζπηεδφκελνπ αεξίνπ θαη ησλ εκπεξηερφκελσλ ζηνλ ηακηεπηήξα πδξνγνλαλζξάθσλ. ηνπο 

πεηξειατθνχο ηακηεπηήξεο σο αλακημηκφηεηα νξίδεηαη ε θπζηθή θαηάζηαζε κεηαμχ δχν ή 

πεξηζζνηέξσλ ξεπζηψλ πνπ ηνπο επηηξέπεηαη λα αλακηρζνχλ ζε θάζε αλαινγία ρσξίο ηελ 

χπαξμε νπνηαζδήπνηε δηεπηθάλεηαο. Αλ δεκηνπξγνχληαη δχν θάζεηο ξεπζηψλ, θαηφπηλ ηεο 

πξνζζήθεο κηαο πνζφηεηαο ξεπζηνχ ζε άιια ξεπζηά, ηφηε ηα ξεπζηά ζεσξνχληαη κε 

αλακίμηκα. Ζ αλακημηκφηεηα απηή είλαη δπλαηφλ λα επηηεπρζεί είηε θαηά ηελ πξψηε επαθή 

ηνπο (first contact miscibility) ή θαηφπηλ πνιιαπιψλ επαθψλ (multi-contact miscibility). 

εκαληηθή παξάκεηξνο ζεσξείηαη ε ειάρηζηε πίεζε αλακημηκφηεηαο (minimum miscibility 

pressure, MMP) ε νπνία νξίδεηαη σο ε ειάρηζηε πίεζε θαηά ηελ νπνία ην εηζπηεδφκελν 

αέξην θαη ην πεηξέιαην κπνξνχλ λα αλακηρζνχλ θαη λα δεκηνπξγήζνπλ κία κφλν θάζε. 

Πάλσ απφ απηή ηελ ειάρηζηε ηηκή πίεζεο νπνηαδήπνηε δηεπηθαλεηαθή ηάζε κεηαμχ 

πεηξειαίνπ θαη εηζπηεδφκελνπ αεξίνπ πξαθηηθά κεδελίδεηαη. Ζ παξάκεηξνο απηή απνηειεί 

βαζηθφ θξηηήξην επηινγήο ελφο ηακηεπηήξα θαη ηεο θαηαιιειφηεηαο γηα εθαξκνγή ΔΟR κε 

εηζπίεζε αεξίνπ. Ζ ειάρηζηε πίεζε αλακημηκφηεηαο εμαξηάηαη απφ ηε ζχζηαζε ηνπ 

πεηξειατθνχ κείγκαηνο θαη ηηο ζπλζήθεο ηνπ ηακηεπηήξα. εκαληηθή επίδξαζε ζε απηή 

έρνπλ ε ζεξκνθξαζία ηνπ ηακηεπηήξα, ηα ραξαθηεξηζηηθά ηνπ πεηξειαίνπ (πνζνζηφ 

πηεηηθψλ, ελδηάκεζσλ θαη βαξέσλ ζπζηαηηθψλ) θαη ε ζχζηαζε ηνπ αεξίνπ εηζπίεζεο. Ζ 

εηζπίεζε CO2 σο κέζνδνο επαχμεζεο απφιεςεο πεηξειαίνπ είλαη γλσζηή απφ πνιχ παιηά  

φηαλ πξνηάζεθε ην 1950 κε κία παηέληα πνπ θαηαηέζεθε ηφηε (US2623596 A) απφ ηνπο 

Whorton et.al, (1950) θαη ε νπνία έθηνηε έηπρε πνιχ κεγάιεο πξνζνρήο θαη έξεπλαο ζε 

εξγαζηεξηαθφ επίπεδν, ελψ κεηά ην 1970 θαη ζε επίπεδν πεδίνπ. Οη ηδηφηεηεο ηνπ ην 

θαζηζηνχλ έλα ηδηαίηεξα επλντθφ κέζν γηα ηελ επαχμεζε ηεο απφιεςεο πεηξειαίνπ θαζψο 

ζπληειεί ζεκαληηθά ζηε δηφγθσζε ηνπ πεηξειαίνπ, ζηε κείσζε ηνπ ημψδνπο ηνπ 

επηηπγράλνληαο κηθξφηεξν θνξεζκφ ζε ππνιεηκκαηηθφ πεηξέιαην. Ζ ζπλχπαξμε ηνπ Ζ2S 
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σο πξφζκημε ζην αέξην εηζπίεζεο κε CO2 έρεη επίζεο κειεηεζεί εηδηθά ζην ζέκα ηεο 

ειάρηζηεο πίεζεο αλακημηκφηεηαο. Δλδεηθηηθά αλαθέξεηαη, βάζεη ησλ κειεηψλ απηψλ φηη ε 

χπαξμε N2 (αδψηνπ) ή CH4 (κεζαλίνπ) σο πξνζκίμεηο ζην ξεχκα CO2 επηθέξνπλ αχμεζε 

ηεο ειάρηζηεο πίεζεο αλακημηκφηεηαο, ελψ ηελ αληίζεηε επίδξαζε πξνθαιεί ε χπαξμε H2S 

ή/θαη θιαζκάησλ C2-C4. (Zhang et.al, 2004).  

Ζ παξνπζία H2S ζην εηζπηεδφκελν αέξην επηδξά θαηαιπηηθά ζηε βειηίσζε ηνπ ζπληειεζηή 

απφιεςεο πεηξειαίνπ (oil recovery factor) θαζψο φζν κεγαιχηεξε είλαη ε ζπγθέληξσζε 

ηνπ ζην κείγκα, απμάλεη ην ημψδεο αιιά θαη ηε ππθλφηεηα ηνπ αεξίνπ ελψ παξάιιεια ην 

πδξφζεην είλαη εμαηξεηηθά δηαιπηφ ζε πδξνγνλάλζξαθεο. πλεπψο, ε αλάκημε κπνξεί λα 

επηηεπρζεί ζε ρακειφηεξεο πηέζεηο κεηψλνληαο ην ιεηηνπξγηθφ θφζηνο ηνπ έξγνπ. (Davison 

et.al, 1999).  

Ζ ζεηηθή επίδξαζε ηνπ πδξνζείνπ ζηελ επαχμεζε απφιεςεο πεηξειαίνπ θαίλεηαη θαη ζην 

ρήκα 1.4 (Van Vark et. al, 2004) πνπ απνηειεί απνηέιεζκα πξνζνκνίσζεο (ηακηεπηήξσλ) 

θαη θαηαδεηθλχεη φηη ε εηζπίεζε φμηλνπ κείγκαηνο (75% H2S, 25% CO2) επηθέξεη ηνπο 

κεγαιχηεξνπο ζπληειεζηέο απφιεςεο σο πξνο ηα αξρηθά απνζέκαηα πεηξειαίνπ. Σν φμηλν 

θπζηθφ αέξην (60% CH4, 30% H2S, 10% CO2) θαη ην (ζρεδφλ) θαζαξφ κεζάλην 

(CH4>94%) παξνπζηάδνπλ κηθξφηεξε απνηειεζκαηηθφηεηα, επηβεβαηψλνληαο πσο φζν 

πςειφηεξε είλαη ε πεξηεθηηθφηεηα ηνπ κείγκαηνο ζε πδξφζεην, ηφζν απνδνηηθφηεξε γίλεηαη 

ε απφιεςε πεηξειαίνπ. εκεηψλεηαη φηη ε ζπγθεθξηκέλε πξνζνκνίσζε αθνξά 

αλζξαθηθνχο ηακηεπηήξεο ρακειήο δηαπεξαηφηεηαο. 

 

σήμα 1.4- Μεηαβνιή ηνπ ζπληειεζηή απφιεςεο ησλ αξρηθψλ επί ηφπνπ απνζεκάησλ πεηξειαίνπ 

σο πξνο ηνλ φγθν ηνπ εηζπηεδφκελνπ αεξίνπ (Van Vark et. al, 2004) 
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Δθηφο απφ ηηο πξνζνκνηψζεηο, ππάξρνπλ ζηνηρεία πνπ αληηζηνηρνχλ ζε πξαγκαηηθέο 

εθαξκνγέο ηεο εηζπίεζεο φμηλσλ αεξίσλ κεηγκάησλ γηα ηελ επαχμεζε ηεο απφιεςεο 

πεηξειαίνπ. πγθεθξηκέλα, ζην πεδίν Zama (Αικπέξηα, Καλαδάο), ζχκθσλα κε ηα 

ζηνηρεία πνπ παξνπζηάδνπλ νη Davison et.al, (1999), νη εθηηκψκελνη ζπληειεζηέο 

απφιεςεο πεηξειαίνπ πνπ πξνθχπηνπλ απφ ηελ Δηζπίεζε Όμηλνπ Αεξίνπ ζε ηακηεπηήξεο 

ηνπ πεδίνπ, θηάλνπλ έσο θαη ην 41% (Pool: Keg River “JJJ”). Ζ κέζνδνο απηή, κέρξη 

ζήκεξα, βξίζθεη εθαξκνγή θπξίσο γηα κείγκαηα φμηλσλ αεξίσλ κε πςειή ζπγθέληξσζε ζε 

δηνμείδην ηνπ άλζξαθα, φκσο, ηα πνξίζκαηα ησλ πξνζνκνηψζεσλ θαζψο θαη ε πξφζθαηε 

εκπεηξία απφ ηελ επαλεηζπίεζε φμηλσλ αεξίσλ (κε πςειή ζπγθέληξσζε ζε H2S) ζηελ 

Αικπέξηα ηνπ Καλαδά, θαηαδεηθλχνπλ ηελ απνηειεζκαηηθφηεηα πνπ ραξαθηεξίδεη ηελ 

εηζπίεζε φμηλνπ αεξίνπ κε πςειή ζπγθέληξσζε ζε πδξφζεην. 

 Διζπίεζη ηος όξινος αεπίος ζε ενεπγούρ ηαμιεςηήπερ πεηπελαίος για ηη 

διαηήπηζη ηηρ πίεζηρ ηος ηαμιεςηήπα  

Ζ πξσηνγελήο παξαγσγή πεηξειαίνπ βαζίδεηαη πξαθηηθά ζηε θπζηθή ελέξγεηα ηνπ 

ζπζηήκαηνο, απνηέιεζκα ηεο ζπκπίεζεο θαη ζπλαθφινπζα ηεο ππεξπίεζεο ηακηεπηήξα. Ζ 

εθαξκνγή ηερληθψλ πνπ κπνξνχλ λα δηαηεξνχλ ηε πίεζε απηή ζε ηθαλνπνηεηηθά επίπεδα 

ψζηε λα είλαη εθηθηή ε παξαγσγή ζε κεγαιχηεξν βάζνο ρξφλνπ είλαη ζεκαληηθή. πλήζσο 

πξαγκαηνπνηείηαη εηζπίεζε αεξίνπ (κείγκα ειαθξψλ πδξνγνλαλζξάθσλ) ζην ππεξθείκελν 

αέξην θάιπκκα ηνπ ηακηεπηήξα θαη σο κέζνδνο ζπγθαηαιέγεηαη ζηηο δεπηεξνγελείο 

κεζφδνπο παξαγσγήο πεηξειαίνπ.  

Σν αέξην θάιπκκα δξα σο κεραληζκφο παξαγσγήο θαζψο, θαηά ηελ παξαγσγή πεηξειαίνπ, 

εθηνλψλεηαη θαη ζπκβάιιεη ζηελ ψζεζε ηνπ πεηξειαίνπ πξνο ηηο παξαγσγηθέο γεσηξήζεηο. 

Σν φμηλν αέξην, σο ξεπζηφ εηζπίεζεο ζην αέξην θάιπκκα ηνπ ηακηεπηήξα, ζπληζηά κηα 

έληνλα εμειηζζφκελε ζηελ εθαξκνγή ηεο ηερληθή θαη επηινγή ηφζν γηα ηε δηαηήξεζε ηεο 

πίεζεο ηνπ ηακηεπηήξα θαη ηελ επέθηαζε ηνπ παξαγσγηθνχ ρξφλνπ δσήο ηνπ, φζν θαη γηα 

ηε πεξηβαιινληηθή δηαρείξηζε ηνπ παξαγφκελνπ φμηλνπ αεξίνπ. Πξνθεηκέλνπ σζηφζν ην 

φμηλν αέξην λα ιεηηνπξγήζεη θαηά απηφλ ηνλ ηξφπν ζπλίζηαηαη ε πίεζε εηζπίεζεο ηνπ ζην 

αέξην θάιπκκα ηνπ ηακηεπηήξα λα είλαη ρακειφηεξε απφ ηελ ειάρηζηε πίεζε 

αλακημηκφηεηαο κεηαμχ ηνπ φμηλνπ αεξίνπ θαη ηνπ πεηξειαίνπ γηα λα απνηξαπεί 

αλακημηκφηεηα ησλ δπν ξεπζηψλ.  

Έλα ελδηαθέξνλ παξάδεηγκα εθαξκνγήο ηεο κεζφδνπ απνηειεί ην πεηξειατθφ πεδίν ζην 

λφηην Οκάλ ζηε Μέζε Αλαηνιή, φπνπ ε παξαγσγή γίλεηαη απφ ηακηεπηήξα πεηξειαίνπ πνπ 
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εκπεξηέρεη ελψζεηο H2S θαη CO2 (Haynes et.al, 2008). Αξρηθά, ε παξαγσγή γηλφηαλ 

πξσηνγελψο θαη νη βαζηθνί κεραληζκνί ήηαλ ε εθηφλσζε ηνπ ππεξθείκελνπ αεξίνπ  

θαιχκκαηνο θαη ηνπ δηαιπκέλνπ ζην πεηξέιαην αεξίνπ. Έηζη, παξήρζε πεξίπνπ ην 6% ησλ 

αξρηθψλ επί ηφπνπ απνζεκάησλ πεηξειαίνπ θαη ε πίεζε ηνπ ηακηεπηήξα κεηψζεθε απφ ηα 

531 ζηα 420 bar. Έπεηηα, πξαγκαηνπνηήζεθε εηζπίεζε φμηλνπ αεξίνπ κείγκαηνο (1,93% 

H2S, 4,05% CO2) ζε πξψηε θάζε θαη φμηλνπ αεξίνπ κείγκαηνο (3,07% H2S, 10,72% CO2) 

ζε δεχηεξε θάζε, κε παξαηεξνχκελε απφιεςε 10,4% θαη 13% αληίζηνηρα. Σν ππφινηπν 

κέξνο ηνπ εηζπηεδφκελνπ ξεπζηνχ θαηαιακβάλεηαη απφ ειαθξείο πδξνγνλάλζξαθεο.  Ζ 

πίεζε ηνπ ηακηεπηήξα απμήζεθε θαη ζηαζεξνπνηήζεθε ζηα 432 bar. Με ηελ εηζπίεζε ηνπ 

φμηλνπ θπζηθνχ αεξίνπ ν ζπληειεζηήο απφιεςεο αλήιζε ζην 23,4% απνδεηθλχνληαο ηελ 

απνηειεζκαηηθφηεηα ηεο κεζφδνπ. ηνλ Πίλαθα 1.1 (Haynes et.al, 2008) θαηαγξάθνληαη νη 

ζπληειεζηέο απφιεςεο ησλ επί ηφπνπ αξρηθψλ απνζεκάησλ πεηξειαίνπ γηα θάζε ζηάδην 

παξαγσγήο πνπ είρε πξαγκαηνπνηεζεί. 

Πίνακαρ 1.1- Μεηαβνιή ηνπ ζπληειεζηή απφιεςεο ζην πεηξειατθφ πεδίν ηνπ Ννηίνπ Οκάλ 

(Haynes et.al, 2008) 

 

ηνλ Πίλαθα 1.2 παξνπζηάδνληαη ζπλνπηηθά θάπνηα ζηνηρεία πνπ ζπλδένληαη κε ηελ 

επηινγή ηεο βέιηηζηεο κεζφδνπ δηαρείξηζεο ησλ φμηλσλ αεξίσλ, βάζεη ηεο παξαπάλσ 

αλάιπζεο. Ζ επηινγή ηνπ βέιηηζηνπ ηξφπνπ δηαρείξηζεο ηνπ παξαγφκελνπ φμηλνπ αεξίνπ 

έρεη δηαθνξεηηθφ πεξηβαιινληηθφ θαη νηθνλνκηθφ αληίθηππν γηα θάζε κέζνδν.  
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Πίνακαρ 1.2- Πεδία εθαξκνγήο θαη νθέιε ησλ ηερληθψλ δηαρείξηζεο ηνπ φμηλνπ αεξίνπ 

Μέθοδορ Κφζηνο Ρχπνη Δθαξκνγή Οθέιε 

Μεηαηξνπή ζε 

ζηνηρεηαθφ ζείν 
Πνιχ πςειφ SO2,CO2θιπ 

>20% Ζ2S, 

πεδία πςειήο 

δπλακηθφηεηαο(tones of 

sulfur) 

παξαγσγή πςειήο 

πνηφηεηαο 

ζηνηρεηαθνχ ζείνπ 

Δηζπίεζε ζε βαζείο 

ζρεκαηηζκνχο 
πςειφ - 

Μεγαιχηεξν εχξνο 

ζπγθεληξψζεσλ(H2S), 

πεδία ρακειήο έσο 

κεζαίαο δπλακηθφηεηαο 

αζθαιήο δηάζεζε 

Δηζπίεζε ζε 

κεξηθψο 

εμαληιεκέλα 

θνηηάζκαηα 

πεηξειαίνπ 

΄΄ - ΄΄ 

επαχμεζε ηεο 

απφιεςεο ηνπ 

πεηξειαίνπ 

Δηζπίεζε ζην αέξην 

θάιπκκα ελφο 

ηακηεπηήξα 

΄΄ - ΄΄ 

αχμεζε ρξφλνπ 

δσήο ηνπ 

ηακηεπηήξα 

1.2 Βαζηθέο έλλνηεο γηα ηε ζεξκνδπλακηθή ζπκπεξηθνξά ηνπ φμηλνπ αεξίνπ 

Ζ δηαρείξηζε ηνπ φμηλνπ αεξίνπ ηδηαίηεξα θαηά ηε πεξίπησζε φπνπ απνθαζίδεηαη φηη απηφ 

πξέπεη λα εηζπηεζηεί ζε θάπνην ηακηεπηήξα, πξνυπνζέηεη ηελ ελδειερή κειέηε ηεο 

ζεξκνδπλακηθήο ζπκπεξηθνξάο ηνπ κείγκαηνο θαζψο θαη ησλ ζεξκνθπζηθψλ  ηδηνηήησλ 

ηνπ. Γηα ηε κειέηε, πξέπεη λα είλαη γλσζηή ε αθξηβήο ζχζηαζε ηνπ κείγκαηνο ζηα 

επηκέξνπο ζπζηαηηθά ηνπ (πδξφζεην, δηνμείδην ηνπ άλζξαθα, ειαθξά αιθάληα) θαζψο ε 

ζπγθέληξσζε ηνπο επεξεάδεη θαζνξηζηηθά ηηο ζεξκνδπλακηθέο ηνπ ηδηφηεηεο. 

Σα βαζηθά ζέκαηα πνπ πξέπεη λα εμεηάδνληαη ζε φηη αθνξά ηα κείγκαηα απηά είλαη : 

 Ζ ηζνξξνπία πγξήο θαη αηκψδνπο θάζεο ζην κείγκα 

 Ζ ππθλφηεηα ηνπ κείγκαηνο ζε φιεο ηηο πηζαλέο θαηαζηάζεηο 

 Ζ πεξηεθηηθφηεηα ηνπ κείγκαηνο ζε λεξφ ζην ζεκείν θνξεζκνχ 

 Οη ζπλζήθεο ζρεκαηηζκνχ πδξηηψλ 

 Ζ ζεξκνρσξεηηθφηεηα ηνπ κείγκαηνο ζε έλα κεγάιν εχξνο πηέζεσλ θαη 

ζεξκνθξαζηψλ 
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ηα πιαίζηα ηεο παξνχζαο εξγαζίαο δφζεθε βαξχηεηα ζηε κειέηε θαη πξφξξεζε ηεο 

ηζνξξνπίαο θάζεσλ θαη ησλ ζεξκνθπζηθψλ ηδηνηήησλ (θπξίσο ηεο ππθλφηεηαο) ησλ  

φμηλσλ αέξησλ κεηγκάησλ. Ζ θαηαλφεζε φκσο ηεο ζπκπεξηθνξάο ησλ κεηγκάησλ φμηλνπ 

αεξίνπ πξνυπνζέηεη ζε πξψηε θάζε ηελ θαηαλφεζε ηεο ζπκπεξηθνξάο θαη ησλ βαζηθψλ 

θαζαξψλ ζπζηαηηθψλ ηνπ (H2S θαη CO2). Αλ θαη ε εξγαζία απηή δελ πξαγκαηεχεηαη ηηο 

ζρεηηθέο θαζαξέο ελψζεηο, αλαθέξνληαη, ελδεηθηηθά, θάπνηεο βαζηθέο έλλνηεο, νη νπνίεο 

ζπλδξάκνπλ ζηελ θαιχηεξε παξαθνινχζεζε ησλ ζεκάησλ πνπ αθνινπζνχλ. 

ην ρήκα 1.3 απεηθνλίδεηαη ε ζπκπεξηθνξά ησλ θαζαξψλ ελψζεσλ ηνπ H2S θαη ηνπ CO2. 

Οη θακπχιεο αλαπαξηζηνχλ ηηο ηάζεηο αηκψλ θαη ηα ζεκεία αλαπαξηζηνχλ ηo θξίζηκν 

ζεκείν θάζε έλσζεο. Παξαηεξείηαη φηη νη ηάζεηο αηκψλ ηνπ δηνμεηδίνπ ηνπ άλζξαθα είλαη 

πςειφηεξεο, θαζηζηψληαο ην πεξηζζφηεξν πηεηηθφ απφ ην πδξφζεην. Δπίζεο, ζεκεηψλεηαη 

φηη ε θξίζηκε πίεζε θαη ζεξκνθξαζία ηνπ CO2 έρνπλ ρακειφηεξε ηηκή (TC=31,1
o
C θαη 

PC=7,4MPa) απφ ηηο αληίζηνηρεο θξίζηκεο ηηκέο ηνπ πδξνζείνπ (TC=100,4
o
C θαη PC= 

9MPa). 

εκεηψλεηαη φηη σο θξίζηκν ζεκείν (critical point) νξίδεηαη εθείλε ε πίεζε (PC) θαη ε 

ζεξκνθξαζία (TC), φπνπ νη ηδηφηεηεο ηνπ πγξνχ θαη ηνπ αηκνχ (γξακκνκνξηαθνί φγθνη, 

ελζαιπίεο θ.ιπ.) ηαπηίδνληαη. Ζ θξίζηκε ζεξκνθξαζία είλαη ε ζεξκνθξαζία πάλσ απφ ηελ 

νπνία έλα θαζαξφ ξεπζηφ δελ κπνξεί λα ππάξμεη σο πγξφ. Ζ ζπλζήθε απηή δελ ηζρχεη 

απαξαίηεηα θαη γηα κείγκαηα ελψζεσλ. Όηαλ ε ζεξκνθξαζία θαη ε πίεζε κηαο θαζαξήο 

έλσζεο ππεξβαίλνπλ ηηο αληίζηνηρεο θξίζηκεο ηηκέο ηνπο, ηφηε ε έλσζε βξίζθεηαη ζηελ 

ππεξθξίζηκε θαηάζηαζε (supercritical state). 
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σήμα 1.5- Γηάγξακκα P-T ησλ θαζαξψλ ελψζεσλ ηνπ πδξνζείνπ (H2S) θαη ηνπ δηνμεηδίνπ ηνπ 

άλζξαθα (CO2) 

 

Αλαθνξηθά κε ην δπαδηθφ κείγκα Ζ2S-CO2 ζην ρήκα 1.6 παξνπζηάδεηαη ην Ρ-Σ 

δηάγξακκα γηα κείγκα 52,72% H2S-47,28% CO2 (Bierlein and Kay, 1953). Ζ πεξηνρή 

κεηαμχ ησλ ζεκείσλ θπζαιίδαο - bubble points (άλσ ζεκεία) θαη ησλ ζεκείσλ δξφζνπ -  

dew points (θάησ ζεκεία), είλαη ε πεξηνρή ζηελ νπνία ε πγξή θαη ε αηκψδεο θάζε 

βξίζθνληαη ζε ηζνξξνπία. 

εκεηψλεηαη φηη ζηελ ηζνξξνπία θάζεσλ αηκνχ-πγξνχ, ε αηκψδεο θάζε βξίζθεηαη ζην 

ζεκείν δξφζνπ (dew point) θαη ε πγξή θάζε βξίζθεηαη ζην ζεκείν θπζαιίδαο (bubble 

point). εκείν δξφζνπ είλαη ην ζεκείν ζην νπνίν ζρεκαηίδεηαη ε πξψηε ζηαγφλα πγξνχ ζε 

έλα ζχζηεκα (θαζαξή έλσζε ή κείγκα θαζαξψλ ελψζεσλ), πνπ βξίζθεηαη αξρηθά ζηελ 

αέξηα θαηάζηαζε. Δλψ, σο ζεκείν θπζαιίδαο, νξίδεηαη ην ζεκείν ζην νπνίν ζρεκαηίδεηαη 

ε πξψηε θπζαιίδα αεξίνπ ζε έλα ζχζηεκα (θαζαξή έλσζε ή κείγκα θαζαξψλ ελψζεσλ), 

πνπ βξίζθεηαη αξρηθά ζηελ πγξή θαηάζηαζε.  

1000

2000

3000

4000

5000

6000

7000

8000

9000

10000

0 20 40 60 80 100

P(
K

Pa
)

T(oC)

Critical Point

100% H2S exp

100% CO2 exp



Εισπίεση Όξινος Αεπίος σε Ταμιεςτήπερ Πετπελαίος - Ιζνξξνπία Φάζεσλ θαη Θεξκνθπζηθέο Ιδηόηεηεο Όμηλνπ Αεξίνπ 

 

ΚΕΥΑΛΑΙΟ 1: ΔΙΑΦΕIΡΙΗ OΞΙΝΟΤ ΑΕΡΙΟΤ ελίδα 29 
 

 

σήμα 1.6- Γηάγξακκα P-T ηνπ ζπζηήκαηνο H2S-CO2, γηα ζχζηαζε 52,72% H2S 

 

Άλσ ησλ ζεκείσλ θπζαιίδαο, ην κείγκα βξίζθεηαη ζε πγξή θαηάζηαζε ελψ θάησ ησλ 

ζεκείσλ δξφζνπ, ην κείγκα βξίζθεηαη ζηελ αέξηα θαηάζηαζε. Γηα παξάδεηγκα, έλα κείγκα 

H2S-CO2 κε πεξηεθηηθφηεηα 52,72% ζε H2S, ζε πίεζε P=6000 KPa θαη ζεξκνθξαζία T= 

20 
o
C, είλαη ζε πγξή θαηάζηαζε. 

ην ζεκείν απηφ, αλαθέξεηαη φηη νη θξίζηκεο ηδηφηεηεο γηα έλα κείγκα, θέξνπλ ηελ 

νλνκαζία «ςεπδνθξίζηκεο». Δδψ πξέπεη λα ζεκεησζεί, φηη ζε φηη αθνξά ηα κείγκαηα, ε 

αεξηνπνίεζε δελ επέξρεηαη φηαλ ε ζεξκνθξαζία ππεξβεί ηελ αληίζηνηρε ςεπδνθξίζηκε 

ηηκή ηεο γηα έλα κείγκα. Ζ ζεξκνθξαζία πάλσ απφ ηελ νπνία δελ κπνξνχλ λα 

ζπλππάξρνπλ δπν θάζεηο, γηα έλα κείγκα, νλνκάδεηαη cricondetherm, ελψ ε πίεζε πάλσ 

απφ ηελ νπνία δελ κπνξνχλ λα ζπλππάξρνπλ δπν θάζεηο νλνκάδεηαη cricondenbar 

(Stamataki and Avlonitis, 2004). ηελ πεξίπησζε, φκσο, ηνπ κειεηψκελνπ κείγκαηνο, νη 

ςεπδνθξίζηκεο ηηκέο ζεξκνθξαζίαο θαη πίεζεο είλαη πάξα πνιχ θνληά ζηελ cricondetherm 

θαη cricondenbar, αληίζηνηρα, ζχκθσλα κε ηηο πεηξακαηηθέο κεηξήζεηο ησλ Bierlein and 

Kay (1953). Δπνκέλσο, ζην πιαίζην ηεο εξγαζίαο, ζεσξείηαη φηη ζε έλα κείγκα H2S-CO2, 

φηαλ ε ζεξκνθξαζία ππεξβεί ηελ αληίζηνηρε ςεπδνθξίζηκε ηηκή ηεο, απηφ παχεη λα 

πθίζηαηαη σο πγξφ. 

ην ρήκα 1.7, παξνπζηάδνληαη  ηα Γηαγξάκκαηα Πίεζεο-Θεξκνθξαζίαο (P-T) δπαδηθψλ 

ζπζηεκάησλ H2S-CO2 πνπ θαιχπηνπλ φιν ην εχξνο ησλ ελδερφκελσλ ζπζηάζεσλ, 

ζπκπεξηιακβαλνκέλσλ θαη ησλ θαζαξψλ ελψζεσλ, θαζψο επίζεο απεηθνλίδεηαη θαη ε 
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γξακκή ζχλδεζεο ησλ ηηκψλ ησλ ςεπδνθξίζηκσλ ζεκείσλ  (critical locus) φισλ ησλ 

επηκέξνπο κεηγκάησλ ησλ Bierlein and Kay (1953). 

 

σήμα 1.7- Γηάγξακκα P-T ηνπ ζπζηήκαηνο H2S-CO2, γηα ζπζηάζεηο απφ 0% σο 100% H2S 

 

χκθσλα κε ην ρήκα 1.7, δηαπηζηψλνληαη ηα εμήο: 

 Ζ γξακκή ησλ ςεπδνθξίζηκσλ ηηκψλ (critical locus) είλαη ζπλερήο απφ ην θξίζηκν 

ζεκείν ηεο θαζαξήο έλσζεο CO2 σο ην θξίζηκν ζεκείν ηεο θαζαξήο έλσζεο ηνπ H2S. Ζ 

εηθφλα απηή πξνθαιεί ελδηαθέξνλ, ιακβάλνληαο ππφςε ηε δηαθνξεηηθή κνξηαθή θχζε ησλ 

δπν ελψζεσλ. 

 Οη ςεπδνθξίζηκεο ηηκέο ηεο πίεζεο θαη ηεο ζεξκνθξαζίαο ηνπ ζπζηήκαηνο, 

απμάλνληαη φζν απμάλεηαη ε πεξηεθηηθφηεηα ζε πδξφζεην. 

 Ζ δηθαζηθή πεξηνρή ζην κείγκα κε πςειή ζπγθέληξσζε ζε πδξφζεην (93,7%) είλαη 

αηζζεηά κεγαιχηεξε απφ ηε δηθαζηθή πεξηνρή ζην κείγκα κε ρακειή ζπγθέληξσζε ζε 

πδξφζεην (9,9%). 

 Δληφο ηνπ επηπέδνπ πνπ νξίδεηαη απφ ηηο θακπχιεο 100% CO2, 100% H2S θαη ηε 

γξακκή ησλ ςεπδνθξίζηκσλ ηηκψλ, ππάξρεη ην ελδερφκελν ζρεκαηηζκνχ δπν θάζεσλ γηα 

έλα κείγκα, αλάινγα, θπζηθά, κε ηε ζχζηαζε ηνπ. ε πεξηνρέο πνπ εθηείλνληαη πέξα απφ 

ην επίπεδν απηφ, νπνηνδήπνηε κείγκα ησλ ζπζηαηηθψλ H2S θαη CO2, βξίζθεηαη ζε 

κνλνθαζηθή θαηάζηαζε. 

Όπσο πξναλαθέξζεθε, ην φμηλν αέξην δχλαηαη λα εκπεξηέρεη θαη ειαθξείο πδξνγνλάλζαθεο 

(αιθάληα) κε θχξηα έλσζε απηή ηνπ κεζαλίνπ (CH4). χκθσλα κε ηνλ Caroll (2010), ε 
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πεξηεθηηθφηεηα ζε αιθάληα κπνξεί λα αλέξρεηαη έσο θαη ζην 10% ηεο ζχζηαζεο ηνπ 

κείγκαηνο, αλαιφγσο, θπζηθά θαη κε ηε δηεξγαζία γιχθαλζεο πνπ ιακβάλεη ρψξα.  

ην ρήκα 1.8, παξνπζηάδνληαη ηα Γηαγξάκκαηα Πίεζεο-Θεξκνθξαζίαο (P-T) γηα θάπνηα 

ηξηαδηθά ζπζηήκαηα H2S-CO2-Αιθάληα (C1 σο C4) κε καχξε δηαθεθνκκέλε γξακκή θαη 

γηα δπαδηθά ζπζηήκαηα H2S-CO2 κε καχξε ζπκπαγή γξακκή, φπσο έρνπλ απηά έρνπλ 

κειεηεζεί απφ ηνλ Caroll (2010). Οη ζπζηάζεηο πνπ θαιχπηνληαη είλαη 50%-50% H2S-CO2 

θαζψο θαη ζπζηάζεηο 49%-49% H2S-CO2 καδί κε κηα πνιχ κηθξή (2%) ζπκκεηνρή 

ειαθξψλ αιθαλίσλ απφ C1 σο C4.  

 

       
 

σήμα 1.8- Γηαγξάκκαηα P-T δπαδηθψλ θαη ηξηαδηθψλ ζπζηεκάησλ H2S-CO2 θαη  H2S-CO2 -

αιθάληα  (Caroll, 2010) 
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Με βάζε ηα δηαγξάκκαηα ηνπ ρήκαηνο 1.8, παξαηεξνχληαη ηα εμήο: 

- Ζ παξνπζία κεζαλίνπ, ιφγσ ηεο κεγαιχηεξεο πηεηηθφηεηαο ηνπ, νδεγεί ζε αχμεζε 

ηεο πίεζεο θπζαιίδαο Απηφ ζπκβαίλεη δηφηη απαηηνχληαη κεγαιχηεξεο πηέζεηο γηα 

λα πγξνπνηεζεί ην κεζάλην. 

- Ζ παξνπζία ηνπ αηζαλίνπ (C2H6) ή ηνπ πξνπαλίνπ (C3H8) δε κεηαβάιινπλ 

ζεκαληηθά ηελ ηζνξξνπία θάζεσλ. 

- Ζ παξνπζία ηνπ βνπηαλίνπ (n-C4H10) νδεγεί ζε ζεκαληηθή κείσζε ηεο πίεζεο  

δξφζνπ (Caroll, 2010). 

Αλαθνξηθά κε ηελ ππθλφηεηα ηνπ φμηλνπ αεξίνπ πξέπεη λα επηζεκαλζεί φηη δελ ππάξρεη 

επαξθήο φγθνο πεηξακαηηθψλ δεδνκέλσλ πνπ λα θαιχπηνπλ φιν ησλ εχξνο ησλ ζπλζεθψλ 

(πηέζεσλ, ζεξκνθξαζηψλ θαη ζπζηάζεσλ). Γηα ην ιφγν απηφ, νη εηαηξείεο πνπ απνθαζίδνπλ 

λα εθαξκφζνπλ ηε κέζνδν AGI γηα ηε δηαρείξηζε ηνπ φμηλνπ αεξίνπ, θαηαθεχγνπλ ζηε 

ρξήζε ησλ θαηαζηαηηθψλ εμηζψζεσλ κε φιεο ηηο εγγελείο αδπλακίεο ηνπο ζηελ πξφξξεζε 

ησλ πγξψλ φγθσλ φπσο αλαιπηηθά αλαθέξεηαη ζην Κεθάιαην 2.  
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ΚΔΦΑΛΑΗΟ 2: ΘΔΡΜΟΓΤΝΑΜΗΚΑ 

ΔΡΓΑΛΔΗΑ 

 

Ζ πεηξειατθή θαη ε ρεκηθή βηνκεραλία, πξνθεηκέλνπ λα ζρεδηάζνπλ κηα δηεξγαζία, (π.ρ. 

δηαρσξηζκφ ελψζεσλ ζε έλα κείγκα, εηζπίεζε αεξίσλ ζε έλαλ πεηξειατθφ ηακηεπηήξα, 

παξαγσγή πεηξειαίνπ θαη θπζηθνχ αεξίνπ, κεηαθνξά δηνμεηδίνπ ηνπ άλζξαθα θ.ιπ.), δελ 

κπνξνχλ λα βαζηζηνχλ απνθιεηζηηθά ζε πεηξακαηηθά δεδνκέλα πνπ πεξηγξάθνπλ ηε 

ζπκπεξηθνξά ησλ ξεπζηψλ ηα νπνία επεμεξγάδνληαη. Σα δηαζέζηκα πεηξακαηηθά δεδνκέλα, 

ζπάληα θαιχπηνπλ φιν ην εχξνο ζπλζεθψλ (πίεζεο, ζεξκνθξαζίαο, ζπζηάζεσλ θ.α) γηα ηα 

κείγκαηα πνπ δηαρεηξίδνληαη. Δπίζεο, ηδηαίηεξα ε πεηξειατθή βηνκεραλία, θαιείηαη ζπρλά 

λα δηαρεηξηζηεί πνιπζπζηαηηθά κείγκαηα, γηα ηα νπνία ε δηεμαγσγή ζρεηηθψλ 

πεηξακαηηθψλ κεηξήζεσλ (π.ρ. Ηζνξξνπίαο Φάζεσλ) είλαη ζρεδφλ αλέθηθηε. Γηα ην ιφγν 

απηφ, εδψ θαη πνιιέο δεθαεηίεο, ε βηνκεραλία έρεη ζηξαθεί ζηε ρξήζε θαηαζηαηηθψλ 

εμηζψζεσλ (Κ.Δ.), νη νπνίεο πεξηγξάθνπλ ηε ζεξκνδπλακηθή ζπκπεξηθνξά ησλ ξεπζηψλ. 

Έρνπλ αλαπηπρζεί πνιιέο δηαθνξεηηθέο θαηαζηαηηθέο εμηζψζεηο. Ζ πεηξειατθή βηνκεραλία 

ρξεζηκνπνηεί θαηά θχξην ιφγν ηηο εμηζψζεηο PR θαη SRK, ιφγσ ηεο απιφηεηαο θαη ηεο 

αθξίβεηαο πνπ ηηο ραξαθηεξίδνπλ, ηδηαίηεξα ζηελ πξφξξεζε θπζηθψλ θαη ζεξκνδπλακηθψλ 

ηδηνηήησλ ησλ πεηξειατθψλ ξεπζηψλ. Ζ εθαξκνγή ηνπο, βέβαηα, δελ πεξηνξίδεηαη κφλν ζε 

απηά, αιιά θαη έλα επξχ θάζκα δηαθνξεηηθήο κνξθήο ρεκηθψλ ελψζεσλ θαη κεηγκάησλ. 

Βέβαηα, νη Κ.Δ. δελ είλαη εμίζνπ αθξηβείο ζε φια ηα ζεξκνδπλακηθά ζπζηήκαηα πνπ 

εθαξκφδνληαη θαη ζε φιεο ηηο ηδηφηεηεο ησλ ξεπζηψλ πνπ πεξηγξάθνπλ. Μηα γλσζηή 

αδπλακία ηνπο, είλαη ε πξφξξεζε ησλ ηδηνηήησλ πνπ ζπλδένληαη κε ηελ πγξή θάζε απηψλ. 

Γηα ην ιφγν απηφ, έρνπλ αλαπηπρζεί ηξνπνπνηήζεηο ησλ αλαθεξφκελσλ Κ.Δ. κε ζθνπφ ηε 

βειηίσζε ηεο πξφξξεζεο ησλ ηδηνηήησλ ηεο πγξήο θάζεο. 

Ζ αμηνιφγεζε ηεο αθξίβεηαο ηεο πξφξξεζεο κηαο θαηαζηαηηθήο εμίζσζεο, πξνυπνζέηεη ηε 

ζχγθξηζε ησλ ππνινγηδφκελσλ ηηκψλ πνπ δίδεη, κε ηηο πεηξακαηηθέο ηηκέο πνπ είλαη 

δηαζέζηκεο. Ζ αμηνιφγεζε απηή κπνξεί λα γίλεη πνηνηηθά π.ρ. κέζσ ησλ Γηαγξακκάησλ 

Φάζεσλ (Κεθάιαην 1), φκσο, ν πην αθξηβήο θαη καζεκαηηθφο ηξφπνο αμηνιφγεζεο είλαη ν 

πξνζδηνξηζκφο ησλ ζθαικάησλ (ζρεηηθψλ θαη απφιπησλ) κεηαμχ πεηξακαηηθψλ θαη 

ππνινγηδφκελσλ ηηκψλ.  
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ην Κεθάιαην απηφ, παξνπζηάδεηαη αλαιπηηθά ε θαηαζηαηηθή εμίζσζε PR θαη ε 

ηξνπνπνίεζε απηήο J-PR. ηε ζπλέρεηα νξίδνληαη ηα ζθάικαηα ηα νπνία 

ρξεζηκνπνηνχληαη ζηε κειέηε πνπ παξνπζηάδεηαη ζηα επφκελα Κεθάιαηα, γηα ηελ 

αμηνιφγεζε ηεο πξφξξεζεο. Σέινο, γίλεηαη αλαθνξά ζηα ζεξκνδπλακηθά ππνινγηζηηθά 

εξγαιεία ηα νπνία έρνπλ σο βάζε ηηο K.E. θαη ρξεζηκνπνηήζεθαλ γηα ηνπο ππνινγηζκνχο 

πνπ έιαβαλ ρψξα ζηελ εθπφλεζε ηεο παξνχζαο εξγαζίαο.  

2.1 Καηαζηαηηθέο εμηζψζεηο 

Μηα θαηαζηαηηθή εμίζσζε απνηειεί ζεξκνδπλακηθή ζρέζε, ε νπνία πεξηγξάθεη ηελ 

θαηάζηαζε ησλ ξεπζηψλ ζε ζπλάξηεζε ησλ ζεξκνδπλακηθψλ κεηαβιεηψλ. Μέζσ ηεο 

θαηαζηαηηθήο εμίζσζεο ππνινγίδεηαη ν ζπληειεζηήο απφθιηζεο (Ε). Ο ζπληειεζηήο 

απφθιηζεο απνηειεί ζπλάξηεζε ηεο πίεζεο, ηεο ζεξκνθξαζίαο θαη ηεο ζχζηαζεο, είλαη 

αδηάζηαηε παξάκεηξνο θαη εθθξάδεη ην κέηξν ηεο απφθιηζεο ηεο ζπκπεξηθνξάο ελφο 

πξαγκαηηθνχ αεξίνπ απφ ηελ ηδαληθή θαηάζηαζε, φπνπ ν ζπληειεζηήο απηφο είλαη κνλάδα. 

Ο ζπληειεζηήο απφθιηζεο ζρεηίδεηαη κε ηνλ πξνζδηνξηζκφ ηνπ φγθνπ ηνπ ξεπζηνχ θαη 

θαηά ζπλέπεηα κε ηελ ππθλφηεηα ηνπ, ελψ απνηειεί έλα εμαηξεηηθά θξίζηκν κέγεζνο ηφζν 

γηα ηε δηαρείξηζε ησλ θνηηαζκάησλ θαη ηελ παξαγσγή πδξνγνλαλζξάθσλ, φζν θαη γηα ηε 

κεηαθνξά θαη ηελ απνζήθεπζε ηνπ θπζηθνχ αεξίνπ.  

Οη θαηαζηαηηθέο εμηζψζεηο απνηεινχλ ζεξκνδπλακηθέο ζρέζεηο νη νπνίεο πεξηγξάθνπλ ηελ 

θαηάζηαζε ηεο χιεο ζε δεδνκέλεο ζπλζήθεο, επνκέλσο είλαη ρξήζηκεο γηα ηελ πεξηγξαθή 

ησλ ηδηνηήησλ ησλ πεηξειατθψλ ξεπζηψλ. Γηα κηα ζπγθεθξηκέλε πνζφηεηα ηεο νπζίαο πνπ 

πεξηέρεηαη ζε έλα ζχζηεκα, ε πίεζε, ν φγθνο, θαη ε ζεξκνθξαζία ζπλδένληαη κε κηα ζρέζε 

κε ηε γεληθή κνξθή f(p,V,T)=0. Γηα ηελ πεξίπησζε ησλ πεηξειατθψλ κεηγκάησλ, ε 

θαηαζηαηηθή  εμίζσζε απνηειεί ηε ζρέζε πνπ ζπλδέεη ηνλ γξακκνκνξηαθφ φγθν ελφο 

ξεπζηνχ κε ηηο ζπλζήθεο πίεζεο θαη ζεξκνθξαζίαο. 

Απφ ηηο πην δηαδεδνκέλεο θαηαζηαηηθέο εμηζψζεηο απνηεινχλ νη θπβηθέο θαηαζηαηηθέο 

εμηζψζεηο βαζηδφκελεο ζηελ εμίζσζε ηνπ Van Der Waals (1873) ν νπνίνο πξνζπάζεζε λα 

εμαιείςεη ηηο ππνζέζεηο πνπ αθνινπζνχζαλ ηελ εμίζσζε ησλ ηδαληθψλ αεξίσλ θαη λα 

αλαπαξαζηήζεη ηε ζπλχπαξμε ηεο αηκψδνπο θαη ηεο πγξήο θάζεο. Απνθαινχληαη δε 

θπβηθέο θαζψο απνηεινχλ πνιπψλπκα ηξίηνπ βαζκνχ σο πξνο ην ζπληειεζηή 

ζπκπηεζηφηεηαο ή πξνο ηνλ φγθν. Απηέο κπνξνχλ λα εθθξάδνπλ ηελ επίδξαζε ησλ 

δηακνξηαθψλ δπλάκεσλ είηε ειθηηθψλ είηε απσζηηθψλ, ε νπνία παίδεη ζεκαληηθφ ξφιν 

ζηνλ θαζνξηζκφ ηεο νγθνκεηξηθήο ζπκπεξηθνξάο ελφο ξεπζηνχ. Οη ειθηηθέο θαη νη 
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απσζηηθέο δπλάκεηο ζπλεηζθέξνπλ κε δηαθνξεηηθφ ηξφπν θαη ην νπνίν έρεη απνηππσζεί κε 

ηε γεληθή κνξθή πνπ θέξνπλ P = Pαπσζηηθψλ – Pειθηηθψλ. Έρνπλ ζπλήζσο δχν ή ηξεηο 

παξακέηξνπο α, b, c, απφ ηηο νπνίεο ε α εμαξηάηαη απφ ηελ ειθηηθή δχλακε κεηαμχ ησλ 

κνξίσλ, ε b εμαξηάηαη απφ ηελ απσζηηθή δχλακε κεηαμχ ησλ κνξίσλ, ελψ ε c είλαη ν 

πξνζαξκνζκέλνο θξίζηκνο παξάγνληαο ζπκπηεζηφηεηαο, πνπ θαζνξίδεηαη απφ ηηο 

ππνινγηζκέλεο ππθλφηεηεο σο πξνο ηηο κεηξνχκελεο ππθλφηεηεο ηνπ πγξνχ θαη 

ζπζρεηίδεηαη κε ην αθεληξηθφ παξάγνληα (acentric factor), ν νπνίνο «πνζνηηθνπνηεί» ηε 

κε-ζθαηξηθφηεηα ησλ κνξίσλ. χκθσλα κε ηελ αξρή ησλ αληηζηνίρσλ θαηαζηάζεσλ νη 

εμηζψζεηο απηέο ζα πξέπεη λα παξέρνπλ ηθαλνπνηεηηθά απνηειέζκαηα γηα κε πνιηθέο 

ελψζεηο κε ηε ρξήζε ησλ παξαπάλσ παξακέηξσλ. Σέινο ζα πξέπεη λα ζπκθσλνχλ κε ηε 

πεηξακαηηθά πξνζδηνξηζκέλε ζπκπεξηθνξά ελφο ξεπζηνχ ζην θξίζηκν ζεκείν.  

Οη θαηαζηαηηθέο εμηζψζεηο απηέο έρνπλ αλαπηπρζεί γηα θαζαξέο ελψζεηο. Γηα ην ιφγν απηφ 

φηαλ ρξεζηκνπνηνχληαη απαηηνχλ έλα αξηζκφ παξακέηξσλ πνπ ζρεηίδνληαη κε ηηο ηδηφηεηεο 

ησλ θαζαξψλ ελψζεσλ φπσο είλαη νη θξίζηκεο ηδηφηεηεο θαη ν αθεληξηθφο παξάγνληαο. 

Όηαλ ρξεζηκνπνηείηαη κείγκα ελψζεσλ, ηφηε είλαη αλαγθαίν λα ρξεζηκνπνηεζνχλ κανόνερ 

ανάμιξηρ (mixing rules) ψζηε λα πξνζδηνξηζηνχλ νη παξάκεηξνη ηεο θαηαζηαηηθήο 

εμίζσζεο. Έρνπλ αλαπηπρζεί δηάθνξνη θαλφλεο αλάκημεο γηα κείγκαηα. Ο θιαζηθφο 

θαλφλαο αλάκημεο (quadratic mixing rule) πνπ ρξεζηκνπνηείηαη ζε απηέο ηηο θαηαζηαηηθέο 

εμηζψζεηο παξαηίζεηαη παξαθάησ ζηελ ελφηεηα 2.1.1 θαη ν νπνίνο είλαη ζπλήζσο 

θαηάιιεινο γηα κείγκαηα κε πνιηθψλ ελψζεσλ. Υξεζηκνπνηείηαη σζηφζν επξέσο ηφζν 

ιφγσ ηεο ηθαλνπνηεηηθήο πξφξξεζεο πνπ παξέρεη αιιά ιφγσ ηνπ ρακεινχ ππνινγηζηηθνχ 

ρξφλνπ πνπ απαηηεί. 

Χζηφζν, νη θπβηθέο θαηαζηαηηθέο εμηζψζεηο, παξ‟φιε ηελ πνιππινθφηεηά ηνπο σο 

καζεκαηηθέο ζρέζεηο δελ κπνξνχλ λα πξνβιέςνπλ κε αθξίβεηα ην γξακκνκνξηαθφ φγθν 

ησλ ξεπζηψλ, κε απνηέιεζκα λα παξνπζηάδνπλ ζεκαληηθή απφθιηζε ζηνλ ππνινγηζκφ ησλ 

ππθλνηήησλ ησλ πγξψλ, θαζψο θαη ησλ αεξίσλ ζε πςειέο πηέζεηο. 

Ζ πεηξειατθή βηνκεραλία ρξεζηκνπνηεί επξέσο ηελ θαηαζηαηηθή εμίζσζε Peng Robinson 

(1976) θαη ε νπνία παξνπζηάδεηαη ζηε ζπλέρεηα.  

2.1.1 Καηαζηαηηθή εμίζσζε Peng Robinson (PR78) 

Οη Peng θαη Robinson (1976a) δηεμήγαγαλ κηα νινθιεξσκέλε κειέηε γηα ηελ αμηνιφγεζε 

ηεο ρξήζεο ηεο θαηαζηαηηθήο εμίζσζεο SRK φζνλ αθνξά ηελ πξφβιεςε ηεο 

ζπκπεξηθνξάο ζπζηεκάησλ πδξνγνλαλζξάθσλ. Δμήγεζαλ ηελ αλάγθε γηα βειηίσζε ηεο 
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ηθαλφηεηαο ηεο παξαπάλσ θαηαζηαηηθήο εμίζσζεο ηδηαίηεξα φζνλ αθνξά ηελ πξφβιεςε 

ηεο ππθλφηεηαο ηεο πγξήο θάζεο. Καηφπηλ ηεο κειέηεο απηήο νη Peng θαη Robinson 

πξφηεηλαλ ηελ αθφινπζε εμίζσζε: 

 
 -  ( ) ( )

RT
P

V b V V b b V b


 

  
    (2.1) 

Όπνπ: 

P: πίεζε 

Σ: ζεξκνθξαζία 

R: παγθόζκηα ζηαζεξά αεξίσλ 

V: γξακκνκνξηαθόο Όγθνο 

a, b: παξάκεηξνη ηεο θαηαζηαηηθήο εμίζσζεο 

-Οη παξάκεηξνη α,b γηα ηηο θαζαξέο ελψζεηο εθθξάδνληαη σο: 

2

0

a

( )
 

c

c
c

c

RT
a a

P

 


  

θαη 
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Όπνπ γηα ηελ Peng – Robinson : a0 = 0,45724 

θαη 
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Όπνπ γηα ηελ Peng – Robinson : b0 = 0,07780 

Pc : ε θξίζηκε πίεζε. 

Tc: ε  θξίζηκε ζεξκνθξαζία. 

Όπνπ Tr=T/Tc ε αλεγκέλε ζεξκνθξαζία 

Ζ παξάκεηξνο m νξίδεηαη απφ ηελ παξαθάησ έθθξαζε: 

2

0 1 2   m d d d      
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Όπνπ : 

d0 =0,37464  

d1=1,54226  

d2=-0,26992 

σ : αθεληξηθφο παξάγνληαο. 

Γχν ρξφληα αξγφηεξα νη Peng – Robinson (1978) παξνπζίαζαλ κηα ηξνπνπνίεζε ηεο 

εμίζσζεο (PR78) πνπ ζπλδέεη ηελ παξάκεηξν m θπβηθά κε ηνλ αθεληξηθφ παξάγνληα (σ) 

ζηελ πεξίπησζε πνπ ν αθεληξηθφο παξάγνληαο ηεο έλσζεο σ > 0,49 θαη ε νπνία είλαη: 

2 2 0,379642  1,48503  0,16442σ 0,01666m       

Ζ ζπγθεθξηκέλε ηξνπνπνίεζε παξνπζηάδεη εμαηξεηηθά κεγάιν ελδηαθέξνλ γηα ηελ 

πεηξειατθή βηνκεραλία πνπ επεμεξγάδεηαη πδξνγνλάλζξαθεο κε πνιχ κεγάιν κνξηαθφ 

βάξνο. 

Ο θιαζηθφο θαλφλαο αλάκημεο πνπ ρξεζηκνπνηείηαη ζηελ πεξίπησζε κείγκαηνο Ν θαζαξψλ 

ζπζηαηηθψλ γηα ηνλ πξνζδηνξηζκφ ησλ παξακέηξσλ  (α, b) ηεο εμίζσζεο PR, έρεη σο εμήο: 

1 1 1
   θαη    

N N N

i j ij i ii j
z z a b z b

 
      

Όπνπ  

z: γξακκνκνξηαθό θιάζκα (mole fraction) θαη  

i,j: νη δείθηεο ησλ ζπζηαηηθώλ 

Ο φξνο αij εθθξάδεηαη πεηξακαηηθά ή εκπεηξηθά κέζσ ησλ δπαδηθψλ ζπληειεζηψλ 

αιιειεπίδξαζεο (Binary Interaction Parameter ή αιιηψο kij) πνπ ραξαθηεξίδεη ην δπαδηθφ 

ζχζηεκα πνπ απνηειείηαη απφ ην ζπζηαηηθφ i θαη ην ζπζηαηηθφ j ζχκθσλα κε ηελ 

παξαθάησ ζρέζε: 

α  (1- ) α αij ij i jk   

2.1.2 Σξνπνπνίεζε ηεο θαηαζηαηηθήο εμίζσζεο (J-PR ) 

Οη Peneloux et.al, (1982) εηζήγαγαλ έλα ζπληειεζηή δηφξζσζεο γξακκνκνξηαθνχ φγθνπ 

πξνθεηκέλνπ λα βειηηψζνπλ ηελ ρακειή αθξίβεηα πξφξξεζεο ηεο ππθλφηεηαο ηεο πγξήο 
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θάζεο ηεο θαηαζηαηηθήο εμίζσζεο SRK. Βαζηδφκελνη ζηε δηαδηθαζία απηή, νη Jhaveri and 

Youngren (1984) εηζήγαγαλ ην ζπληειεζηή δηφξζσζεο ci ζηελ εμίζσζε PR. ηελ 

πεξίπησζε απηή ε PR δηακνξθψλεηαη σο εμήο:  

 
( )( 2 ) ( )( )

RT
P

V b V c V b c b c V b


 

           (2.2) 

Δλψ ν ζπληειεζηήο δηφξζσζεο ci  νξίδεηαη κε ηνλ παξαθάησ καζεκαηηθφ ηχπν: 

i i ic S b  

Όπνπ,  

Si= ζπληειεζηήο δηόξζσζεο γξακκνκνξηαθνύ όγθνπ ησλ θαζαξώλ ελώζεσλ (αδηάζηαηε 

παξάκεηξνο) 

bi= ε παξάκεηξνο πνπ ππάγεηαη ζηελ βαζηθή θαηαζηαηηθή εμίζσζε PR (αλαθέξεηαη 

παξαπάλσ) 

Οη δηνξζσκέλνη φγθνη ηεο πγξήο θαη αέξηαο θάζεο ππνινγίδνληαη απφ ηνπο αθφινπζνπο 

καζεκαηηθνχο ηχπνπο:  

( )

( )

L L

corr i i

i

v v

corr i i

i

V V x c

V V y c

 

 




  

V
L
= κε δηνξζσκέλνο γξακκνκνξηαθόο όγθνο πγξήο θάζεο 

V
v
= κε δηνξζσκέλνο γξακκνκνξηαθόο όγθνο αηκώδνπο θάζεο 

V
L

corr= δηνξζσκέλνο γξακκνκνξηαθόο όγθνο πγξήο θάζεο 

V
v
corr= δηνξζσκέλνο γξακκνκνξηαθόο όγθνο  αηκώδνπο θάζεο 

xi= γξακκνκνξηαθό θιάζκα ηνπ ζπζηαηηθνύ i ζηελ πγξή θάζε 

yi= γξακκνκνξηαθό θιάζκα ηνπ ζπζηαηηθνύ i ζηελ αηκώδε θάζε 

ηα πιαίζηα ηνπ ππνινγηζηηθνχ κέξνπο ηεο παξνχζαο εξγαζίαο, ρξεζηκνπνηείηαη ε 

ηξνπνπνίεζε ηεο PR απφ ηνπο Jhaveri and Youngren (J-PR) γηα ηελ πξφξξεζε ηεο 

ππθλφηεηαο. Οη ζπληειεζηέο δηφξζσζεο γξακκνκνξηαθνχ φγθνπ πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη, 

αλαθέξνληαη ζηα Κεθάιαηα 4 θαη 5. 
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2.1.3 Δπαδηθόο πληειεζηήο αιιειεπίδξαζεο (kij) 

Ο δπαδηθφο ζπληειεζηήο αιιειεπίδξαζεο ζηελ πεξίπησζε δχν φκνησλ ζπζηαηηθψλ (i=j) 

είλαη εμ‟ νξηζκνχ κεδεληθφο. ηελ πεξίπησζε δχν δηαθνξεηηθψλ κε πνιηθψλ ζπζηαηηθψλ 

κπνξεί λα ζεσξεζεί κεδεληθφο ή λα ιακβάλεη πνιχ ρακειέο ηηκέο (0,0 – 0,2) γηα κε πνιηθά 

ή ειαθξψο πνιηθά ζπζηήκαηα, ελψ δχλαηαη λα έρεη πςειφηεξεο ηηκέο ή θαη αξλεηηθέο ζηελ 

πεξίπησζε πνιηθψλ ζπζηαηηθψλ. Σππηθέο πεξηπηψζεηο απνηεινχλ νη πδξνγνλάλζξαθεο νη 

νπνίεο ζεσξνχληαη κε πνιηθέο ελψζεηο θαη πνιιέο θνξέο κπνξεί λα ρξεζηκνπνηεζνχλ 

κεδεληθέο ηηκέο ζηνπο ζπληειεζηέο αιιειεπίδξαζεο ησλ δπαδηθψλ ζπζηεκάησλ ηνπο. Ζ 

χπαξμε σζηφζν ελψζεσλ φπσο CO2, H2S θιπ, ηα νπνία παξνπζηάδνπλ δηαθνξεηηθή 

ζπκπεξηθνξά σο κφξηα (ην κελ CO2 ελψ δηαζέηεη δχν πνιηθνχο C-O δεζκνχο, σο κφξην 

θαζίζηαηαη κε πνιηθφ, ελψ ην H2S θαη ιφγσ ηνπ αζχκκεηξνπ ζρήκαηφο ηνπ σο κφξην είλαη 

πνιηθφ) θαζηζηά απαξαίηεηε ηε ρξήζε θαηάιιεισλ δπαδηθψλ ζπληειεζηψλ 

αιιειεπίδξαζεο γηα ηε βέιηηζηε πξφξξεζε ηεο ζπκπεξηθνξάο ηνπ κείγκαηνο. Ζ παξνπζία 

πνιηθψλ ελψζεσλ ζε κείγκαηα (π.ρ. πδξνγνλάλζξαθεο θαη λεξφ) έρεη νδεγήζεη ζηελ 

αλάπηπμε θαη άιισλ κε θιαζηθψλ θαλφλσλ αλάκημεο γηα ηελ θαιχηεξε πξφξξεζε ηεο 

ζπκπεξηθνξάο ηνπο. 

ην ζεκείν απηφ θξίλεηαη ζθφπηκε ε αλαθνξά ζην ηξφπν πξνζδηνξηζκνχ ησλ ζπληειεζηψλ 

απηψλ (kij) θαζψο θαη ζηε ζεκαζία ηνπο, δηφηη απνηεινχλ ζεκαληηθφ κέξνο ηνπ 

ππνινγηζηηθνχ κέξνπο ηεο παξνχζαο εξγαζίαο.  

Οη δπαδηθνί ζπληειεζηέο αιιειεπίδξαζεο ζπκβάιινπλ θαζνξηζηηθά ζηελ επίηεπμε 

αθξηβνχο πξφξξεζεο ησλ ζεξκνδπλακηθψλ θαη ζεξκνθπζηθψλ ηδηνηήησλ ζε δπαδηθά 

ζπζηήκαηα. Οη ζπληειεζηέο απηνί πξνζδηνξίδνληαη ζπλήζσο κε αλάιπζε παιηλδξφκεζεο 

ζε έλα ζχλνιν πεηξακαηηθψλ δεδνκέλσλ ηζνξξνπίαο θάζεσλ (P-T.x,y) ή αιιηψο Vapour 

Liquid Equilibrium Data (VLE) φπνπ P θαη T ε πίεζε θαη ε ζεξκνθξαζία ηζνξξνπίαο, 

αληίζηνηρα. Σα κεγέζε x θαη y αληηζηνηρνχλ ζην γξακκνκνξηαθφ θιάζκα ηεο πγξήο θαη ηεο 

αηκψδνπο θάζεο ηζνξξνπίαο, αληίζηνηρα, γηα έλα εθ ησλ δπν ζπζηαηηθψλ ηνπ κείγκαηνο. 

Γηα ηελ αλάιπζε παιηλδξφκεζεο, ζε ηέηνηνπ ηχπνπ δεδνκέλα, επηθξαηεί ε ρξήζε ησλ δπν 

παξαθάησ αληηθεηκεληθψλ εμηζψζεσλ: 

2

exp

1

1 exp

1 NP
calP P

G
NP P

 
   

 
                                                                                                (2.3) 
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2 2

exp exp

2

1 exp exp

1 NP
cal caly y x x

G
NP y x

     
             

                                                                   (2.4) 

Όπνπ, 

Pexp, Pcal = ε πεηξακαηηθή θαη ε ππνινγηδόκελε ηηκήο ηεο πίεζεο, αληίζηνηρα 

xcal, ycal = ην γξακκνκνξηαθό θιάζκα ελόο ζπζηαηηθνύ ζηελ πγξή θάζε θαη αηκώδε θάζε 

αληίζηνηρα 

NP= ν αξηζκόο πεηξακαηηθώλ ζεκείσλ 

Ο πεηξακαηηθφο πξνζδηνξηζκφο ηνπ γξακκνκνξηαθνχ θιάζκαηνο ηεο αηκψδνπο θάζεο 

είλαη δπζθνιφηεξνο θαη ιηγφηεξν αθξηβήο απφ ηνλ πξνζδηνξηζκφ ηνπ θιάζκαηνο απηνχ 

ζηελ πγξή θάζε. ε αξθεηέο πεξηπηψζεηο, εξεπλεηέο πνπ πξαγκαηνπνηνχλ κεηξήζεηο ηεο 

ηζνξξνπίαο θάζεσλ ελφο ζπζηήκαηνο, θαηαγξάθνπλ κφλν ηηο πηέζεηο θαη ζεξκνθξαζίεο 

ηζνξξνπίαο καδί κε ην αληίζηνηρν γξακκνκνξηαθφ θιάζκα ηεο πγξήο θάζεο. Γηα ην ιφγν 

απηφ ε αληηθεηκεληθή ζπλάξηεζε G1 είλαη ε πην επξέσο δηαδεδνκέλε, θαη απηή 

ρξεζηκνπνηήζεθε ζηα πιαίζηα ηεο παξνχζαο εξγαζίαο. 

Ζ εθαξκνγή ηεο εθάζηνηε θαηαζηαηηθήο εμίζσζεο καδί κε ηελ ηαπηφρξνλε αλάιπζε 

παιηλδξφκεζεο πνπ πξαγκαηνπνηείηαη ζε έλα ζχλνιν δεδνκέλσλ ηζνξξνπίαο θάζεσλ, δίδεη 

σο απνηέιεζκα, ην βέιηηζην δπαδηθφ ζπληειεζηή αιιειεπίδξαζεο kij
opt

(optimum) πνπ 

πεξηγξάθεη ηα δεδνκέλα απηά. ην ζεκείν απηφ νξίδνληαη θαη νη βέιηηζηνη δπαδηθνί 

ζπληειεζηέο αιιειεπίδξαζεο πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη ζην ππνινγηζηηθφ κέξνο ηεο 

εξγαζίαο. 

kij
opt

: Ζ βέιηηζηε ηηκή (optimum) ηνπ δπαδηθνχ ζπληειεζηή αιιειεπίδξαζεο πνπ 

πεξηγξάθεη έλα πεηξακαηηθφ δεδνκέλν ελφο ζπζηήκαηνο. 

kij
opt

(iso): Ζ βέιηηζηε ηηκή (optimum) ηνπ δπαδηθνχ ζπληειεζηή αιιειεπίδξαζεο πνπ 

πεξηγξάθεη έλα ζχλνιν πεηξακαηηθψλ δεδνκέλσλ ζε θάζε ηζφζεξκε (isotherm) ελφο 

ζπζηήκαηνο. 

kij
opt

(system): Ζ βέιηηζηε ηηκή ηνπ δπαδηθνχ ζπληειεζηή αιιειεπίδξαζεο πνπ πεξηγξάθεη ην 

ζχλνιν φισλ ησλ κειεηψκελσλ πεηξακαηηθψλ δεδνκέλσλ ελφο ζπζηήκαηνο(system). 

Δθηφο απφ ηνπο βέιηηζηνπο δπαδηθνχο ζπληειεζηέο αιιειεπίδξαζεο πνπ πξνθχπηνπλ κε 

αλάιπζε παιηλδξφκεζεο, νξίδνληαη θαη νη δπαδηθνί ζπληειεζηέο αιιειεπίδξαζεο πνπ 
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ππνινγίδνληαη απφ έλα αλαπηπρζέλ κνληέιν ζπζρέηηζεο ηνπο, ki,j
model

. Ζ δηαδηθαζία 

αλάπηπμεο ελφο ηέηνηνπ κνληέινπ εμεγείηαη αλαιπηηθά ζην Κεθάιαην 3. 

2.1.4 Κξίζηκεο Ιδηόηεηεο θαη αθεληξηθόο παξάγνληαο 

Οη ππνινγηζκνί πνπ πξαγκαηνπνηνχληαη κε ηηο θαηαζηαηηθέο εμηζψζεηο απαηηνχλ ηελ 

γλψζε ησλ θξίζηκσλ ηδηνηήησλ ησλ ρεκηθψλ ελψζεσλ πνπ ζπκκεηέρνπλ ζε έλα 

κειεηψκελν ζχζηεκα. Χο θξίζηκν ζεκείν (critical point) νξίδεηαη ην ζεκείν φπνπ νη 

ηδηφηεηεο ηνπ πγξνχ θαη ηνπ αηκνχ-γξακκνκνξηαθνί φγθνη, ελζαιπίεο θ.ιπ.-ηαπηίδνληαη θαη 

ην νπνίν ζπκβαίλεη ζε ζπγθεθξηκέλε πίεζε (PC) θαη ζε ζεξκνθξαζία (TC). Ζ θξίζηκε 

ζεξκνθξαζία είλαη ε ζεξκνθξαζία πάλσ απφ ηελ νπνία έλα θαζαξφ ξεπζηφ δελ κπνξεί λα 

ππάξμεη σο πγξφ. Ζ ζπλζήθε απηή δελ ηζρχεη απαξαίηεηα θαη γηα κείγκαηα ξεπζηψλ. 

Ο αθεληξηθφο παξάγνληαο (σ) πξνηάζεθε απφ ηνλ Pitzer (1955) σο κέηξν πεξηγξαθήο ηεο 

αθεληξηθφηεηαο ησλ κνξίσλ ησλ δηαθφξσλ νπζηψλ ε νπνία επεξεάδεηαη απφ ηε 

πνιηθφηεηα ηνπο. Γηα ζθαηξηθά κφξηα ην σ είλαη ζρεδφλ ίζν κε ηε ηηκή 0, γηα κε ζθαηξηθά 

κφξηα ην σ παίξλεη ηηκέο κεγαιχηεξεο ηνπ 0 θαη κφλν ηα απνιχησο κε ζθαηξηθά κφξηα 

πξνζεγγίδνπλ ηε κνλάδα. 

Οη θξίζηκεο ηδηφηεηεο θαη ν αθεληξηθφο παξάγνληαο ησλ ρεκηθψλ ελψζεσλ πνπ 

κειεηήζεθαλ ζηε παξνχζα εξγαζία, ιακβάλνληαη απφ ηνπο Poling and Prausnitz (2000), 

θαη  παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθα 2.1 
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Πίνακαρ 2.1- Κξίζηκεο Ηδηφηεηεο (Tc,Pc) θαη αθεληξηθφο παξάγνληαο (σ) ελψζεσλ πνπ 

ρξεζηκνπνηήζεθαλ  

Υεκηθή έλσζε  TC(
ν
K)  PC(bar)  σ 

H2S  373,40  89,63  0,090 

CO2  304,12  73,74  0,225 

n-Αλκάνια 

CH4  190,56  45,99  0,011 

C2H6  305,32  48,72  0,099 

C3H8  369,83  42,48  0,152 

C4H10  425,12  37,96  0,200 

C5H12  469,70  33,70  0,252 

C6H14  507,60  30,25  0,300 

C7H16  540,20  27,40  0,350 

C9H20  594,60  22,90  0,445 

C10H22  617,70  21,10  0,490 

C12H26  658,00  18,20  0,576 

C16H34  723,00  14,00  0,718 

C20H42  768,00  10,70  0,865 

Ισομεπή 

C4H10 

(Ηζνβνπηάλην) 
 407,85  36,4  0,186 

C5H12 

(Νενπεληάλην) 
 433,75  31,99  0,197 

C5H12 

(Ηζνπεληάλην) 
 460,39  33,81  0,229 

 

2.2 Γηαζέζηκα ινγηζκηθά 

Γηα ηνπο ππνινγηζκνχο πνπ πξαγκαηνπνηήζεθαλ ζηελ παξνχζα εξγαζία, 

ρξεζηκνπνηήζεθαλ ηα παξαθάησ ινγηζκηθά: 

EOSKIJ 

ην πξφγξακκα απηφ εηζάγνληαη δεδνκέλα ηεο κνξθήο P-T,x,y (Vapor Liquid Equilibrium 

Data) γηα έλα δπαδηθφ ζχζηεκα, θαη πξαγκαηνπνηείηαη αλάιπζε παιηλδξφκεζεο κε ηε 

κέζνδν ειαρίζησλ ηεηξαγψλσλ γηα ην πξνζδηνξηζκφ ηνπ βέιηηζηνπ ζπληειεζηή 

αιιειεπίδξαζεο ki,j
opt

 ή ki,j
opt

(iso) ή ki,j
opt

(system). Ζ αληηθεηκεληθή ζπλάξηεζε 

βειηηζηνπνίεζεο πνπ ρξεζηκνπνηεί ην πξφγξακκα είλαη ε 2.3 πνπ αλαθέξεηαη παξαπάλσ. 
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VLEEOS 

ην πξφγξακκα απηφ εηζάγνληαη δεδνκέλα ηεο κνξθήο P-T,x,y, γηα έλα δπαδηθφ ζχζηεκα, 

θαη επηιέγεηαη θαηάιιεινο ζπληειεζηήο αιιειεπίδξαζεο, βάζεη ηνπ νπνίνπ γίλνληαη νη 

ππνινγηζκνί.  

Γηα ηα δπν παξαπάλσ πξνγξάκκαηα επηιέρζεθε ε ρξήζε ηεο θαηαζηαηηθήο εμίζσζεο PR. 

Καη ζηα δπν ινγηζκηθά επηιέρζεθε λα γίλνπλ ππνινγηζκνί ηεο πίεζεο θπζαιίδαο (bubble 

point calculation). Σα κεγέζε πνπ ππνινγίδνληαη, είλαη ηα εμήο: 

 p
cal

= ε ππνινγηδφκελε ηηκή ηεο πίεζεο ηζνξξνπίαο(θπζαιίδαο) 

 y
cal

 = ε ππνινγηδφκελε ηηκή ηνπ γξακκνκνξηαθνχ θιάζκαηνο ηεο αηκψδνπο θάζεο 

γηα έλα εθ ησλ δπν ζπζηαηηθψλ ηνπ ζπζηήκαηνο. 

Σα ινγηζκηθά EOSKIJ θαη VLEEOS αληινχληαη απφ ην ειεθηξνληθφ πιηθφ ηνπ 

ζπγγξάκκαηνο ηνπ D.Tassios (2001) 

WINPROP(CMG) 

Σν ζπγθεθξηκέλν ινγηζκηθφ απνηειεί ηκήκα ηνπ ινγηζκηθνχ CMG ηεο εηαηξείαο CMG θαη 

ην νπνίν πξαγκαηνπνηεί κειέηε ζπκπεξηθνξάο θάζεσλ θαη ηδηνηήησλ ξεπζηψλ. 

Υξεζηκνπνηείηαη γηα ηηο παξαθάησ δηεξγαζίεο: 

- Αναπαπαγυγή P-T διαγπαμμάηυν: Οπζηαζηηθά ην ινγηζκηθφ πξαγκαηνπνηεί 

πξφξξεζε ησλ πηέζεσλ θπζαιίδαο θαη δξφζνπ ζε θάζε ζεξκνθξαζία ελφο ζπλφινπ 

ηζνγξακκνκνξηαθψλ δεδνκέλσλ(διδ ζηαζεξήο ζχζηαζεο). Έηζη πξνθχπηεη ε 

πεξηνρή ηζνξξνπίαο αηκψδνπο θαη πγξήο θάζεο ,γηα θάζε κειεηψκελε ζχζηαζε, ζε 

άμνλεο πίεζεο-ζεξκνθξαζίαο (P-T). 

- Ανάλςζη παλινδπόμηζηρ: Γηελεξγείηαη αλάιπζε παιηλδξφκεζεο ζε θάζε 

κειεηψκελν ζχλνιν ηζνγξακκνκνξηαθψλ δεδνκέλσλ, κε ρξήζε ηεο αληηθεηκεληθήο 

ζπλάξηεζεο (εμίζσζε 2.3). Σν παξαγφκελν απνηέιεζκα είλαη ε εμαγσγή ηνπ 

βέιηηζηνπ δπαδηθνχ ζπληειεζηή αιιειεπίδξαζεο πνπ πεξηγξάθεη ην εθάζηνηε 

ζχλνιν P-T δεδνκέλσλ. Με ηελ αληηθεηκεληθή ζπλάξηεζε αμηνπνηνχληαη ηφζν νη 

πηέζεηο θπζαιίδαο φζν θαη νη πηέζεηο δξφζνπ. 

- Ππόππηζη πςκνόηηηαρ: ηα πιαίζηα κειέηεο ησλ ζεξκνθπζηθψλ ηδηνηήησλ ησλ 

κειεηψκελσλ ζπζηεκάησλ, πξαγκαηνπνηείηαη πξφξξεζε ησλ δηαζέζηκσλ 
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πεηξακαηηθψλ ππθλνηήησλ. Ζ αλάιπζε απηή εθαξκφδεηαη ζε κνλνθαζηθέο 

θαηαζηάζεηο ησλ ζπζηεκάησλ (αέξηα, πγξή θαη ππεξθξίζηκε). 

- Flash Calculation: Ο ππνινγηζκφο απηφο ζπληζηά ηε πξφξξεζε ηεο πγξήο θαη 

αηκψδνπο ζχζηαζεο ηζνξξνπίαο ελφο κείγκαηνο, γηα δεδνκέλε ζχζηαζε, 

ζεξκνθξαζία θαη πίεζε απηνχ. Χο απνηέιεζκα ηεο πξφξξεζεο ιακβάλνληαη ηα 

γξακκνκνξηαθά θιάζκαηα ηεο αηκψδνπο(y) θαη πγξήο θάζεο(x) ηζνξξνπίαο, θάζε 

επηκέξνπο ζπζηαηηθνχ. 

2.3 Οξηζκφο ζθαικάησλ 

Ζ ηθαλφηεηα πξφξξεζεο ησλ ζεξκνδπλακηθψλ θαη ζεξκνθπζηθψλ ηδηνηήησλ απφ ηηο 

θαηαζηαηηθέο εμηζψζεηο, αμηνινγείηαη κε θξηηήξην ην ζθάικα κεηαμχ ησλ δηαζέζηκσλ 

βηβιηνγξαθηθψλ πεηξακαηηθψλ δεδνκέλσλ (experimental values) θαη ησλ αληίζηνηρσλ 

ππνινγηδφκελσλ ηηκψλ πνπ πξνθχπηνπλ απφ ηελ εθαξκνγή ηεο θαηαζηαηηθήο εμίζσζεο 

(calculated values) 

Γηα ηελ πξφξξεζε ηεο ηζνξξνπίαο θάζεσλ θαη ησλ ζεξκνθπζηθψλ ηδηνηήησλ ησλ 

ζπζηεκάησλ πνπ κειεηψληαη ζηελ παξνχζα εξγαζία, νξίδνληαη ηα εμήο ζθάικαηα: 

2.3.1 θάικα ζηελ Πίεζε (θπζαιίδαο ή δξόζνπ) 

Οξίδνληαη ηα εμήο ζθάικαηα: 

 ADP (Absolute Deviation in Pressure): Σν ζρεηηθφ απφιπην ζθάικα κεηαμχ 

ππνινγηδφκελεο θαη πεηξακαηηθήο ηηκήο ζηελ πίεζε θπζαιίδαο (Pb) ή δξφζνπ (Pdew), 

ππνινγίδεηαη απφ ηνλ παξαθάησ ηχπν: 

cal exp

exp

P -P
ADP=

P

 
  
                                                                                                             

(2.5)

 

φπνπ, 

Pcal,Pexp= ε ππνινγηδόκελε θαη ε πεηξακαηηθή ηηκή ηεο πίεζεο θπζαιίδαο ή δξόζνπ, 

αληίζηνηρα. 

 AADP (Average Absolute Deviation in Pressure): Σν κέζν ζρεηηθφ απφιπην ζθάικα 

ζηε πίεζε θπζαιίδαο ή δξφζνπ ζε έλα ζχλνιν εμεηαδφκελσλ δεδνκέλσλ. 

NP

1

1
AADP= ADP

NP
                                                                                                       (2.6) 
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φπνπ, 

NP= ν αξηζκόο ησλ πεηξακαηηθώλ ζεκείσλ θάζε ζπλόινπ δεδνκέλσλ 

ADP= ην ζρεηηθό απόιπην ζθάικα ζηε πίεζε θπζαιίδαο ή δξόζνπ θάζε ζεκείνπ.  

Σν κέζν ζρεηηθφ απφιπην ζθάικα ζηελ πίεζε θπζαιίδαο ή δξφζνπ ππνινγίδεηαη γηα ηα 

πεηξακαηηθά δεδνκέλα α) κηαο ηζφζεξκεο ελφο ζπζηήκαηνο, β) ελφο ζπζηήκαηνο, γ) κηαο 

βηβιηνγξαθηθήο πεγήο, δ) ελφο ζπλφινπ ηζνγξακκνκνξηαθψλ δεδνκέλσλ (κε ζηαζεξή 

ζχζηαζε). 

 AADP
weighted

(Weighted Average Absolute Deviation in Pressure): Ο ηαζκηζκέλνο 

Μέζνο Όξνο (.Μ.Ο) ή αιιηψο AADP
weighted

 ησλ κέζσλ ζρεηηθψλ απφιπησλ 

ζθαικάησλ ζηελ πίεζε θπζαιίδαο (Pb) ή δξφζνπ (Pdew), θαη ππνινγίδεηαη απφ ηνλ 

αθφινπζν ηχπν: 

weighted AADP NP
AADP =

NP




 (2.7) 

φπνπ,  

AADP = ην κέζν ζρεηηθό απόιπην ζθάικα ζηε πίεζε θπζαιίδαο ή δξόζνπ  θάζε ππνζπλόινπ 

δεδνκέλσλ (π.ρ. ηζόζεξκα) ελόο ζπζηήκαηνο, ή θάζε ζπζηήκαηνο ελόο ζπλόινπ ζπζηεκάησλ. 

NP= αξηζκόο πεηξακαηηθώλ ζεκείσλ θάζε  ζεη δεδνκέλσλ 

Ο ζηαζκηζκέλνο κέζνο φξνο ππνινγίδεηαη, 

- γηα έλα ζχζηεκα, φηαλ έρνπλ πξνζδηνξηζηεί ηα κέζα ζρεηηθά απφιπηα ζθάικαηα ζηελ 

πίεζε θπζαιίδαο ή δξφζνπ ζε δηαθνξεηηθά ππνζχλνια πεηξακαηηθψλ δεδνκέλσλ ηνπ 

ζπζηήκαηνο (π.ρ. ηζφζεξκα θιπ). Γηα παξάδεηγκα, θαηά ηελ εθαξκνγή ησλ ζπληειεζηψλ 

kij
opt

(iso) ζηηο ηζφζεξκεο ελφο ζπζηήκαηνο πξνθχπηνπλ ηα αληίζηνηρα AADP θάζε 

ηζφζεξκεο θαη βάζεη ηνπ αξηζκνχ ησλ πεηξακαηηθψλ ζεκείσλ NP, ππνινγίδεηαη ν .Μ.Ο ή 

AADP
weighted

 ηνπ ζπζηήκαηνο. 

- γηα έλα ζχλνιν ζπζηεκάησλ, φηαλ έρνπλ ππνινγηζηεί ηα κέζα ζρεηηθά απφιπηα 

ζθάικαηα ζηε πίεζε ή ηα AADP
weighted

, ζηα επηκέξνπο ζπζηήκαηα ηνπ εμεηαδφκελνπ 

ζπλφινπ ζπζηεκάησλ 
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2.3.2 θάικα ζην Γξακκνκνξηαθό θιάζκα ελόο ζπζηαηηθνύ ζηελ πγξή ή 

αηκώδε θάζε 

Οξίδνληαη ηα εμήο ζθάικαηα: 

 AD(y or x)(Absolute Deviation in liquid(x) or vapor phase composition(y)): Σν απφιπην 

ζθάικα κεηαμχ ελφο πεηξακαηηθήο θαη ππνινγηδφκελεο ηηκήο ηνπ γξακκνκνξηαθνχ 

θιάζκαηνο ζηελ πγξή(AADx) ή ζηελ αηκψδε θάζε(AADy), ππνινγίδεηαη απφ ηνλ 

παξαθάησ ηχπν: 

cal exp

cal exp

ADx=x -x  θαη 

ADy=y -y
                                                                                                       (2.8)  

φπνπ,  

xexp, xcal= ε πεηξακαηηθή θαη ε ππνινγηδόκελε ηηκή ηνπ γξακκνκνξηαθνύ θιάζκαηνο ελόο 

ζπζηαηηθνύ ζηελ πγξή θάζε 

yexp, ycal= ε πεηξακαηηθή θαη ε ππνινγηδόκελε ηηκή ηνπ γξακκνκνξηαθνύ θιάζκαηνο ελόο 

ζπζηαηηθνύ ζηελ αηκώδε θάζε 

 AADy or x(Average Absolute Deviation in liquid(x) or vapor phase composition(y)): Σν 

κέζν απφιπην ζθάικα ηνπ γξακκνκνξηαθνχ θιάζκαηνο ζηελ πγξή ή αηκψδε θάζε ζε 

έλα ζχλνιν εμεηαδφκελσλ δεδνκέλσλ, ππνινγίδεηαη απφ ηνλ παξαθάησ ηχπν: 

y or x y or x

1
AAD AD

NP
                                                                                                 (2.9) 

φπνπ, 

NP= ν αξηζκόο ησλ πεηξακαηηθώλ ζεκείσλ θάζε ζεη δεδνκέλσλ  

ADy or x= ην απόιπην ζθάικα ηνπ γξακκνκνξηαθνύ θιάζκαηνο ελόο ζπζηαηηθνύ ζηελ αηκώδε 

ή πγξή θάζε 

 AADy or x
weighted

 (Weighted Average Absolute Deviation in vapor or liquid phase 

composition): Ο ηαζκηζκέλνο Μέζνο Όξνο (.Μ.Ο) ή αιιηψο AADy or x
weighted

 ησλ 

κέζσλ απφιπησλ ζθαικάησλ ηνπ γξακκνκνξηαθνχ θιάζκαηνο ζηελ πγξή ή αηκψδε 

θάζε, ππνινγίδεηαη απφ ηνλ παξαθάησ ηχπν: 

y or x

y or x

AAD NP
AAD =

NP




                                                                                          (2.10)  
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φπνπ,  

AADy or x=ην κέζν απόιπην ζθάικα ηνπ γξακκνκνξηαθνύ θιάζκαηνο ελόο ζπζηαηηθνύ ζηελ 

πγξή ή αηκώδε θάζε ζηα πεηξακαηηθά δεδνκέλα θάζε ππνζπλόινπ δεδνκέλσλ ελόο 

ζπζηήκαηνο ή θάζε ζπζηήκαηνο ελόο ζπλόινπ ζπζηεκάησλ, 

NP= ν αξηζκόο πεηξακαηηθώλ ζεκείσλ θάζε ζεη δεδνκέλσλ                                                               

Ο ζηαζκηζκέλνο κέζνο φξνο ππνινγίδεηαη γηα έλα ζχζηεκα, φηαλ έρνπλ πξνζδηνξηζηεί ηα 

κέζα απφιπηα ζθάικαηα ηνπ γξακκνκνξηαθνχ θιάζκαηνο ζηελ πγξή ή αηκψδε θάζε, ζε 

δηαθνξεηηθά ζχλνια πεηξακαηηθψλ δεδνκέλσλ ηνπ ζπζηήκαηνο (π.ρ. ηζφζεξκα θιπ).  

2.3.3 θάικα ζηελ Ππθλόηεηα 

Οξίδνληαη ηα εμήο ζθάικαηα: 

 AADξ (Average Absolute Deviation in Density (ξ)): Σν κέζν ζρεηηθφ απφιπην ζθάικα 

ζηε ππθλφηεηα ελφο ζπζηήκαηνο, ζε έλα ζχλνιν εμεηαδφκελσλ δεδνκέλσλ. 

NP
exp cal

1 exp

ξ -  ξ1
AADξ=

NP ξ
                                                                                           (2.11) 

φπνπ, 

ξexp= ε πεηξακαηηθή ηηκή ηεο ππθλόηεηαο  

ξcal= ε ππνινγηδόκελε ηηκή ηεο ππθλόηεηαο  

NP= ν αξηζκόο πεηξακαηηθώλ ζεκείσλ  

 AADξ
weighted

(Weighted Average Absolute Deviation in Density(ξ)): Ο ηαζκηζκέλνο 

Μέζνο Όξνο (.Μ.Ο.) ή AADξ
weighted

 ησλ κέζσλ ζρεηηθψλ απφιπησλ ζθαικάησλ ζηελ 

ππθλφηεηα, ζηα t πεηξακαηηθά δεδνκέλα, ππνινγίδεηαη απφ ηνλ αθφινπζν ηχπν: 

weighted AADξ(t)NP(t)
AADξ =

NP(t)




                                                                          (2.12) 

Όπνπ, 

AADξ(t)= ην κέζν ζρεηηθό απόιπην ζθάικα κεηαμύ πεηξακαηηθήο θαη ππνινγηδόκελεο ηηκήο 

ηεο ππθλόηεηαο ζε t ζύλνιν δεδνκέλσλ 

t= g(αέξηα θαηάζηαζε) ή l(πγξή θαηάζηαζε) ή sc(ππεξθξίζηκε θαηάζηαζε) ή mix(κείγκα ελόο 

ζπζηήκαηνο) 

NP(t)= ν αξηζκόο ησλ πεηξακαηηθώλ ζεκείσλ ζην t ζύλνιν πεηξακαηηθώλ δεδνκέλσλ 
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Ο ηαζκηζκέλνο Μέζνο Όξνο κπνξεί λα ππνινγίδεηαη γηα έλα κείγκα (AADξmix
weighted

) 

φηαλ έρνπλ πξνζδηνξηζηεί ηα κέζα ζρεηηθά απφιπηα ζθάικαηα ζηηο επηκέξνπο 

θαηαζηάζεηο ελφο κείγκαηνο ή γηα κηα θαηάζηαζε (AADξt
weighted

) φηαλ έρνπλ 

πξνζδηνξηζηεί ηα κέζα ζρεηηθά απφιπηα ζθάικαηα, ζηελ θαηάζηαζε απηή, ζε κείγκαηα 

δηαθφξσλ ζπζηάζεσλ ελφο ζπζηήκαηνο. 
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ΚΔΦΑΛΑΗΟ 3: ΓΤΑΓΗΚΑ ΤΣΖΜΑΣΑ 

H2S-ΑΛΚΑΝΗΑ 

 

Σα δπαδηθά ζπζηήκαηα ηνπ πδξνζείνπ κε ηα ειαθξηά αιθάληα (κεζάλην έσο θαη βνπηάλην), 

ζπληζηνχλ κέξνο ηεο ζχζηαζεο ηνπ φμηλνπ θπζηθνχ αεξίνπ. Δπνκέλσο, ε πξφξξεζε ηεο 

ηζνξξνπίαο θάζεσλ γηα ηα ζπζηήκαηα απηά ππεηζέξρεηαη ζηελ επξχηεξε πξνζπάζεηα 

κειέηεο ηεο ζπκπεξηθνξάο ηνπ φμηλνπ θπζηθνχ αεξίνπ ζε έλα εχξνο πηέζεσλ θαη 

ζεξκνθξαζηψλ. Ζ επηινγή ησλ θαηάιιεισλ δπαδηθψλ ζπληειεζηψλ αιιειεπίδξαζεο (kij) 

φπσο αλαπηχρζεθε ζην Κεθάιαην 2 είλαη θαζνξηζηηθή γηα ηε βέιηηζηε πξφξξεζε ηεο 

ηζνξξνπίαο θάζεσλ θαη ζπλεπαθφινπζα θαη ησλ ζεξκνθπζηθψλ ηδηνηήησλ (π.ρ. 

ππθλφηεηα, ημψδεο θιπ.) ησλ ππφ κειέηε ζπζηεκάησλ. 

ην Κεθάιαην απηφ, αξρηθά παξαζέηνληαη νη δηαζέζηκεο βηβιηνγξαθηθέο αλαθνξέο ζρεηηθά 

κε αλάινγεο πξνζπάζεηεο γηα ηελ αλάπηπμε ζπζρεηίζεσλ γηα ηνπο δπαδηθνχο ζπληειεζηέο 

αιιειεπίδξαζεο γηα ηα ζπζηήκαηα H2S-αιθάληα. ηε ζπλέρεηα, παξνπζηάδεηαη κηα λέα 

γεληθεπκέλε ζπζρέηηζε γηα ηνπο ζπληειεζηέο απηνχο σο ζπλάξηεζε ηνπ αθεληξηθνχ 

παξάγνληα ηνπ αιθαλίνπ (σ) θαη ηεο αλεγκέλεο ζεξκνθξαζίαο ηνπ πδξνζείνπ (Tr). 

Δμεηάδεηαη ε ηθαλφηεηα ηεο αλαπηπρζείζαο ζπζρέηηζεο ζηελ πξφξξεζε ηεο πίεζεο 

θπζαιίδαο ζηα δπαδηθά ζπζηήκαηα ηνπ πδξνζείνπ κε ηα αιθάληα (C1 σο C20). 

Πξαγκαηνπνηείηαη ζπγθξηηηθή αμηνιφγεζε ηεο ζπζρέηηζεο ζηελ πξφξξεζε ηεο ηζνξξνπίαο 

θάζεσλ (πίεζε θπζαιίδαο - γξακκνκνξηαθφ θιάζκα ηεο αηκψδνπο θάζεο) ησλ δπαδηθψλ 

ζπζηεκάησλ ηνπ πδξνζείνπ κε ηνπο ειαθξείο πδξνγνλάλζξαθεο (αιθάληα) C1 σο C4. 

3.1 Βηβιηνγξαθηθή επηζθφπεζε 

Ζ πξψηε δεκνζηεπκέλε ζπζρέηηζε γηα ηνπο δπαδηθνχο ζπληειεζηέο αιιειεπίδξαζεο είλαη 

εθείλε ησλ Moysan et.al (1986). Οη ζπγγξαθείο πξνηείλνπλ δπν εθθξάζεηο γηα ηνλ 

ζπληειεζηή kij ζηα δπαδηθά ζπζηήκαηα ηνπ πδξνζείνπ κε ηα αιθάληα: α) κηα γξακκηθή 

ζπλάξηεζε γηα ηελ πεξηγξαθή ηνπ kij σο πξνο ηνλ αθεληξηθφ παξάγνληα ησλ αιθαλίσλ θαη 

β) κηα πνιπσλπκηθή ζπλάξηεζε 2
νπ

 βαζκνχ γηα ηε πεξηγξαθή ηνπ kij σο πξνο ηνλ 

αθεληξηθφ παξάγνληα ησλ αξσκαηηθψλ ελψζεσλ.  
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Οη Valderrama,et.al (1987) παξνπζίαζαλ ιίγν αξγφηεξα κηα λέα γεληθεπκέλε ζπζρέηηζε 

γηα ηνπο ζπληειεζηέο αιιειεπίδξαζεο σο ζπλάξηεζε ηνπ αθεληξηθνχ παξάγνληα θαη ηεο  

αλεγκέλεο ζεξκνθξαζίαο ησλ αιθαλίσλ αιιά ε ζπζρέηηζε απηή εθαξκφδεηαη γηα αιθάληα 

κε αξηζκφ αηφκσλ άλζξαθα κεηαμχ 5 θαη 9 (C5-C9), ελψ γηα θαλνληθά αιθάληα κε αξηζκφ 

αηφκσλ άλζξαθα κηθξφηεξν ηνπ 5 πξνηείλνληαη ζπγθεθξηκέλεο ηηκέο γηα θάζε δεχγνο, νη 

νπνίεο έρνπλ πξνθχςεη απφ αλάιπζε παιηλδξφκεζεο επί ησλ δηαζέζηκσλ αληίζηνηρσλ 

VLE πεηξακαηηθψλ δεδνκέλσλ. H πεξηνξηζκέλε βάζε δεδνκέλσλ πνπ ρξεζηκνπνίεζαλ 

(έσο nC9) δε δηθαηνινγεί ηε ζπλζεηφηεηα ηεο πξνηεηλφκελεο ζπζρέηηζεο.  

Οη Carroll and Mather (1995) βαζηζκέλνη ζε κηα πην εθηελή βάζε δεδνκέλσλ ε νπνία 

θαιχπηεη έσο θαη ην δπαδηθφ ζχζηεκα H2S-C20H42, αλέπηπμαλ δπν ζπζρεηίζεηο γηα ην 

ζπληειεζηή kij: α) ζπλαξηήζεη ηνπ αξηζκνχ αηφκσλ άλζξαθα nc ησλ αιθαλίσλ (σο 

γξακκηθή ζπλάξηεζε), β) ζπλαξηήζεη ηνπ θαλνληθνχ ζεκείνπ βξαζκνχ (Tb) ησλ 

αιθαλίσλ (σο πνιπσλπκηθή ζπλάξηεζε 2
νπ

 βαζκνχ).  

Οη Stamataki and Magoulas (2000) πξφηεηλαλ κηα γξακκηθή ζπλάξηεζε ηνπ kij, σο πξνο 

ηνλ αθεληξηθφ παξάγνληα ησλ αιθαλίσλ, αμηνπνηψληαο κηα εμίζνπ επξεία βάζε VLE 

δεδνκέλσλ απφ ηε δηεζλή βηβιηνγξαθία. Υξεζηκνπνηείηαη κηα ηξνπνπνηεκέλε κνξθή ηεο 

θαηαζηαηηθήο εμίζσζεο PR, ε t-mPR (Magoulas and Tassios,1990) γηα ηελ αλάπηπμε ηεο 

ζπζρέηηζεο. Οη ζπγγξαθείο παξνπζηάδνπλ απνηειέζκαηα πξφξξεζεο θαη κε ηε ρξήζε ηεο 

θαηαζηαηηθήο εμίζσζεο PR φπνπ ε γεληθεπκέλε ζπζρέηηζε πνπ πξνηείλνπλ 

ζπκπεξηθέξεηαη κε επηηπρία.  

Οη Pelegrinni et.al (2012) αλέπηπμαλ γεληθεπκέλεο ζπζρεηίζεηο γηα ηνπο δπαδηθνχο 

ζπληειεζηέο αιιειεπίδξαζεο ζηα δπαδηθά ζπζηήκαηα H2S-αιθάληα θαη CO2-αιθάληα, σο 

ζπλάξηεζε α) ηνπ αξηζκνχ ησλ αηφκσλ ηνπ άλζξαθα ησλ αιθαλίσλ (nc) θαη β) ηνπ 

θαλνληθνχ ζεκείνπ βξαζκνχ ησλ αιθαλίσλ (Tb). Οη ζπγγξαθείο δελ παξνπζηάδνπλ ηα 

απνηειέζκαηα ησλ ζπζρεηίζεσλ ηνπο ζηελ πξφξξεζε ηεο πίεζεο θπζαιίδαο. 

Απφ ηηο παξαπάλσ ζπζρεηίζεηο, ζηα πιαίζηα ηεο εξγαζίαο απηήο, ρξεζηκνπνηνχληαη νη 

ζπζρεηίζεηο ησλ Valderrama et.al (1987) θαη ησλ Stamataki θαη Magoulas (2000) γηα 

ιφγνπο ζχγθξηζεο, φπσο αλαιπηηθά παξνπζηάδεηαη ζηελ Δλφηεηα 3.4. Οη καζεκαηηθέο 

εθθξάζεηο ησλ ζπζρεηίζεσλ απηψλ έρνπλ σο αθνινχζσο: 

 Valderrama et.al (1987) 
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i,j

r,alkanes

2

2

B
k =A-

T

A=0,62191-1,51874σ+0,79807σ

Β=0,81689-3,49981σ+3,83143σ

                                                           (3.1) 

φπνπ,  

Tr,alkanes= ε αλεγκέλε ζεξκνθξαζία ησλ αιθαλίνπ 

σ= αθεληξηθόο παξάγνληαο ηνπ αιθαλίνπ 

 

Ζ ζπζρέηηζε ρξεζηκνπνηείηαη κε ηελ θαηαζηαηηθή εμίζσζε PR ελψ, φπσο πξναλαθέξζεθε, 

εθαξκφδεηαη ζε δπαδηθά ζπζηήκαηα πδξφζεην-αιθάληα κε αξηζκφ αηφκσλ άλζξαθα απφ 

πέληε σο ελλέα. 

 Stamataki and Magoulas (2000) 

i,jk =0,1029-0,1498σ                                                                                                       (3.2) 

φπνπ, 

σ= αθεληξηθόο παξάγνληαο αιθαλίνπ 

Ζ ζπζρέηηζε ρξεζηκνπνηείηαη ηφζν κε ηελ θαηαζηαηηθή εμίζσζε PR φζν θαη κε ηελ 

ηξνπνπνηεκέλε t-mPR ζε ζπζηήκαηα πνπ εθηείλνληαη έσο θαη H2S-C20 αιιά θαη ζε 

δεδνκέλα πνπ αθνξνχλ βαξχηεξα ζπζηήκαηα H2S-C26, H2S-C32, H2S-C40, θαη ηα νπνία 

παξήρζεζαλ απφ ην ζεξκνδπλακηθφ κνληέιν LCVM (Boukouvalas et.al, 1994). Σν ελ 

ιφγσ κνληέιν ζπζρέηηζεο, αλαθέξεηαη παξαθάησ σο κνληέιν S&M. 

3.2 Αλάπηπμε γεληθεπκέλεο ζπζρέηηζεο ησλ δπαδηθψλ ζπληειεζηψλ 

αιιειεπίδξαζεο kij γηα ηα δπαδηθά ζπζηήκαηα H2S–αιθάληα 

ηα πιαίζηα ηεο παξνχζαο εξγαζίαο επηρεηξείηαη ε αλάπηπμε κηαο λέαο γεληθεπκέλεο 

ζπζρέηηζεο γηα ηνπο ζπληειεζηέο αιιειεπίδξαζεο kij ησλ δπαδηθψλ ζπζηεκάησλ H2S- 

αιθάληα. Υξεζηκνπνηήζεθε κία επξεία βάζε πεηξακαηηθψλ VLE δεδνκέλσλ πνπ θαιχπηεη 

έσο θαη ην ζχζηεκα Ζ2S- nC20.  Σν εχξνο ηεο ζεξκνθξαζίαο θπκαίλεηαη απφ 182,33 – 

477,6 
ν
Κ, ελψ ηεο πίεζεο απφ 0,09-12,41 MPa. ηνλ Πίλαθα 3.1 παξαηίζεληαη ηα 

πεηξακαηηθά δεδνκέλα πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ γηα θάζε δπαδηθφ ζχζηεκα, νη ζρεηηθέο 
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βηβιηνγξαθηθέο αλαθνξέο, ην εχξνο ησλ ζεξκνθξαζηψλ θαη πηέζεσλ πνπ πεξηιακβάλνπλ 

θαζψο θαη ν αξηζκφο ησλ πεηξακαηηθψλ ζεκείσλ πνπ ήηαλ δηαζέζηκα (P-T, x1 ,y1).  

Πίνακαρ 3.1- Βάζε πεηξακαηηθψλ δεδνκέλσλ γηα ηελ αλάπηπμε ηεο ζπζρέηηζεο ησλ ζπληειεζηψλ 

αιιειεπίδξαζεο ζηα δπαδηθά ζπζηήκαηα H2S - αιθάληα  

χζηεκα  

H2S- Αιθάληo 
Βηβιηνγξαθηθή πεγή Α.Π. Δχξνο T(K)  Δχξνο P (MPa) 

C1 

Reamer, (1951) 

Coquelet, (2006) 
65 223,17-344,3 0,4-11,03 

C2 Knapp et al,, (1982) 45 182,33-283,2 0,09-3,09 

nC4 Leu and Robinson, (1989) 40 366,5-418,1 1,48-4,64 

nC5 Knapp et al., (1982) 37 277,6-444,3 0,14-8,96 

nC6 Laughier and Richon, (1995) 25 322,9-422,7 0,43-7,55 

nC7 
Ng et al., (1980) 

Theveneau (2006)  
84 293,2-477,6 0,16-8,36 

nC9 Eakijn and de Vaney, (1974) 15 310,9-477,6 0,14-2,77 

nC10 Knapp et al., (1982) 36 277,6-444,2 0,13-12,41 

nC12 Feng and Mather, (1993a) 33 313,2-434,3 0,57-5,68 

nC16 Feng and Mather, (1993b) 25 323,3-423,2 0,53-7,41 

nC20 Feng and Mather, (1992) 28 323-423,2 0,4-7,67 

*Α.Π., Αξηζκόο Πεηξακαηηθώλ εκείσλ 

Γηα ηελ αλάπηπμε ηεο γεληθεπκέλεο ζπζρέηηζεο, αθνινπζήζεθαλ ηα παξαθάησ βήκαηα 

φπσο παξνπζηάδνληαη ζην ρήκα 3.1 θαη αλαιχνληαη ζηε ζπλέρεηα: 

Βήμα 1: Πποζδιοπιζμόρ kij
opt

(iso) 

Πξνζδηνξίζηεθε, αξρηθά, ε βέιηηζηε ηηκή kij γηα θάζε ηζφζεξκε (kij
opt

(iso)) θάζε δπαδηθνχ 

ζπζηήκαηνο, ειαρηζηνπνηψληαο ην κέζν ζρεηηθφ απφιπην ζθάικα (% AAPDb) ζηελ πίεζε 

θπζαιίδαο (bubble point pressure) επί ηνπ ζπλφινπ ησλ πεηξακαηηθψλ δεδνκέλσλ, 

ρξεζηκνπνηψληαο ηελ θαηαζηαηηθή εμίζσζε PR. H εμίζσζε 2.3 απνηειεί ηελ 

αληηθεηκεληθή ζπλάξηεζε ειαρηζηνπνίεζεο. 
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σήμα 3.1- Βήκαηα αλάπηπμεο ηεο ζπζρέηηζεο ησλ ζπληειεζηψλ αιιειεπίδξαζεο ζηα ζπζηήκαηα 

H2S-αιθάληα 

 

Οη ηηκέο ησλ kij
opt

(iso), δίδνληαη ζηνλ Πίλαθα 3.3 γηα θάζε ηζφζεξκε θαη δπαδηθφ ζχζηεκα.  

ην ρήκα 3.2 παξνπζηάδεηαη ε κεηαβνιή ησλ ηηκψλ απηψλ γηα θάζε δπαδηθφ ζχζηεκα 

ζπλαξηήζεη ηεο αλεγκέλεο ζεξκνθξαζίαο (Σr) ηνπ πδξνζείνπ. Παξαηεξείηαη φηη νη ηηκέο 

kij
opt

(iso)
 
κεηψλνληαη φζν κεγαιψλεη ν αξηζκφο αηφκσλ άλζξαθα ηνπ αιθαλίνπ. Αλαθνξηθά 

κε ηε ζεξκνθξαζία, παξαηεξείηαη φηη νη ηηκέο απηέο γηα ηα δπαδηθά ζπζηήκαηα έσο H2S- 

nC10 απμάλνπλ ζπλαξηήζεη ηεο αλεγκέλεο ζεξκνθξαζίαο ηνπ πδξνζείνπ (ε αχμεζε 

κάιηζηα απηή θαίλεηαη πεξηζζφηεξν έληνλε ζηα κηθξνχ αξηζκνχ αηφκσλ άλζξαθα 

ζπζηήκαηα), ελψ γηα ηα ζπζηήκαηα κεγαιχηεξα απφ ην nC10 παξαηεξείηαη κηα ζρεηηθή 

κείσζε ησλ ηηκψλ kij
opt

(iso) ζπλαξηήζεη ηεο αλεγκέλεο ζεξκνθξαζίαο ηνπ πδξνζείνπ.  

Δθηηκάηαη φηη θαη νη δχν απηέο εμαξηήζεηο ζα ήηαλ ζθφπηκν λα ιεθζνχλ ππφςε ζηελ 

αλάπηπμε ηεο γεληθεπκέλεο ζπζρέηηζεο. 



Εισπίεση Όξινος Αεπίος σε Ταμιεςτήπερ Πετπελαίος - Ιζνξξνπία Φάζεσλ θαη Θεξκνθπζηθέο Ιδηόηεηεο Όμηλνπ Αεξίνπ 

 

ΚΕΥΑΛΑΙΟ 3: ΔΤΑΔΙΚΑ ΤΣΗΜΑΣΑ H2S-ΑΛΚΑΝΙΑ ελίδα 54 
 

 

σήμα 3.2- Μεηαβνιή ηεο ηηκήο ησλ ζπληειεζηψλ αιιειεπίδξαζεο ζηα ζπζηήκαηα H2S-αιθάληα 

(ζεκείαkij
opt

(iso), θακπχιεοkij
model

) 

 

Απφ ηελ εθηελή επηζθφπεζε ηεο δηαζέζηκεο βηβιηνγξαθίαο, πξνθχπηεη φηη ε εμάξηεζε ησλ 

δπαδηθψλ ζπληειεζηψλ αιιειεπίδξαζεο απφ ηε πίεζε είλαη ακειεηέα. Θεσξψληαο φηη 

απηφ απνηειεί κηα γεληθή δηαπίζησζε, πηνζεηείηαη ζηελ παξνχζα εξγαζία θαη δελ 

εμεηάδεηαη πεξαηηέξσ. 

Βήμα 2: Ανάλςζη εςαιζθηζίαρ 

Γηα ηε βειηηζηνπνίεζε ηεο ζπζρέηηζεο ρξεζηκνπνηείηαη αλάιπζε επαηζζεζίαο σο πξνο ην 

κέζν ζρεηηθφ απφιπην ζθάικα ζηελ πίεζε θπζαιίδαο AADPb% γηα ην ζχλνιν ησλ 

δεδνκέλσλ θάζε ηζφζεξκεο (εμίζσζε 2.6). Γηα θάζε ππνινγηδφκελε ηηκή kij
opt

(iso), 

πξνζδηνξίδεηαη ε αληίζηνηρε επαηζζεζία S(iso) θαη ν αληίζηνηρνο ζπληειεζηήο βαξχηεηαο 

w(iso) κε ηηο ρέζεηο 3.3 θαη 3.4. Χο δkij νξίδεηαη ε ηηκή πνπ αληηζηνηρεί ζε κεηαβνιή ±5% 

επί ηνπ αληίζηνηρνπ βέιηηζηνπ ζπληειεζηή kij
opt

(iso). Ζ επαηζζεζία S(iso), αληηθαηνπηξίδεη 

ηελ επαηζζεζία ηεο θάζε ηζφζεξκεο ζην κέζν ζρεηηθφ απφιπην ζθάικα ζηελ πίεζε 

θπζαιίδαο γηα ±5% κεηαβνιή ζηελ ηηκή ηνπ βέιηηζηνπ ζπληειεζηή αιιειεπίδξαζεο kij
opt

(iso). 

O ζπληειεζηήο βαξχηεηαο w, εθθξάδεη ην πνζνζηφ επαηζζεζίαο θάζε ηζφζεξκεο σο πξνο ηε 

ζπλνιηθή επαηζζεζία φισλ ησλ ηζφζεξκσλ. Ζ κεζνδνινγία απηή έρεη εθαξκνζηεί κε 

επηηπρία ζηελ αλάπηπμε αληίζηνηρσλ ζπζρεηίζεσλ γηα ην ζπληειεζηή αιιειεπίδξαζεο ζηα 

-0,06

-0,01

0,04

0,09

0,14

0,55 0,65 0,75 0,85 0,95 1,05 1,15 1,25

ki
,j

Tr(H2S)

Methane

n-Butane

n-pentane

n-Decane

n-Dodecane

n-Decahexane

n-Icosane

ki,j(model)
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δπαδηθά ζπζηήκαηα N2-αιθάληα, CH4-αιθάληα, CO2-αιθάληα ζχκθσλα κε ηνπο Avlonitis 

et.al (1994) θαη Kordas et. al, (1994 θαη 1995). 

Ζ επαηζζεζία S(iso) ππνινγίδεηαη κε ηνλ παξαθάησ ηχπν: 

 
 opt opt

b ij (iso) b ij (iso) ij

ij

AADP % k -AADP %(k ±δk )
S iso =

δk
                                             (3.3) 

Όπνπ, 

AADPb%(kij
opt

(iso))=ην κέζν ζρεηηθό απόιπην ζθάικα ζηελ πίεζε θπζαιίδαο πνπ πξνθύπηεη 

από ηελ εθαξκνγή ηνπ ζπληειεζηή kij
opt

(iso) ζηα πεηξακαηηθά δεδνκέλα ηεο ηζόζεξκεο(iso) πνπ 

αληηζηνηρεί. 

AADPb%(kij
opt

(iso)±δkij)=ην κέζν ζρεηηθό απόιπην ζθάικα ζηελ πίεζε θπζαιίδαο πνπ 

πξνθύπηεη από ηελ εθαξκνγή ηεο ηηκήο kij
opt

(iso) ± δkij ζηα πεηξακαηηθά δεδνκέλα ηεο 

ηζόζεξκεο(iso) πνπ αληηζηνηρεί. 

Ο ζπληειεζηήο βαξχηεηαο θάζε ηζφζεξκεο w(iso) ππνινγίδεηαη σο εμήο:

 

N

1

S(iso)
w=

S(iso)
                                                                                                                    (3.4)

 

Όπνπ   

Ν, ν ζπλνιηθόο αξηζκόο ησλ ηζόζεξκσλ 

S(iso)= Η επαηζζεζία θάζε ηζόζεξκεο ζην κέζν ζρεηηθό απόιπην ζθάικα ζηελ πίεζε 

θπζαιίδαο 

Οη ππνινγηδφκελεο ηηκέο ηεο επαηζζεζίαο S(iso) γηα θάζε δηαθνξεηηθφ ζχλνιν ηζφζεξκσλ 

πεηξακαηηθψλ δεδνκέλσλ ηνπ Πίλαθα 3.1 παξνπζηάδνληαη ζηα ρήκαηα 3.3 θαη 3.4 σο 

πξνο ηνλ αθεληξηθφ παξάγνληα ησλ αιθαλίσλ (σ) θαη ηελ αλεγκέλε ζεξκνθξαζία ηνπ 

πδξνζείνπ (Tr), αληίζηνηρα. ην ρήκα 3.3 παξαηεξείηαη φηη δελ πθίζηαηαη ζεκαληηθή 

κεηαβνιή ηεο επαηζζεζίαο σο πξνο ηνλ αθεληξηθφ παξάγνληα ησλ αιθαλίσλ ελψ, ζην 

ρήκα 3.4 δηαπηζηψλεηαη κείσζε ηεο ππνινγηδφκελεο επαηζζεζίαο φζν απμάλεηαη ε 

ζεξκνθξαζία. 
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σήμα 3.3- Μεηαβνιή ηεο επαηζζεζίαο S(iso) σο πξνο ηνλ αθεληξηθφ παξάγνληα ησλ αιθαλίσλ 

(σ) 

 

 

σήμα 3.4- Μεηαβνιή ηεο επαηζζεζίαο S(iso) σο πξνο ηελ αλεγκέλε ζεξκνθξαζία ηνπ πδξνζείνπ 

(Tr) 

 

πγθξίλνληαο ηηο ηηκέο ηεο επαηζζεζίαο ζηα κειεηψκελα ζπζηήκαηα κε ηηο αληίζηνηρεο 

ηηκέο ζηα ζπζηήκαηα N2-αιθάληα (Avlonitis et.al ,1994) θαη CO2-αιθάληα (Kordas et. Al, 

1994) πξνθχπηνπλ ηα εμήο: 

 Ζ επαηζζεζία ζηα ζπζηήκαηα H2S-αιθάληα κεηαβάιιεηαη κεηαμχ ησλ ηηκψλ 0 θαη 

200 θαη ζπγθεθξηκέλα ε πιεηνςεθία ησλ ππνινγηδφκελσλ S(iso) έρνπλ ηηκή 

κηθξφηεξε απφ 100 (ρήκα 3.3), ελψ ζηα ζπζηήκαηα N2-αιθάληα θαη CO2-αιθάληα 

κεηαβάιιεηαη απφ 50 κέρξη 1300 θαη απφ 100 κέρξη 500 αληίζηνηρα. πλεπψο, ηα 
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ζπζηήκαηα H2S-αιθάληα ραξαθηεξίδνληαη απφ κηθξφηεξε επαηζζεζία σο πξνο ην 

κέζν ζρεηηθφ απφιπην ζθάικα ζηελ πίεζε θπζαιίδαο. 

 Καη ζηηο ηξεηο ζπγθξηλφκελεο κειέηεο, παξαηεξείηαη κείσζε ηεο επαηζζεζίαο φζν 

απμάλεηαη ε ζεξκνθξαζία (ρήκα 3.2). 

Δδψ πξέπεη λα ζεκεησζεί φηη ν δηαζέζηκνο αξηζκφο ησλ πεηξακαηηθψλ δεδνκέλσλ ζηα 

δπαδηθά H2S-αιθάληα είλαη κηθξφηεξνο ζε ζρέζε κε ηνλ αληίζηνηρν ζηηο άιιεο δπν νκάδεο 

ζπζηεκάησλ.  

Βήμα 3: Ανάπηςξη ηηρ ζςζσέηιζηρ 

 Οη ηηκέο ησλ kij
opt

(iso), γηα θάζε δπαδηθφ ζχζηεκα θαη ηζφζεξκε, καδί κε ηελ ηηκή ηνπ 

αθεληξηθνχ παξάγνληα (σ) ηνπ αιθαλίνπ ηνπ ζπζηήκαηνο, ησλ αληίζηνηρσλ ηηκψλ Tr ηνπ 

πδξνζείνπ θαζψο θαη ησλ αληίζηνηρσλ ηηκψλ ησλ ζπληειεζηψλ βαξχηεηαο w(iso) γηα θάζε 

ζχζηεκα θαη ηζφζεξκε θαη γηα ην ζχλνιν ησλ εμεηαδφκελσλ δπαδηθψλ ζπζηεκάησλ, 

εηζήρζεζαλ ζηελ εηδηθή εθαξκνγή “Curve Fitting Tool” ηνπ πξνγξάκκαηνο “Matlab”. 

Δμεηάζηεθαλ δηαθνξεηηθέο κνξθέο ζπζρεηίζεσλ ησλ ππνινγηδφκελσλ ζπληειεζηψλ 

αιιειεπίδξαζεο (kij
opt

(iso)) ζπλαξηήζεη ησλ παξακέηξσλ σ θαη Tr, ιακβάλνληαο ππφςε θαη 

ηελ επαηζζεζία θάζε ηζφζεξκεο κέζσ ηνπ ζπληειεζηή βαξχηεηαο ηεο w(iso) θαη 

επηιέρζεθε εθείλε κε ην κεγαιχηεξν ζπληειεζηή ζπζρέηηζεο R
2
 θαη κε ην κηθξφηεξν 

δπλαηφ αξηζκφ ζηαζεξψλ παξακέηξσλ. Πξνο ηνχην ρξεζηκνπνηήζεθε σο αληηθεηκεληθή 

ζπλάξηεζε ειαρηζηνπνίεζεο, ε εμίζσζε 3.5. 

mo
2

optN
ij i

del

(iso)

(iso)

j

opt
1 ij

k -k
F= w(iso)

k

 
  
 

                                                                                        (3.5)                                                                                       

Όπνπ,  

Ν=ν ζπλνιηθόο αξηζκόο ησλ ηζόζεξκσλ 

kij
opt

(iso)= ν βέιηηζηνο δπαδηθόο ζπληειεζηήο αιιειεπίδξαζεο θάζε ηζόζεξκεο(iso) 

kij
model

= νη ππνινγηδόκελεο ηηκέο ηνπ δπαδηθνύ ζπληειεζηή αιιειεπίδξαζεο από ηελ 

αλαπηπρζείζα ζπζρέηηζε 

w(iso)= ν ζπληειεζηήο βαξύηεηαο θάζε ηζόζεξκεο(iso) 

Δπηιέρζεθε ηειηθά ε κνξθή ηεο εμίζσζεο 3.6. Οη ηηκέο ησλ ζηαζεξψλ παξακέηξσλ a, b, c 

δίδνληαη ζηνλ Πίλαθα 3.2 
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mode 6

i

r

l

j r2

b
k =a+ +cσ T +1

T +1

 
    

 
                                                       (3.6) 

Όπνπ, 

a,b,c= νη ζηαζεξέο παξάκεηξνη ηεο ζπζρέηηζεο 

Tr= ε αλεγκέλε ζεξκνθξαζία ηνπ πδξνζείνπ Tr=T/TC, θαη TC, ε θξίζηκε ζεξκνθξαζία ηνπ 

πδξνζείνπ 

σ= ν αθεληξηθόο παξάγνληαο ηνπ αιθαλίνπ 

Πίνακαρ 3.2- Σηκέο ησλ ζηαζεξψλ παξακέηξσλ (a,b,c) ηεο αλαπηπρζείζαο ζπζρέηηζεο γηα ηνπο 

ζπληειεζηέο αιιειεπίδξαζεο ζηα ζπζηήκαηα H2S-αιθάληα. 

Παξάκεηξνο ζπζρέηηζεο Σηκή 

a -0,03909 

b 0,1673 

c -0,09928 

 

ηνλ Πίλαθα 3.3 δίδνληαη νη ππνινγηζκέλεο απφ ηε γεληθεπκέλε ζπζρέηηζε ηηκέο kij (kij 

model
) θαη νη αληίζηνηρεο ηηκέο kij

opt
(iso) γηα θάζε δπαδηθφ ζχζηεκα. ην ρήκα 3.4 

παξνπζηάδεηαη ε ζπκπεξηθνξά ηεο ζπζρέηηζεο ζε ζρέζε κε ηηο ηηκέο (kij
opt

(iso)) γηα 

νξηζκέλα απφ ηα εμεηαδφκελα δπαδηθά ζπζηήκαηα.  
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Πίνακαρ 3.3- Τπνινγηδφκελνη (kij
model

) θαη βέιηηζηνη (kij
opt

(iso)) δπαδηθνί ζπληειεζηέο 

αιιειεπίδξαζεο ζηηο επηκέξνπο ζεξκνθξαζίεο ησλ ζπζηεκάησλ H2S-Αιθάληα 

χζηεκα H2S 

-αιθάλην 
T(oK) kij

opt
(iso) kij

model 

C1 

223,17 0,0913 0,0887 

277,59 0,0753 0,0856 

310,92 0,0881 0,0912 

344,26 0,1069 0,1051 

C2 

199,93 0,0796 0,0839 

227,92 0,0778 0,0788 

255,32 0,0839 0,0757 

283,15 0,0844 0,0756 

C4 

366,45 0,0826 0,0847 

376,45 0,0723 0,0903 

380,35 0,0943 0,0927 

394,25 0,1032 0,1023 

408,15 0,1211 0,1134 

418,15 0,1220 0,1225 

C5 

277,59 0,0596 0,0576 

310,93 0,0518 0,0593 

344,26 0,0606 0,0665 

377,59 0,0737 0,0803 

410,93 0,1010 0,1015 

444,26 0,1869 0,1306 

C6 

322,95 0,0608 0,0544 

372,95 0,0609 0,0685 

422,65 0,0443 0,0961 

C7 

293,25 0,0532 0,0458 

310,93 0,0614 0,0463 

313,25 0,0477 0,0465 

333,28 0,0447 0,0488 

352,59 0,0650 0,0527 

353,15 0,0577 0,0528 

373,22 0,0647 0,0587 

394,26 0,0948 0,0667 

477,59 0,1197 0,1154 

C9 

310,93 0,0420 0,0337 

366,48 0,0376 0,0386 

477,59 0,0503 0,0647 

C10 

277,59 0,0478 0,0300 

310,93 0,0342 0,0278 

344,26 0,0247 0,0284 

377,59 0,0311 0,0314 

410,93 0,0358 0,0359 

444,23 0,0462 0,0400 

C12 

313,20 0,0041 0,0162 

352,60 0,0092 0,0143 

392,70 -0,0072 0,0133 

434,30 -0,0029 0,0093 

C16 

323,30 0,0028 -0,0045 

373,30 -0,0164 -0,0143 

423,20 -0,0276 -0,0330 

C20 

323,00 -0,0314 -0,0252 

361,20 -0,0346 -0,0381 

423,20 -0,0535 -0,0785 
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3.3 Αμηνιφγεζε ηεο ηθαλφηεηαο πξφξξεζεο ηεο ζπζρέηηζεο  

Ζ γεληθεπκέλε ζπζρέηηζε πνπ αλαπηχρζεθε, ρξεζηκνπνηείηαη ζηε ζπλέρεηα γηα ηελ 

πξφξξεζε ηεο ηηκήο ηεο πίεζεο θπζαιίδαο (Pb) γηα θάζε δπαδηθφ ζχζηεκα. ηνλ Πίλαθα 

3.4 παξνπζηάδνληαη ηα απνηειέζκαηα κε βάζε ην ζηαζκηζκέλν κέζν φξν ησλ κέζσλ 

ζρεηηθψλ απφιπησλ ζθαικάησλ ζηελ πίεζε θπζαιίδαο (AADPb
weighted

(%)). ηελ 

πεξίπησζε απηή ν ζηαζκηζκέλνο κέζνο φξνο πξνθχπηεη κέζσ ηεο εμίζσζεο 2.7 

(ζηαζκηζκέλνο κέζνο φξνο ησλ κέζσλ ζρεηηθψλ απφιπησλ ζθαικάησλ, ησλ ηζφζεξκσλ, 

ζηε πίεζε θπζαιίδαο). πγθεθξηκέλα, εθαξκφζηεθαλ νη βέιηηζηεο ηηκέο kij
opt

(iso) θαη νη 

ηηκέο ηεο ζπζρέηηζεο kij
model

 ζηηο ηζφζεξκεο θάζε ζπζηήκαηνο θαη ζπγθξίλνληαη ηα κεηαμχ 

ηνπο απνηειέζκαηα ζηελ πξφξξεζε ηεο πίεζεο θπζαιίδαο. 

Σα απνηειέζκαηα θξίλνληαη πνιχ ηθαλνπνηεηηθά. Οη κεγαιχηεξεο απνθιίζεηο 

παξαηεξνχληαη ζηα δπαδηθά ζπζηήκαηα ηνπ πδξνζείνπ κε ην εμάλην (H2S-C6) θαη κε ην 

δσδεθάλην (H2S-C12).  

Πίνακαρ 3.4- ηαζκηζκέλνο Μέζνο φξνο AADPb
weighted

(%) ζηα ζπζηήκαηα H2S-αιθάληα 

(χγθξηζε κεηαμχ kij
model

 θαη kij
opt

(iso)) 

χζηεκα H2S- 

n-αιθάλην 

AADPb
 weighted

 (%) 
 

kij
opt

(iso)  kij
model 

C1 3,3 3,9 

C2 1,2 1,9 

C4 1,7 1,7 

C5 1,3 2,1 

C6 2,1 4,2 

C7 3,0 3,5 

C9 1,7 2,9 

C10 3,5 4,4 

C12 3,2 4,9 

C16 2,5 3,1 

C20 4,4 4,9 
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Γεδνκέλνπ φηη ζηνλ Πίλαθα 3.4 παξνπζηάδνληαη ηα απνηειέζκαηα γηα ηα δπαδηθά 

ζπζηήκαηα πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ ζηε βάζε δεδνκέλσλ γηα ηελ αλάπηπμε ηεο 

ζπζρέηηζεο, ε ηθαλφηεηα πξφξξεζεο ηεο ζπζρέηηζεο ειέγρζεθε θαη επί άιισλ δεδνκέλσλ 

πνπ δελ έρνπλ ρξεζηκνπνηεζεί θαη αλαθέξνληαη ζηνλ Πίλαθα 3.5 κε έλδεημε αζηεξίζθν (*). 

Ζ ρξήζε ηεο αλαπηπρζείζαο ζπζρέηηζεο ζηελ πξφξξεζε απηψλ ησλ ζπγθεθξηκέλσλ 

πεηξακαηηθψλ δεδνκέλσλ απνηειεί θαη ηε ιεγφκελε απεπζείαο πξφξξεζε ηνπ κνληέινπ 

(model straight prediction). 

Δπηπιένλ, ε ηθαλφηεηα πξφξξεζεο ηεο ζπζρέηηζεο αμηνινγήζεθε ζπγθξηηηθά κε ηηο 

γεληθεπκέλεο ζπζρεηίζεηο ησλ Stamataki and Magoulas (2000) θαη ησλ Valderrama,et.al 

(1987). 

ηνλ Πίλαθα 3.5 παξνπζηάδνληαη ηα απνηειέζκαηα ηεο πξφξξεζεο ηεο πίεζεο θπζαιίδαο  

ζπγθξηηηθά γηα ηηο αθφινπζεο πεξηπηψζεηο ρξήζεο ηηκψλ kij: 

1. Βέιηηζηεο ηηκέο (kij
opt

(system)) γηα θάζε ζχζηεκα. Οη ηηκέο απηέο έρνπλ εμαρζεί κε 

αλάιπζε παιηλδξφκεζεο ζην ζχλνιν ησλ πεηξακαηηθψλ δεδνκέλσλ θάζε 

ζπζηήκαηνο. Ζ ζχγθξηζε απηή έρεη ηδηαίηεξε ζεκαζία, θαζψο αλαδεηθλχεη εάλ 

είλαη ρξήζηκε ε πξνζζήθε ηεο ζεξκνθξαζίαο ζηε ζπζρέηηζε ησλ δπαδηθψλ 

ζπληειεζηψλ αιιειεπίδξαζεο ζε θάζε ζχζηεκα. 

2. Τπνινγηδφκελεο ηηκέο kij απφ ηελ αλαπηπγκέλε ζπζρέηηζε (kij
model

). ηελ 

πεξίπησζε απηή, ην κέζν ζρεηηθφ απφιπην ζθάικα πξνθχπηεη σο ν ζηαζκηζκέλνο 

κέζνο φξνο ησλ κέζσλ απφιπησλ ζρεηηθψλ ζθαικάησλ ζηελ πίεζε θπζαιίδαο 

(AADPb
weighted

(%)) πνπ πξνθχπηνπλ απφ ηελ εθαξκνγή ηεο ζπζρέηηζεο ζηηο 

ηζφζεξκεο θάζε ζπζηήκαηνο (εμίζσζε 2.9). 

3. Τπνινγηδφκελεο ηηκέο kij απφ ηε ζπζρέηηζε ησλ Stamataki and Magoulas (2000). 

εκεηψλεηαη φηη γηα ηελ αλάπηπμε ηεο ζπζρέηηζεο απηήο έρνπλ ρξεζηκνπνηεζεί φια 

ηα πεηξακαηηθά δεδνκέλα ηνπ Πίλαθα 3.4. εθηφο απηψλ ησλ Robinson and Kalra 

(1976). 

Σα απνηειέζκαηα ηνπ κέζνπ ζρεηηθνχ απφιπηνπ ζθάικαηνο ζηελ πίεζε θπζαιίδαο 

(AADPb%) ζηηο πεξηπηψζεηο ρξήζεο ησλ δπαδηθψλ ζπληειεζηψλ αιιειεπίδξαζεο 

kij
opt

(system) θαη kij(S&M) πξνθχπηνπλ απφ ηελ εθαξκνγή ηνπο ζην ζχλνιν ησλ 

πεηξακαηηθψλ δεδνκέλσλ θάζε ζπζηήκαηνο (εμίζσζε 2.6).  
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Πίνακαρ 3.5- Μέζν ζρεηηθφ απφιπην ζθάικα ζηε πίεζε θπζαιίδαο (AADPb%) ζηα ζπζηήκαηα 

H2S-αιθάληα(χγθξηζε κεηαμχ kij
opt

(system) , kij
model

 θαη kij(S&M)) 

χζηεκα 

H2S 

Βηβιηνγξαθηθή 

Πεγή 
Α.Π. 

T(
ν
K) 

 Δχξνο 

P(MPa) 

Δχξνο 

AADPb(%) 

n-αιθάλην kij
opt

(system) 

 

kij
model

  

** 

kij 

(S&M) 

C1 

Reamer et.al, 

(1951), 

*Kohn and Kurata 

(1958), 

*Robinson et al., 

(1957,1959) 

 

99 277,6-366,5 0,4-11 4,0 3,8 5,5 

C2 
Knapp et. al, 

(1982) 
51 182,3-283,2 0,1-3,1 1,6 1,9 1,9 

C3 
*Knapp et. al, 

(1982) 
22 280,4-344,3 1,4-2,8 1,3 1,5 1,3 

nC4 
Leu and 

Robinson, (1989) 
40 366,5-418,1 1,5-4,6 1,9 1,7 2,3 

nC5 
Knapp et .al, 

(1982) 
47 277,6-444,3 0,1-9 3,2 2,1 3,4 

nC6 
Laughier and 

Richon,(1995) 
25 322,9-422,7 0,4-7,6 2,3 4,2 2,3 

nC7 
Ng et al., (1980) 

Theveneau  et.al 

(2006) 

84 293,2-477,6 0,1-9,4 4,4 3,5 4,5 

nC7 
*Robinson and 

Kalra (1976) 
39 310,9-394,2 0,2-9,5 4,7 4,9 6,4 

nC9 
Eakijn and de 

Vaney, (1974) 
15 310.9-477,6 0,1-2,8 2,2 2,9 2,3 

nC10 
Knapp et al., 

(1982) 
44 277,6-444,2 0,1-12,4 4,6 4,4 4,6 

nC12 
Feng and Mather, 

(1993a) 
33 313,2-434,3 0,6-5,7 3,7 4,9 5,8 

nC16 
Feng and Mather, 

(1993b) 
25 323,3-423,2 0,5-7,4 4,2 3,1 4,5 

nC20 
Feng and Mather, 

(1992) 
28 323-423,2 0,4-7,7 5,3 4,9 5,5 

Ιζνκεξέο 
       

iC4 

 

*Leu and 

Robinson,(1989) 

 

36 

 

 

344,3-398,2 

 

 

1,1-8,9 

 

 

2,6 

 

 

2,1 

 

 

2,7 

 

iC5 
*Leu and 

Robinson, (1992) 
32 323,1-413,1 0,2-8,4 4,3 3,2 4,3 

Neopentane 
*Leu and 

Robinson, (1992) 
26 323,1-413,2 0,4-7,5 4,7 3,6 4,7 

AADPb
weighted

(%) 3,6 3,4 4,2 

*Α.Π..= Αξηζκόο Πεηξακαηηθώλ εκείσλ, ** ηε πεξίπησζε απηή ην AADPb% ππνινγίδεηαη σο ν 

ζηαζκηζκέλνο κέζνο όξνο ησλ κέζσλ ζρεηηθώλ απόιπησλ ζθαικάησλ (AADPb
weighted

(%)), πνπ πξνθύπηνπλ από 

ηελ εθαξκνγή ηνπ kij
model

 ζηηο ηζόζεξκεο θάζε ζπζηήκαηνο( εμίζσζε 2.7). 
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Δπίζεο λα ζεκεησζεί φηη, γηα λα πξνζαξκνζηνχλ ηα απνηειέζκαηα ζηηο ζπλζήθεο πνπ 

επηθξαηνχλ θαηά ηε δηαρείξηζε ηνπ φμηλνπ αεξίνπ ζηελ πξάμε, δειαδή ζε ζεξκνθξαζίεο 

πςειφηεξεο ησλ 273 
o
Κ, απφ ηνλ Πίλαθα 3.5 έρνπλ αθαηξεζεί πεηξακαηηθά ζεκεία 

ρακειφηεξσλ ζεξκνθξαζηψλ (ζηα ζπζηήκαηα H2S-C1 θαη H2S-C3). Σα πεηξακαηηθά 

δεδνκέλα ηνπ ζπζηήκαηνο πδξνζείνπ-αηζαλίνπ (H2S-C2) πεξηιακβάλνληαη ζηνλ Πίλαθα 

3.5 δηφηη δελ ππάξρνπλ άιια δηαζέζηκα ζε πςειφηεξεο ζεξκνθξαζίεο. 

ηνλ Πίλαθα 3.6 παξνπζηάδνληαη ηα απνηειέζκαηα ηεο πξφξξεζεο ηεο πίεζεο θπζαιίδαο 

πνπ πξνθχπηνπλ απφ ηελ εθαξκνγή ηεο αλαπηπρζείζαο ζπζρέηηζεο kij
model

 θαη ηεο 

ζπζρέηηζεο ησλ Valderrama, et.al (1987), κφλν ζην πεδίν εθαξκνγήο ηεο ηειεπηαίαο, φπσο 

έρεη ήδε αλαθεξζεί ζην κέξνο 3.1.1. 

Πίνακαρ 3.6- Μέζν ζρεηηθφ απφιπην ζθάικα ζηε πίεζε θπζαιίδαο (AADPb%) γηα ηα δπαδηθά 

ζπζηήκαηα πδξνζείνπ (H2S) κε  εμάλην (C6),  επηάλην (C7), εληάλην (C9) 

χζηεκα 

H2S T(
ν
K) Α.Π. 

Βηβιηνγξαθηθή 

Πεγή 

Δχξνο 

P(Mpa) 

AADPb% 

n-αιθάλην kij
model

 Valderrama 

nC6 

323 8 
Laugier and 

Richon, (1995) 
0,4-7,5 

2,6 2,9 

373 8 1,8 4,9 

423 9 7,9 9,1 

AADPb
weighted

(%) 4,2 5,8 

nC7 

311 13 

Ng et.al, (1980) 0,1-9,4 

5,0 3,6 

352 11 4,2 7,4 

394 15 6,0 7,0 

478 10 3,0 7,9 

AADPb
weighted

(%) 4,7 6,1 

nC9 

311 5 
Eakijn and de 

Vaney, (1974) 
0,1-2,7 

4,2 3,8 

367 5 1,4 5,8 

478 5 3,0 2,9 

AADPb
weighted

(%) 2,9 4,2 

* Α.Π..: Αξηζκόο Πεηξακαηηθώλ εκείσλ 

3.4 ρνιηαζκφο ησλ απνηειεζκάησλ αμηνιφγεζεο  

 ύγκπιζη μεηαξύ kij
model

 και kij
opt

(system) 

Ηδηαίηεξν ελδηαθέξνλ παξνπζηάδεη ε απφδνζε ηεο ζπζρέηηζεο ζηελ πξφξξεζε ηεο πίεζεο 

θπζαιίδαο ζε ζχγθξηζε κε ηε ρξήζε ησλ βέιηηζησλ ζπληειεζηψλ θάζε ζπζηήκαηνο 

(kij
opt

(system)). ην ζχλνιν ησλ ζπζηεκάησλ ζηα νπνία εθαξκφζηεθε, ε ζπζρέηηζε δίδεη 

ζηαζκηζκέλν κέζν φξν (.Μ.Ο.) ησλ κέζσλ ζρεηηθψλ απφιπησλ ζθαικάησλ AADPb
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weighted 
=3,4% (Πίλαθαο 3.5) ελψ ζηελ πεξίπησζε ησλ βέιηηζησλ ζπληειεζηψλ (θάζε 

ζπζηήκαηνο) ν αληίζηνηρνο ζηαζκηζκέλνο κέζνο φξνο είλαη ηεο ηάμεο ηνπ 3,6%. Ζ 

δηαθνξά απηή επηβεβαηψλεηαη ζηελ πιεηνςεθία ησλ επηκέξνπο ζπζηεκάησλ, φπνπ ε 

εθαξκνγή ηεο ζπζρέηηζεο ζπλεπάγεηαη κηθξφηεξα κέζα ζρεηηθά απφιπηα ζθάικαηα. Ζ 

πξνθχπηνπζα δηαθνξά ησλ ζθαικάησλ νθείιεηαη ζηελ πνιχ θαιή πξνζέγγηζε ησλ 

βέιηηζησλ ζπληειεζηψλ αιιειεπίδξαζεο θάζε ηζφζεξκεο kij
opt

(iso), φπσο αλαιχζεθε 

παξαπάλσ (ρήκα 3.2), πνπ επηηπγράλεη ην αλαπηπρζέλ κνληέιν.  

ε φηη αθνξά ηα πεηξακαηηθά δεδνκέλα πνπ δε ζπκπεξηειήθζεζαλ ζηελ αλάπηπμε ηεο 

ζπζρέηηζεο παξαηεξνχληαη ηα εμήο:  

 Ζ ζπζρέηηζε ζεκεηψλεη εμαηξεηηθά απνηειέζκαηα ζηα κειεηψκελα ηζνκεξή, κε 

κέζα ζρεηηθά απφιπηα ζθάικαηα κηθξφηεξα απφ εθείλα πνπ αληηζηνηρνχλ ζηνπο 

βέιηηζηνπο ζπληειεζηέο αιιειεπίδξαζεο (kij
opt

(system)).   

 Ζ ζπζρέηηζε, επίζεο, αληαπνθξίλεηαη ζεηηθά θαη ζηελ πξφξξεζε ηεο πίεζεο 

θπζαιίδαο ζηα πεηξακαηηθά δεδνκέλα ηνπ ζπζηήκαηνο H2S-C7 ησλ Robinson θαη 

Kalra (1976), απνδίδνληαο κέζν ζρεηηθφ απφιπην ζθάικα 4,9% έλαληη 4,7% πνπ 

αληηζηνηρεί ζην kij
opt

(system). Αλάινγν ζπκπέξαζκα πξνθχπηεη θαη γηα ην ζχζηεκα 

H2S-C3. 

 ην ζχζηεκα H2S-CH4, ην νπνίν αλαιχεηαη εθηελέζηεξα ζηε ζπλέρεηα, ε ρξήζε 

ηεο ζπζρέηηζεο ζπλεπάγεηαη κέζν ζρεηηθφ απφιπην ζθάικα ζηελ πίεζε ηεο 

θπζαιίδαο ηεο ηάμεο ηνπ 3,8% ελψ ε ρξήζε ηνπ βέιηηζηνπ ζπληειεζηή 

αιιειεπίδξαζεο ηνπ ζπζηήκαηνο, δίδεη AADPb=4%. Σν πξνθχπηνλ απνηέιεζκα 

είλαη ηδηαίηεξα ελδηαθέξνλ ιακβάλνληαο ππφςε φηη γηα ηελ αλάπηπμε ηνπ 

κνληέινπ, εθ ησλ αλαθεξζέλησλ πεηξακαηηθψλ δεδνκέλσλ ηνπ Πίλαθα 3.5, 

ρξεζηκνπνηήζεθαλ δεδνκέλα κφλν απφ ηνπο Reamer et.al, (1951). 

 

 ύγκπιζη μεηαξύ kij
model

 και ζςζσέηιζηρ ηυν Stamataki και Magoulas (2000) 

(μονηέλο S&M) 

Ζ εθαξκνγή ηεο αλαπηπρζείζαο ζπζρέηηζεο δίδεη ζηαζκηζκέλν κέζν φξν (.Μ.Ο) ησλ 

κέζσλ ζρεηηθψλ απφιπησλ ζθαικάησλ, ζην ζχλνιν ησλ ζπζηεκάησλ, ζηελ πίεζε 

θπζαιίδαο AADPb
weighted 

=3,4% ελψ ην κνληέιν S&M απνδίδεη .Μ.Ο. ηεο ηάμεο ηνπ 

4.2%, ζην ζχλνιν ησλ πεηξακαηηθψλ δεδνκέλσλ ηνπ Πίλαθα 3.5. Απηφ αληαλαθιά θαη ηελ 

επξχηεξε εηθφλα κεηαμχ ησλ δπν ζπζρεηίζεσλ, θαζψο, ζηα πεξηζζφηεξα επηκέξνπο 
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ζπζηήκαηα, ε αλαπηπρζείζα ζπζρέηηζε (kij
model

) είλαη αθξηβέζηεξε. ρεηηθά πνιχ κηθξφ 

πξνβάδηζκα ηνπ κνληέινπ S&M επηηπγράλεηαη ζηα ζπζηήκαηα H2S-C3, C6 θαη C9 εθ ησλ 

νπνίσλ ηα πεηξακαηηθά δεδνκέλα ηνπ πξψηνπ ζπζηήκαηνο ρξεζηκνπνηήζεθαλ ζηελ 

αλάπηπμε ηνπ κνληέινπ S&M ελψ δελ ζπκπεξηιήθζεθαλ ζηελ αλάπηπμε ηεο ζπζρέηηζεο 

kij
model

. Δπηπξφζζεηα, ζηα πεηξακαηηθά δεδνκέλα ησλ Robinson and Kalra (1976) ηνπ 

δπαδηθνχ ζπζηήκαηνο H2S-C7, πνπ δε ρξεζηκνπνηήζεθαλ ζηε δεκηνπξγία θακίαο εθ ησλ 

δπν ζπζρεηίζεσλ, ε πξνηεηλφκελε ζπζρέηηζε kij
model

 έρεη ζεκαληηθά θαιχηεξε απφδνζε, 

δίδνληαο κηθξφηεξν κέζν απφιπην ζρεηηθφ ζθάικα (4.9% έλαληη 6.4%). Σέινο, ην κνληέιν 

S&M, ιακβάλνληαο ππφςε φηη απνηειεί απιή γξακκηθή ζπζρέηηζε ησλ ζπληειεζηψλ 

αιιειεπίδξαζεο σο πξνο ηνλ αθεληξηθφ παξάγνληα ησλ πδξνγνλαλζξάθσλ, ζεκεηψλεη 

αξθεηά θαιά απνηειέζκαηα. 

 ύγκπιζη μεηαξύ kij
model

 και ζςζσέηιζηρ ηυν Valderrama et.al (1987)  

Ζ ζπζρέηηζε πνπ αλαπηχρζεθε απφ ηνπο Valderrama et.al πξννξίδεηαη γηα ηελ πξφξξεζε 

ησλ δπαδηθψλ ζπζηεκάησλ ηνπ πδξνζείνπ κε αιθάληα απφ C6 κέρξη C9. Δίλαη ζπλάξηεζε 

ηνπ αθεληξηθνχ παξάγνληα θαη ηεο αλεγκέλεο ζεξκνθξαζίαο ησλ αιθαλίσλ. ηνλ Πίλαθα 

3.6 παξνπζηάδνληαη ηα απνηειέζκαηα σο πξνο ην κέζν απφιπην ζρεηηθφ ζθάικα ζηελ 

πίεζε θπζαιίδαο γηα θάζε ηζφζεξκε αιιά θαη ην ζηαζκηζκέλν αληίζηνηρν ζθάικα γηα θάζε 

ζχζηεκα, έπεηηα απφ εθαξκνγή ησλ δπν κνληέισλ, ζηα ζπζηήκαηα H2S-C6, C7, C9. ηνλ 

ίδην Πίλαθα πεξηιακβάλεηαη θαη ε βάζε πεηξακαηηθψλ δεδνκέλσλ ηεο ζπζρέηηζεο ησλ 

Valderrama et.al (βηβιηνγξαθηθέο αλαθνξέο, εχξε ζεξκνθξαζηψλ θαη πηέζεσλ). Ζ 

εθαξκνγή ηεο ζπζρέηηζεο πνπ αλαπηχρζεθε, ζπλεπάγεηαη ρακειφηεξα ζθάικαηα απφ ηε 

ζπζρέηηζε ησλ Valderrama et.al,. Θα πξέπεη λα ιεθζεί ππφςε φηη ε ζπζρέηηζε ησλ 

Valderrama et.al έρεη πνιχ ζπγθεθξηκέλν θαη ζηελφ πεδίν εθαξκνγήο ζε ζρέζε κε ηε 

ζπζρέηηζε ηεο παξνχζαο εξγαζίαο.  

3.5 Πξφξξεζε ηζνξξνπίαο θάζεσλ δπαδηθψλ ζπζηεκάησλ ηνπ H2S κε 

ειαθξείο πδξνγνλάλζξαθεο (C1 έσο C4) 

ηελ ελφηεηα απηή, πξαγκαηνπνηείηαη αμηνιφγεζε ηεο ζπζρέηηζεο (kij
model

) σο πξνο ηελ 

ηθαλφηεηα πξφξξεζεο ηεο ηζνξξνπίαο θάζεσλ ζηα αλαθεξζέληα δπαδηθά ζπζηήκαηα. Σα 

απνηειέζκαηα πεξηιακβάλνπλ ηα δηαγξάκκαηα Πίεζεο-χζηαζεο Τγξήο θαη Αηκψδνπο 

Φάζεο (P-x,y) γηα θάζε ηζφζεξκε ησλ ζπζηεκάησλ H2S-C1 θαη H2S-C4, πνπ πξνθχπηνπλ 

απφ ηε ρξήζε kij απφ ηε ζπζρέηηζε πνπ αλαπηχρηεθε ζηελ εξγαζία απηή θαζψο θαη απφ ην 

κνληέιν ησλ Stamataki & Magoulas. Σέινο, ε αθξίβεηα ηεο ζπζρέηηζεο, εμεηάδεηαη 
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ζπλνιηθά, σο πξνο ηε πξφξξεζε ηεο πίεζεο θπζαιίδαο ζηα πεηξακαηηθά δεδνκέλα ησλ 

ηεζζάξσλ πξψησλ δπαδηθψλ ζπζηεκάησλ (H2S-C1 έσο C4).  

 Γιαγπάμμαηα Φάζευν P-x,y 

Δθηφο απφ ηε πξφξξεζε ηεο πίεζεο ζην ζεκείν θπζαιίδαο, ηδηαίηεξα ζεκαληηθή είλαη θαη ε 

πξφξξεζε ηεο ζχζηαζεο ηεο αηκψδνπο θάζεο. Έρνληαο ππνινγίζεη ηα δπν παξαπάλσ 

κεγέζε, κε ηελ εμίζσζε PR, κπνξνχκε λα ζρεδηάζνπκε δηαγξάκκαηα πίεζεο σο πξνο ηε 

κεηαβνιή ηεο ζχζηαζεο πγξήο (x1) θαη αηκψδνπο (y1) θάζεο (Γηαγξάκκαηα Φάζεσλ (P-

x,y)) ηνπ ελφο εθ ησλ δπν ζπζηαηηθψλ ηνπ κείγκαηνο. Σα δηαγξάκκαηα απηά 

πεξηιακβάλνπλ ηα πεηξακαηηθά ζεκεία ηεο πίεζεο θπζαιίδαο (Pexp-x1) θαη δξφζνπ (Pexp-

y1), ηελ θακπχιε ησλ ππνινγηδφκελσλ ηηκψλ ηεο πίεζεο θπζαιίδαο γηα δεδνκέλε πγξή 

ζχζηαζε (Pcal-x1) θαη ηελ θακπχιε ησλ ππνινγηδφκελσλ ηηκψλ ηεο πίεζεο σο πξνο ηελ 

ππνινγηδφκελε ζχζηαζε ηεο αηκψδνπο θάζεο (Pcal-ycal) γηα ηε δεδνκέλε ζχζηαζε ηεο 

πγξήο θάζεο. ηα πιαίζηα ηεο παξνχζαο δηπισκαηηθήο εξγαζίαο, ην βαζηθφ ζπζηαηηθφ 

είλαη ην πδξφζεην, επνκέλσο ν δείθηεο 1 ζηελ πγξή θαη αηκψδε ζχζηαζε αληηζηνηρεί ζε 

απηή ηελ έλσζε. ηε ζπλέρεηα παξαηίζεληαη ηα ζρεηηθά δηαγξάκκαηα γηα ηα δπαδηθά 

ζπζηήκαηα ηνπ πδξνζείνπ κε κεζάλην θαη πδξνζείνπ κε βνπηάλην. Γηα ηα ζπζηήκαηα H2S-

C2 θαη H2S-C3, δελ είλαη εθηθηφ λα ζρεδηαζηνχλ δηαγξάκκαηα P-x,y θαζψο ηα δηαζέζηκα 

πεηξακαηηθά δεδνκέλα ζε απηά, είλαη ηζνβαξή. 

 ύζηημα H2S-CH4 

Αλαηξέρνληαο ζηνλ Πίλαθα 3.5, ε εθαξκνγή ηεο ζπζρέηηζεο πνπ αλαπηχρζεθε ζηελ 

παξνχζα εξγαζία αληαπνθξίλεηαη θαιχηεξα ζηα πεηξακαηηθά δεδνκέλα δίδνληαο κέζν 

απφιπην ζρεηηθφ ζθάικα (ζηελ πίεζε θπζαιίδαο) 3,8% έλαληη 5,5% ηνπ κνληέινπ S&M. 

Ζ δηαθνξά απηή νθείιεηαη θπξίσο ζηελ απφδνζε ησλ δπν ζπζρεηίζεσλ ζηα δεδνκέλα ηεο 

ηζφζεξκεο ησλ 277,6 
ν
K (Πίλαθαο 3.7). Οη δπν ζπζρεηίζεηο είλαη ζρεδφλ ην ίδην 

απνηειεζκαηηθέο ζηηο ηζφζεξκεο ησλ 310,9 θαη 344,3 
o
K, ζε φηη αθνξά ηελ πξφξξεζε ηεο 

πίεζεο θπζαιίδαο ηνπ ζπζηήκαηνο. Δπηπξφζζεηα, ζε φηη αθνξά ηελ πξφξξεζε ηνπ 

γξακκνκνξηαθνχ θιάζκαηνο ηεο αηκψδνπο θάζεο ηνπ κείγκαηνο ζε πδξφζεην (y1), ε 

ρξήζε ηνπ αλαπηπρζέληνο κνληέινπ ζπζρέηηζεο kij
model

 ραξαθηεξίδεηαη απφ κηθξφηεξν 

κέζν απφιπην ζθάικα θαη ζηηο ηξεηο κειεηψκελεο ζεξκνθξαζίεο (Πίλαθαο 3.7).  

Βάζεη ησλ παξαπάλσ ζπκπεξαίλεηαη φηη ε ζπζρέηηζε πνπ αλαπηχρζεθε ζηα πιαίζηα ηεο 

δηπισκαηηθήο εξγαζίαο, αληαπνθξίλεηαη θαιχηεξα ζε φηη αθνξά ηελ πξφξξεζε ηεο πίεζεο 
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θπζαιίδαο θαη ηνπ γξακκνκνξηαθνχ θιάζκαηνο ηεο αηκψδνπο θάζεο ελ ζπγθξίζεη κε ην 

κνληέιν S&M. 

Πίνακαρ 3.7- Μέζν ζρεηηθφ απφιπην ζθάικα ζηελ πίεζε θπζαιίδαο (AADPb%) θαη κέζν απφιπην 

ζθάικα ζην γξακκνκνξηαθφ θιάζκα ηνπ πδξνζείνπ ζηελ αηκψδε θάζε (AADy1), ζην ζχζηεκα 

H2S-CH4, ζε δηαθνξεηηθέο ζεξκνθξαζίεο 

H2S-CH4 

T(
o
K) Α.Π.. 

AADPb% 1000*AADy1 

kij
model 

kij (S&M) kij
model 

kij (S&M) 

277,6 37 4,4 9,1 16,8 49,3 

310,9 33 3,4 3,4 14,5 21,2 

344,3 17 3,7 3,4 33 43,4 

*Α.Π..: Αξηζκόο Πεηξακαηηθώλ εκείσλ 

χκθσλα κε ηα Γηαγξάκκαηα Φάζεσλ (P-x1,y1) (ρήκαηα 3.5 έσο 3.11), επηβεβαηψλεηαη ε 

κεγάιε δηαθνξά ησλ δπν ζπζρεηίζεσλ σο πξνο ηελ ηθαλφηεηα πξφξξεζεο ησλ 

πεηξακαηηθψλ δεδνκέλσλ ζηε ζεξκνθξαζία ησλ 277,6 
ν
K (ρήκαηα 3.5, 3.8, 3.10). ηηο 

άιιεο δπν ζεξκνθξαζίεο, ηα δπν κνληέια έρνπλ αλάινγε ζπκπεξηθνξά ζηα δεδνκέλα θαη 

ησλ ηξηψλ ζπγγξαθέσλ. Σν γεγνλφο απηφ εληζρχεη ηελ αμηνπηζηία ηεο ζπζρέηηζεο θαζψο 

γηα ηελ αλάπηπμε ηεο ρξεζηκνπνηήζεθαλ πεηξακαηηθά ζεκεία κφλν απφ ηνπο Reamer et.al, 

ζε αληίζεζε κε ηελ δεκηνπξγία ηνπ κνληέινπ S&M, πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ ζεκεία θαη 

απφ ηνπο ηξείο ζπγγξαθείο. Δπίζεο, παξαηεξείηαη φηη ζηηο πςειέο πηέζεηο ησλ ηζφζεξκσλ 

πεηξακαηηθψλ δεδνκέλσλ ηνπ Reamer et al, (1951) θαη νη δπν ζπζρεηίζεηο απνθιίλνπλ, κε 

ηε ζπζρέηηζή καο λα επηηπγράλεη θαιχηεξε πξφξξεζε ηεο ηζνξξνπίαο θάζεσλ (ρήκαηα 

3.5, 3.6, 3.7). Σέινο, ην κνληέιν ζπζρέηηζεο S&M αληαπνθξίλεηαη θαιχηεξα ζηελ 

πξφξξεζε ηεο πίεζεο θπζαιίδαο ησλ πεηξακαηηθψλ δεδνκέλσλ ησλ Kohn and Kurata 

(1958) ζηε ζεξκνθξαζία ησλ 310,92 
o
K, έσο ηε πίεζε ησλ 85 bar. Γηα κεγαιχηεξεο 

πηέζεηο, θαη ζε απηή ηε πεξίπησζε, ε εθαξκνγή ησλ ηηκψλ kij
model

, πξνζεγγίδεη θαιχηεξα 

ηα πεηξακαηηθά ζεκεία ηεο πίεζεο θπζαιίδαο (ρήκα 3.11). 
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σήμα 3.5- Γηάγξακκα P-x,y ζηε ζεξκνθξαζία ησλ 277,6 
ν
K, ζην ζχζηεκα H2S-CH4 [πεηξακαηηθά 

ζεκεία απφ Reamer et.al, (1951)] 

σήμα 3.6- Γηάγξακκα P-x,y ζηε ζεξκνθξαζία ησλ 310,9 
ν
K, ζην ζχζηεκα H2S-CH4 [πεηξακαηηθά 

ζεκεία απφ Reamer et al, (1951)] 
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σήμα 3.7- Γηάγξακκα P-x,y ζηε ζεξκνθξαζία ησλ 344 
ν
K, ζην ζχζηεκα H2S-CH4 [πεηξακαηηθά 

ζεκεία απφ Reamer et.al, (1951)] 

 

σήμα 3.8- Γηάγξακκα P-x,y ζηε ζεξκνθξαζία ησλ 277,6 
ν
K, ζην ζχζηεκα H2S-CH4 [πεηξακαηηθά 

ζεκεία απφ Robinson et.al, (1959)] 
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σήμα 3.9- Γηάγξακκα P-x,y ζηε ζεξκνθξαζία ησλ 310,9 
ν
K,ζην ζχζηεκα H2S-CH4 [πεηξακαηηθά 

ζεκεία απφ Robinson and Bailey (1957)] 

 

σήμα 3.10- Γηάγξακκα P-x,y ζηε ζεξκνθξαζία ησλ 277,59 
ν
K,ζην ζχζηεκα H2S-CH4, 

[πεηξακαηηθά ζεκεία απφ Kohn and Kurata (1958)] 
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σήμα 3.11- Γηάγξακκα P-x,y ζηε ζεξκνθξαζία ησλ 310,92 
ν
K,ζην ζχζηεκα H2S-CH4, [πεγή 

Kohn and Kurata (1958)] 

 

 ύζηημα H2S-C4H10 

ην ρήκα 3.12 παξνπζηάδνληαη νη θακπχιεο πξφξξεζεο ηεο πίεζεο θνξεζκνχ γηα 

δηαθνξεηηθέο ζπζηάζεηο ηεο πγξήο θάζεο ζην δπαδηθφ κείγκα, κε βάζε ηηο δχν 

ζπζρεηίζεηο. Γελ πεξηιακβάλεηαη ε ζχζηαζε ηεο αηκψδνπο θάζεο, εμαηηίαο ησλ πνιχ 

πςειψλ ζθαικάησλ πνπ πξνθχπηνπλ θαη απφ ηα δπν κνληέια φζν θαη απφ ηνπο 

βέιηηζηνπο ζπληειεζηέο αιιειεπίδξαζεο. Βάζεη ηνπ δηαγξάκκαηνο, ε αλαπηπρζείζα 

ζπζρέηηζε νδεγεί ζε θαιχηεξε πξφξξεζε ηεο πίεζεο θπζαιίδαο, ηδηαίηεξα, φζν απμάλεηαη 

ε πίεζε θαη ε ζεξκνθξαζία ηνπ ζπζηήκαηνο. 
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σήμα 3.12- Γηάγξακκα πίεζεο σο πξνο ην γξακκνκνξηαθφ θιάζκα ηνπ πδξνζείνπ ζηελ πγξή 

θάζε ζην ζχζηεκα H2S-C4H10,[ πεγή Leu and Robinson (1989)] 

 

 ςνολική αξιολόγηζη (H2S-C1 υρ C4) 

ην ρήκα 3.13 αλαγξάθνληαη νη ζηαζκηζκέλνη κέζνη φξνη AADPb
weighted

(%) θαηά ηα 

πξφηππα ηεο εμίζσζεο 2.9, πνπ αληηθαηνπηξίδνπλ ηε ζπλνιηθή απφδνζε ησλ εμεηαδφκελσλ 

δπαδηθψλ ζπληειεζηψλ αιιειεπίδξαζεο ζηελ πξφξξεζε ησλ ζπζηεκάησλ H2S-C1 σο H2S-

C4. Λακβάλνληαο ππφςε, ηα AADPb% (Πίλαθαο 3.5) πνπ δίδνπλ νη δπαδηθνί ζπληειεζηέο 

αιιειεπίδξαζεο kij
model

 θαη kij(S&M) ζηα ηέζζεξα απηά ζπζηήκαηα, θαη ηνλ αξηζκφ ησλ 

πεηξακαηηθψλ ζεκείσλ (NP) θάζε ζπζηήκαηνο, ππνινγίδνληαη ηα AADPb
weighted

(%) 

(εμίζσζε 2.9) γηα ηε ρξήζε θάζε δπαδηθνχ ζπληειεζηή. 

Ζ ζπκπεξηθνξά ηεο αλαπηπρζείζαο ζπζρέηηζεο ζηελ πξφξξεζε ηεο πίεζεο θπζαιίδαο, ζηα 

ηέζζεξα πξψηα κειεηψκελα δπαδηθά ζπζηήκαηα ηνπ H2S κε ηα ειαθξηά αιθάληα C1 σο C4 

είλαη αξθεηά ηθαλνπνηεηηθή, κε ζηαζκηζκέλν κέζν φξν ζθάικαηνο AADPb
weighted

 ηεο ηάμεο 

ηνπ 2,7% (ρήκα 3.13). Σν κνληέιν ησλ Stamataki and Magoulas (2000) δίδεη 

AADPb
weighted

 ηεο ηάμεο ηνπ 3,6%   
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σήμα 3.13- ηαζκηζκέλνο κέζνο φξνο (AADPb
weighted

(%)) ζηα ζπζηήκαηα H2S-

ειαθξά αιθάληα (C1 σο C4)
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ΚΔΦΑΛΑΗΟ 4: ΓΤΑΓΗΚΟ YΣΖΜΑ H2S-

CO2 

 

Οη ελψζεηο πδξφζεην θαη δηνμείδην ηνπ άλζξαθα απνηεινχλ βαζηθφ, θπξίαξρν ζα έιεγε 

θαλείο, κέξνο ηνπ φμηλνπ αεξίνπ. Χο εθ ηνχηνπ, ε δπλαηφηεηα πξφξξεζεο ηεο ηζνξξνπίαο 

θάζεσλ θαη ηεο ζεξκνδπλακηθήο ζπκπεξηθνξάο ηνπ δηκεξνχο κείγκαηνο H2S-CO2 είλαη 

ζεκαληηθφ ζέκα. Δπηπξφζζεηα, ην ελ ιφγσ ζχζηεκα παξνπζηάδεη πςειφ ελδηαθέξνλ ιφγσ 

ηεο κε ηδαληθφηεηαο ηνπ φπσο αλαπηχρζεθε ζην Κεθάιαην 1. Γηα ηελ αληηκεηψπηζε ηνπ 

ζέκαηνο απηνχ ζην πιαίζην ηεο δηπισκαηηθήο εξγαζίαο, πξαγκαηνπνηήζεθε  

βηβιηνγξαθηθή επηζθφπεζε αληίζηνηρσλ εξεπλεηηθψλ εξγαζηψλ πνπ έρνπλ 

πξαγκαηνπνηεζεί γηα ηα ζπζηήκαηα H2S-CO2 θαη θαηαγξάθεθαλ ην είδνο, πιήζνο θαη 

ζπλζήθεο ησλ δηαζέζηκσλ πεηξακαηηθψλ δεδνκέλσλ.  

Γηα ηελ πξφξξεζε ηεο ηζνξξνπίαο θάζεσλ κε ηε ρξήζε θαηαζηαηηθψλ εμηζψζεσλ, είλαη 

απαξαίηεηνο ν πξνζδηνξηζκφο ησλ ζπληειεζηψλ αιιειεπίδξαζεο κεηαμχ πδξφζεηνπ θαη 

δηνμεηδίνπ ηνπ άλζξαθα. Αθνινπζήζεθε κεζνδνινγία αλάινγε κε απηήλ πνπ έρεη εθηελψο 

πεξηγξαθεί ζην Κεθάιαην 3 θαη ε νπνία πεξηειάκβαλε: 

1. Σνλ πξνζδηνξηζκφ ησλ βέιηηζησλ ζπληειεζηψλ αιιειεπίδξαζεο (kij
opt

) κε βάζε ηα 

VLE δεδνκέλα θαη ηε δηεξεχλεζε ηπρφλ εμάξηεζεο ησλ ηηκψλ απηψλ απφ ηελ 

πίεζε θαη ηε ζεξκνθξαζία. 

2. Σελ εμέηαζε αλάπηπμεο γεληθεπκέλεο ζπζρέηηζεο κε βάζε ηηο παξαηεξήζεηο 

ζρεηηθά κε ηελ εμάξηεζε ησλ ηηκψλ kij
opt

 απφ ηελ πίεζε θαη ηε ζεξκνθξαζία. 

3. Πξφξξεζε ηεο ηζνξξνπίαο θάζεσλ θαη ηεο ζεξκνδπλακηθήο ζπκπεξηθνξάο κε βάζε 

ηα δηαζέζηκα πεηξακαηηθά δεδνκέλα θαη αμηνιφγεζε ησλ απνηειεζκάησλ. 

4.1 Βηβιηνγξαθηθή επηζθφπεζε  

Θα πξέπεη λα αλαθεξζεί φηη ιφγσ ηεο ηνμηθφηεηαο ηνπ H2S, ηα πεηξακαηηθά δεδνκέλα πνπ 

είλαη δηαζέζηκα ζηε βηβιηνγξαθία γηα ην ζχζηεκα H2S-CO2, είλαη ζρεηηθά πεξηνξηζκέλα. Ο 

πξψηνο πνπ παξνπζίαζε κεηξήζεηο ηζνξξνπίαο θάζεσλ είλαη ν Steckel (1945) ζε 

ζεξκνθξαζίεο απφ 252 
ν
K έσο 273 

ν
Κ. Σα πεηξακαηηθά απηά δεδνκέλα, σζηφζν, δελ 
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αληηζηνηρνχλ ζηηο ζπλζήθεο φπνπ πξαθηηθά εθαξκφδεηαη ε εηζπίεζε ηνπ φμηλνπ αεξίνπ 

(είλαη ηδηαίηεξα ρακειέο). Απφ ηελ άιιε πιεπξά θαηαγξάθεηαη ζηε βηβιηνγξαθία κηα 

ζρεηηθή ακθηζβήηεζε σο πξνο ηελ αμηνπηζηία ησλ πεηξακαηηθψλ απηψλ δεδνκέλσλ θαζψο 

ε ηάζε αηκψλ (vapor pressure) ηνπ δηνμεηδίνπ ηνπ άλζξαθα πνπ παξνπζηάδεηαη, είλαη θαηά 

1 αηκφζθαηξα κεγαιχηεξε απφ ηελ γεληθψο απνδεθηή (Bierlein and Kay, 1953).  

Οη Bielrein and Kay (1953) πξαγκαηνπνίεζαλ PVT πεηξακαηηθέο κεηξήζεηο ζε 

ζεξκνθξαζίεο κεγαιχηεξεο ησλ 273 
ν
Κ θαη έσο  ηνπο 366 

o
K. πγθεθξηκέλα, ε εξγαζία 

ηνπο πεξηειάκβαλε κεηξήζεηο πίεζεο-φγθνπ-ζεξκνθξαζίαο (PVT measurements) γηα 8 

κείγκαηα H2S-CO2, κε δηαθνξεηηθέο ζπζηάζεηο, αιιά θαη γηα ηηο αληίζηνηρεο θαζαξέο 

ελψζεηο. Δθηφο απφ ηα PVT δεδνκέλα παξνπζίαζαλ θαη ηζνβαξή δεδνκέλα πνπ πξνέθπςαλ 

απφ γξαθηθή αλαπαξάζηαζε Σ-x δεδνκέλσλ, ηα νπνία δελ ππέζηεζαλ νπνηαδήπνηε 

επεμεξγαζία ζχκθσλα κε ηνπο ζπγγξαθείο.  

Οη Sobocinsky and Kurata (1959) πξαγκαηνπνίεζαλ κεηξήζεηο ηζνξξνπίαο θάζεσλ 

(ηζνβαξή πεηξακαηηθά δεδνκέλα) πνπ θαιχπηνπλ ζεξκνθξαζηαθφ εχξνο  απφ 224 
ν
Κ έσο 

ηνπο 364Κ.  

Οη Robinson et.al, (1957 θαη 1959) κειέηεζαλ ηελ ηζνξξνπία θάζεσλ ηνπ ηξηαδηθνχ 

ζπζηήκαηνο H2S-CO2-CH4 θαη παξνπζίαζαλ ηα ζρεηηθά απνηειέζκαηα, ζηα νπνία 

πεξηιακβάλνληαη θαη νξηζκέλα πεηξακαηηθά ζεκεία ηνπ δπαδηθνχ ζπζηήκαηνο H2S-CO2.  

Οη Kellerman et. al, (1995), ζην πιαίζην εξγαζίαο γηα ινγαξηαζκφ ηεο GPA (Gas 

Processors Association), πξαγκαηνπνίεζαλ κεηξήζεηο ππθλφηεηαο ζην κειεηψκελν 

ζχζηεκα ζε κείγκαηα κε πεξηεθηηθφηεηα ζε πδξφζεην απφ 50% σο 6% θαη βάζε απηψλ 

ππνιφγηζαλ ηα φξηα ηεο δηθαζηθήο πεξηνρήο ζηα κείγκαηα απηά.  

Οη Chapoy et.al, (2013) πξαγκαηνπνίεζαλ κεηξήζεηο ηζνξξνπίαο θάζεσλ ζε ζεξκνθξαζίεο 

απφ 258 
ν
Κ έσο 313 

ν
Κ. Παξνπζηάδνπλ επίζεο απνηειέζκαηα πξφξξεζεο  

ρξεζηκνπνηψληαο ηηο θιαζηθέο θαηαζηαηηθέο εμηζψζεηο PR θαη SRK. 

Ζ πην πξφζθαηε έξεπλα ζε επίπεδν πεηξακαηηθψλ κεηξήζεσλ ζην ζχζηεκα H2S-CO2 είλαη 

απηή ησλ Nazeri et.al, (2016). Οη αλαθεξφκελνη δηελήξγεζαλ κεηξήζεηο ππθλφηεηαο  

αέξηαο θαη πγξήο θάζεο θαζψο θαη ηνπ ππεξθξίζηκνπ ξεπζηνχ γηα κείγκα πδξφζεηνπ-

δηνμεηδίνπ ηνπ άλζξαθα κε ζχζηαζε 4,95% H2S θαη 95,05% CO2, θαη εμέηαζαλ ηελ 

ηθαλφηεηα πξφξξεζεο δηαθφξσλ θαηαζηαηηθψλ εμηζψζεσλ. 
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4.2 Πεηξακαηηθά δεδνκέλα H2S-CO2 

Γηα ηε κειέηε θαη ηελ πξφξξεζε ηεο ηζνξξνπίαο θάζεσλ ηνπ ελ ιφγσ ζπζηήκαηνο, 

αμηνπνηήζεθαλ ηα πεηξακαηηθά δεδνκέλα ηνπ Πίλαθα 4.1 φπσο απηά απνθσδηθνπνηήζεθαλ 

θαη θαηαγξάθεθαλ απφ ηε βηβιηνγξαθηθή δηεξεχλεζε.  

Δμ απηψλ ρξεζηκνπνηήζεθαλ εθείλα  πνπ αληηζηνηρνχλ ζε ζεξκνθξαζίεο πςειφηεξεο ησλ 

0
o
C (273 

o
Κ), ψζηε λα εμαρζνχλ ρξήζηκα ζπκπεξάζκαηα γηα ην πεδίν εθαξκνγήο ηεο 

εηζπίεζεο φμηλνπ αεξίνπ, φπνπ δελ ζπλαληψληαη ζεξκνθξαζίεο θάησ απφ 0 °C. 

Πίνακαρ 4.1-Βάζε πεηξακαηηθψλ δεδνκέλσλ γηα ηελ ηζνξξνπία θάζεσλ ζην ζχζηεκα 

H2S-CO2 

Βηβιηνγξαθηθή 

Πεγή 

Σχπνο δεδνκέλσλ Δχξνο P(MPa) Δχξνο T(
ν
K) 

Bierlein  

And Kay, 

(1953) 

-Ηζνξξνπία θάζεσλ 

(P,T,x,y) 

-Ηζνγξακκνκνξηαθά  

(P-T) 

2,0-8,1 254,1-366,4 

Sobocinsky and 

Kurata, (1959) 

Ηζνξξνπία θάζεσλ 

(P,T,x,y) 

0,7-8,3 224,8-363,7 

Robinson (1959) Ηζνξξνπία θάζεσλ 

(P,T,x,y) 

2,8-11,0 277,6-344,3 

Robinson and 

Bailey, (1957) 

Ηζνξξνπία θάζεσλ 

(P,T,x,y) 

4,1-12,4 310,9 

Kellerman et.al, 

(1995) 

Ηζνγξακκνκνξηαθά 

(P-T) 

1,8-8,9 248,1-332,5 

Chapoy  

et.al, (2013) 

Ηζνξξνπία θάζεσλ 

(P,T,x,y) 

0,6-5,5 258,0-313,0 

 

4.3 Πξνζδηνξηζκφο ηνπ βέιηηζηνπ δπαδηθνχ ζπληειεζηή αιιειεπίδξαζεο 

kij
opt

 

Γηα ηνλ πξνζδηνξηζκφ ηνπ βέιηηζηνπ δπαδηθνχ ζπληειεζηή αιιειεπίδξαζεο ζην ζχζηεκα 

απηφ, ππνινγίδνληαη νη ηηκέο kij
opt

 γηα θάζε πεηξακαηηθφ ζεκείν ηεο κνξθήο P-T,x,y ηνπ 

Πίλαθα 4.1, κε ηε ρξήζε ηνπ ινγηζκηθνχ EOSKIJ. 

Δμεηάδεηαη, ζηε ζπλέρεηα, ε εμάξηεζε ησλ ηηκψλ απηψλ απφ ηε ζεξκνθξαζία θαη ηελ 

πίεζε. Αλαπηχζζεηαη γεληθεπκέλε ζπζρέηηζε ησλ kij σο ζπλάξηεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο θαη 

ηεο πίεζεο θαη αμηνινγείηαη ε πξφξξεζε ηεο θαηαζηαηηθήο εμίζσζεο ηφζν κε ηε ρξήζε 

ησλ ηηκψλ kij απφ ηε γεληθεπκέλε ζπζρέηηζε, φζν θαη κε ηε ρξήζε κηαο κέζεο ηηκήο kij = 

0,095 ε νπνία πξνηείλεηαη απφ ηνπο Chapoy et.al, (2014). 
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 Δπίδπαζη ηηρ θεπμοκπαζίαρ 

ην ρήκα 4.1 παξνπζηάδεηαη ε δηαθχκαλζε ησλ ηηκψλ kij
opt

 σο πξνο ηε ζεξκνθξαζία. ην 

ίδην ζρήκα ηνπνζεηείηαη θαη ε γξακκή πνπ αληηζηνηρεί ζηε ζηαζεξή κέζε ηηκή ηνπ 

ζπληειεζηή αιιειεπίδξαζεο (kij=0,095) γηα ιφγνπο ζχγθξηζεο. Παξαηεξείηαη, φηη δελ 

ππάξρεη ηδηαίηεξε δηαθνξνπνίεζε ησλ βέιηηζησλ ηηκψλ ηνπ δπαδηθνχ ζπληειεζηή 

αιιειεπίδξαζεο σο πξνο ηε ζεξκνθξαζία. Ζ δηαζπνξά ησλ ηηκψλ είλαη ππθλφηεξε θάησ 

απφ ηελ επζεία πνπ αληηζηνηρεί ζηε ηηκή kij=0,095. 

Οη παξαηεξήζεηο απηέο έξρνληαη ζε ζπκθσλία κε ηα ζπκπεξάζκαηα ηεο έξεπλαο ησλ 

Chapoy et.al, (2013), νη νπνίνη επίζεο εληνπίδνπλ πνιχ ρακειή εμάξηεζε ηνπ ζπληειεζηή 

αιιειεπίδξαζεο απφ ηε ζεξκνθξαζία. 

 

σήμα 4.1- Μεηαβνιή ηνπ βέιηηζηνπ δπαδηθνχ ζπληειεζηή αιιειεπίδξαζεο (kij
opt

) κε ηε 

ζεξκνθξαζία, ζην ζχζηεκα H2S-CO2 

 

 Δπίδπαζη ηηρ πίεζηρ 

Οη Chapoy et.al, (2013) δελ έρνπλ ζπκπεξηιάβεη ζηελ εξγαζία ηνπο ηελ επίδξαζε ηεο 

πίεζεο ζηε κεηαβνιή ηνπ βέιηηζηνπ ζπληειεζηή αιιειεπίδξαζεο ηνπ ζπζηήκαηνο H2S-

CO2. ην ρήκα 4.2 παξνπζηάδεηαη ε δηαθχκαλζε ησλ ηηκψλ kij
opt

 ζπλαξηήζεη ηεο πίεζεο 

θαη ε δηαζπνξά ησλ ηηκψλ απηψλ ζπγθξηηηθά σο πξνο ηε κέζε ηηκή 0,095. Καη ζε απηή ηελ 

πεξίπησζε δελ παξαηεξείηαη ηδηαίηεξε δηαθνξνπνίεζε ησλ ηηκψλ. 

0,07

0,075

0,08

0,085

0,09

0,095

0,1

0,105

0,11

0,115

0,12

273 293 313 333 353

O
p
ti

m
u
m

 k
ij

T(K))

kij=0.095

Bierlein

Sobocinsky

Chapoy

Robinson
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σήμα 4.2- Μεηαβνιή ηνπ βέιηηζηνπ δπαδηθνχ ζπληειεζηή αιιειεπίδξαζεο (kij
opt

) κε ηελ πίεζε, 

ζην ζχζηεκα H2S-CO2 

 

Απηφ πνπ παξαηεξείηαη ζηα ρήκαηα 4.1 θαη 4.2 είλαη φηη νη ππνινγηδφκελνη βέιηηζηνη 

δπαδηθνί ζπληειεζηέο αιιειεπίδξαζεο (kij
opt

) κε βάζε ηα πεηξακαηηθά δεδνκέλα ησλ  

Bierlein and Kay θαη ησλ Sobocinsky and Kurata βξίζθνληαη πνιχ θνληά κεηαμχ ηνπο. Ζ 

ηάζε ησλ ηηκψλ ησλ kij
opt

 πνπ ππνινγίζηεθαλ απφ ηα πεηξακαηηθά δεδνκέλα ηνπ Chapoy 

θαίλεηαη λα δηαθέξεη απφ εθείλε ησλ πξνεγνχκελσλ ζπγγξαθέσλ.  

Παξά ην γεγνλφο φηη ε παξαηεξνχκελε εμάξηεζε ησλ ηηκψλ kij
opt

 απφ ηε ζεξκνθξαζία θαη 

ηελ πίεζε αμηνινγείηαη σο ζρεηηθά αζζελήο, ε εξγαζία πξνρψξεζε ζηελ αλάπηπμε 

γεληθεπκέλεο ζπζρέηηζεο έρνληαο σο δεδνκέλν ηελ αλάγθε γηα ηε κεγαιχηεξε δπλαηή  

αθξίβεηα ζηε κειέηε ησλ ζπζηεκάησλ φμηλνπ αεξίνπ.  

Αλαπηχρζεθε έλα δηπαξακεηξηθφ κνληέιν ηνπ kij σο ζπλάξηεζε ηεο πίεζεο θαη ηεο 

ζεξκνθξαζίαο (kij=f(P,T)) θαηά ηξφπν αληίζηνηρν κε εθείλν πνπ έρεη πεξηγξαθεί εθηελψο 

ζην Κεθάιαην 3 θαη πξνο ηνχην ρξεζηκνπνηήζεθαλ ηα πεηξακαηηθά δεδνκέλα ηεο κνξθήο 

P-T,x,y ηνπ Πίλαθα 4.1. Ζ καζεκαηηθή δηαηχπσζε ηεο  ζπζρέηηζεο, πνπ πξνέθπςε θαηφπηλ 

αξθεηψλ πξνζπαζεηψλ, είλαη ηεο κνξθήο: 

ij

1
k =a T+b

P
                                                                                                                 (4.1) 

φπνπ  

0,07

0,075

0,08

0,085

0,09

0,095

0,1

0,105

0,11

0,115

0,12

13 23 33 43 53 63 73 83

O
pt
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um

 k
ij

Pressure(bar)

Bierlein

Sobocinsk

y

Chapoy

Robinson

kij=0.095
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a,b= νη ζηαζεξέο παξάκεηξνη ηεο ζπζρέηηζεο (εμίζσζε 4.1) 

T= ζεξκνθξαζία ηνπ ζπζηήκαηνο (
o
K) 

P= ε πίεζε ηνπ ζπζηήκαηνο (bar) 

Οη ηηκέο ησλ ζηαζεξψλ ζπληειεζηψλ a θαη b ηεο ζπζρέηηζεο (εμίζσζε 4.1), δίλνληαη ζηνλ 

Πίλαθα 4.2. 

Πίνακαρ 4.2- Σηκέο ησλ ζηαζεξψλ παξακέηξσλ (a θαη b) ηεο αλαπηπρζείζαο ζπζρέηηζεο γηα ηνπο 

ζπληειεζηέο αιιειεπίδξαζεο ζην ζχζηεκα H2S-CO2 

a b 

0,0002419 0,7151 

 

Ζ αθξίβεηα ηεο ζπζρέηηζεο ζηελ πξφξξεζε ηεο πίεζεο θπζαιίδαο θαη ηνπ 

γξακκνκνξηαθνχ θιάζκαηνο ηνπ πδξνζείνπ ζηελ αηκψδε θάζε ζπγθξίλεηαη θαη κε ηε 

ρξήζε ηεο κέζεο ηηκήο kij = 0,095 ε νπνία πξνηείλεηαη απφ ηνπο Chapoy et.al, (2014), 

φπσο έρεη ήδε αλαθεξζεί. Σα απνηειέζκαηα, εθθξαδφκελα κε ην κέζν ζρεηηθφ απφιπην 

ζθάικα ζηελ πίεζε θπζαιίδαο (AADPb%) θαη κε ην κέζν απφιπην ζθάικα ζην 

γξακκνκνξηαθφ θιάζκα ηνπ πδξνζείνπ ζηελ αηκψδε θάζε (AADy1) αλά ηζφζεξκε, 

παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθα 4.3. 

Πίνακαρ 4.3- Μέζν ζρεηηθφ απφιπην ζθάικα ζηελ πίεζε θπζαιίδαο (AADPb%) θαη κέζν απφιπην 

ζθάικα ηνπ γξακκνκνξηαθνχ  θιάζκαηνο ηεο  αηκψδνπο θάζεο (AADy1)  

[χγθξηζε κεηαμχ kij=0,095 θαη kij=f(P,T)] 

T(
ν
K) 

kij=0,095 kij=f(P,T) 
Βηβιηνγξαθηθή 

πεγή 
AADPb% 1000*AADy1 AADPb% 1000*AADy1 

273 0,77% 1,4 1,23% 2,1 
Chapoy et.al, 

(2013) 

293 1,20% 9,8 1,93% 9,2 Chapoy et.al, 

(2013) 

Bierlein and Kay, 

(1953)       

Sobocinsky and 

Kurata, (1959) 

313 0,73% 9,0 0,69% 9,0 

333 0,65% 12,0 0,56% 11,9 

Bierlein and Kay, 

(1953)        

Sobocinsky and 

Kurata, (1959) 
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χκθσλα κε ηα απνηειέζκαηα ηνπ Πίλαθα 4.3, ε ζπζρέηηζε εκθαλίδεη ζρεηηθά θαιχηεξε 

πξφξξεζε ηεο πίεζεο θπζαιίδαο θαη ηνπ γξακκνκνξηαθνχ θιάζκαηνο ηνπ πδξνζείνπ ζηελ 

αηκψδε θάζε ζηηο ζεξκνθξαζίεο 313 
o
Κ θαη 333 

o
Κ, κε πνιχ κηθξή φκσο δηαθνξά, ελψ κε 

ηε ρξήζε ηεο ζηαζεξήο ηηκήο ηα απνηειέζκαηα είλαη ιίγν θαιχηεξα ζηηο ρακειφηεξεο 

ζεξκνθξαζίεο. Απηφ ζα κπνξνχζε θαλείο λα ην εθηηκήζεη σο αλακελφκελν δεδνκέλνπ φηη 

απφ ην ρήκα 4.1 είλαη εκθαλήο ε ζπγθέληξσζε ησλ ηηκψλ kij
opt

 πνιχ θνληά ζηελ ηηκή 

0,095. 

Βάζεη ηεο παξαπάλσ πξψηεο ζπγθξηηηθήο αμηνιφγεζεο, απνθαζίζηεθε, ζην πιαίζην ηεο 

παξνχζαο δηπισκαηηθήο θαη ησλ απνηειεζκάησλ πνπ αθνινπζνχλ, λα ρξεζηκνπνηεζεί ε 

ζηαζεξή ηηκή kij = 0,095, δίδνληαο βέβαηα ηε δπλαηφηεηα, φπνπ ρξεηάδεηαη (θπξίσο 

πςειφηεξεο ζεξκνθξαζίεο), ηεο εθαξκνγήο/ρξήζεο θαη ηεο γεληθεπκέλεο ζπζρέηηζεο γηα 

ιφγνπο κεγαιχηεξεο αθξίβεηαο. 

4.4 Πξφξξεζε ηεο ηζνξξνπίαο θάζεσλ ηνπ ζπζηήκαηνο 

Ζ πξφξξεζε ηεο ηζνξξνπίαο θάζεσλ ηνπ ζπζηήκαηνο Ζ2S-CO2, βαζίδεηαη:  

α) ζηελ πξφξξεζε ηεο πίεζεο θπζαιίδαο θαη ηεο ζχζηαζεο ηεο αηκψδνπο θάζεο. ηε 

πεξίπησζε απηή ρξεζηκνπνηείηαη ην ινγηζκηθφ VLEEOS. 

β) ζηελ πξφξξεζε P-T δηαγξακκάησλ. ε απηή ηε πεξίπησζε γίλεηαη ρξήζε ηνπ 

ινγηζκηθνχ WinProp(CMG). 

4.4.1 Πξόξξεζε ηεο πίεζεο θπζαιίδαο θαη ηεο ζύζηαζεο ηεο αηκώδνπο θάζεο 

Αξρηθά παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθα 4.4 ηα απνηειέζκαηα ηεο πξφξξεζεο ηεο πίεζεο 

θπζαιίδαο θαη ηεο ζχζηαζεο ηεο αηκψδνπο θάζεο, εθθξαδφκελα κε ην κέζν ζρεηηθφ 

απφιπην ζθάικα ζηελ πίεζε θπζαιίδαο (AADPb%) θαη κε ην κέζν απφιπην ζθάικα ζην 

γξακκνκνξηαθφ θιάζκα ηνπ πδξνζείνπ ζηελ αηκψδε θάζε (AADy1). Οη ζπληειεζηέο 

αιιειεπίδξαζεο πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη είλαη νη βέιηηζηνη (kij
opt

(system)) ηνπ ζπλφινπ ησλ 

πεηξακαηηθψλ δεδνκέλσλ ηεο κνξθήο P-T,x,y απφ θάζε βηβιηνγξαθηθή πεγή πνπ 

αλαθέξεηαη ζηνλ Πίλαθα 4.1 θαη ε ζηαζεξή ηηκή ηνπ kij= 0,095.  

Ζ ζηαζεξή ηηκή ζεκεηψλεη εμαηξεηηθά απνηειέζκαηα ελ ζπγθξίζεη κε ηηο ηηκέο ηνπ 

βέιηηζηνπ δπαδηθνχ ζπληειεζηή αιιειεπίδξαζεο. ηελ πεξίπησζε ησλ δεδνκέλσλ ησλ 

Bierlein and Kay, ησλ Sobocinsky and Kurata θαη ησλ Chapoy et.al, ηα ζθάικαηα είλαη 

πξαθηηθά ίδηα θαη νθείιεηαη θαη ζην γεγνλφο φηη νη βέιηηζηνη δπαδηθνί ζπληειεζηέο 

αιιειεπίδξαζεο είλαη πξαθηηθά πνιχ θνληά ζηελ ηηκή ηνπ 0,095. ηελ πεξίπησζε ησλ 
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Robinson et al, παξαηεξείηαη κία κείσζε ησλ βέιηηζησλ ζπληειεζηψλ αιιειεπίδξαζεο ζε 

ζρέζε κε ηελ ηηκή ηνπ 0,095, γεγνλφο πνπ νδεγεί ζε ιίγν πςειφηεξα ζθάικαηα ζηελ 

πξφξξεζε ηεο πίεζεο θπζαιίδαο θαη ηνπ γξακκνκνξηαθνχ θιάζκαηνο ηνπ πδξνζείνπ ζηελ 

αηκψδε θάζε. 

Πίνακαρ 4.4- Μέζν ζρεηηθφ απφιπην ζθάικα ζηελ πίεζε θπζαιίδαο (AADPb%) θαη κέζν 

απφιπην ζθάικα ζην γξακκνκνξηαθφ θιάζκα ηνπ πδξνζείνπ ζηελ αηκψδε θάζε (AADy1) ζην 

ζχζηεκα H2S-CO2 

Βηβιηνγξαθ

ηθή Πεγή 
Α.Π. 

Δχξνο 

P(MPa) 

Δχξνο 

T(oK) 
kij

opt
(system) 

AADPb% 1000*AADy1 

kij
opt

(system) kij=0,095 kij
opt

(system) kij=0,095 

Bierlein 

and Kay 

(1953) 

69 2,0-8,1 273,1-366,4 0,0964 0,9 0,9 9,4 9,7 

Sobocinsky 

and Kurata 

(1959) 

60 1,4-8,3 277,6-363,7 0,0957 1,1 1,1 13,8 14 

Chapoy 

et.al, 

(2013) 

17 1,4-5,4 273,1-313 0,0986 0,9 1,1 7,6 5,8 

Robinson 

et.al, 

(1957,1959) 

4 2,8-6,9 277,6-344,3 0,0811 1,8 2,5 17,2 18,6 

* Α.Π..: Αξηζκόο Πεηξακαηηθώλ εκείσλ 

ηνλ Πίλαθα 4.5 παξαηίζεληαη θαη ηα απνηειέζκαηα ηεο πξφξξεζεο, ζεκείν πξνο ζεκείν, 

πνπ πξνθχπηνπλ κε ηε ρξήζε ηνπ παξαπάλσ δπαδηθνχ ζπληειεζηή αιιειεπίδξαζεο, ζηα 

πεηξακαηηθά ζεκεία ησλ Sobocinsky and Kurata (1959). Σα πςειφηεξα απφιπηα ζρεηηθά 

ζθάικαηα ζηελ πίεζε θπζαιίδαο (ADPb%) εληνπίδνληαη ζηηο ρακειέο πηέζεηο (14-28 bar), 

φκσο δελ ππεξβαίλνπλ ην 5%. Όκνην ζπκπέξαζκα πξνθχπηεη θαη σο πξνο ην απφιπην 

ζθάικα ζην γξακκνκνξηαθφ θιάζκα ηνπ πδξνζείνπ ζηελ αηκψδε θάζε (ADy1) ηνπ 

κείγκαηνο. 
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Πίνακαρ 4.5- Απφιπην ζρεηηθφ ζθάικα ζηελ πίεζε θπζαιίδαο (ADPb%) θαη  απφιπην ζθάικα ζην  

γξακκνκνξηαθφ θιάζκα ηνπ πδξνζείνπ ζηελ αηκψδε θάζε (ADy1) ζην ζχζηεκα H2S-CO2, 

(πεηξακαηηθά δεδνκέλα ησλ Sobocinsky and Kurata(1959). 

T[oK] x1 exp Pb,exp(bar) ADPb% y1 exp 1000*ADy1 

280,4 0,983 13,79 1,17 0,922 7,8 

277,6 0,967 13,79 0,99 0,855 11,6 

294,3 0,978 20,684 1,99 0,894 13,1 

288,7 0,948 20,684 4,11 0,77 28,3 

283,1 0,907 20,684 4,55 0,651 30,5 

277,6 0,85 20,684 3,65 0,54 24,8 

305,4 0,971 27,579 2,46 0,871 23,9 

299,8 0,933 27,579 2,56 0,75 29,9 

294,3 0,884 27,579 1,59 0,637 27,9 

288,7 0,815 27,579 0,36 0,54 8,7 

283,1 0,725 27,579 1,4 0,449 4 

277,6 0,605 27,579 1,27 0,355 3,7 

316,5 0,975 34,474 2,21 0,899 19,8 

310,9 0,935 34,474 1,8 0,784 22,9 

305,4 0,885 34,474 0,52 0,68 15,3 

299,8 0,826 34,474 0,01 0,583 10,4 

294,3 0,75 34,474 0,59 0,489 7,7 

288,7 0,64 34,474 1,45 0,395 3,2 

283,1 0,497 34,474 0,8 0,303 1,6 

277,6 0,29 34,474 0,24 0,185 5,9 

274,8 0,154 34,474 0,36 0,1 10,9 

327,6 0,989 41,369 2,21 0,957 10,2 

322 0,947 41,369 1,03 0,835 19,2 

316,5 0,901 41,369 0,26 0,731 20 

310,9 0,848 41,369 0,01 0,638 15,9 

305,4 0,78 41,369 0,82 0,548 9,8 

299,8 0,7 41,369 0,34 0,46 10,5 

294,3 0,577 41,369 1,4 0,369 4,4 

288,7 0,419 41,369 1 0,272 2,4 

283,1 0,209 41,369 0,12 0,14 9,8 
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T[oK] x1 exp Pb,exp(bar) ADPb% y1 exp 1000*ADy1 

281,5 0,13 41,369 0,42 0,088 10,1 

338,7 0,959 55,158 1,49 0,891 14 

333,1 0,914 55,158 1,1 0,79 22,4 

327,6 0,86 55,158 0,04 0,695 23,4 

322 0,8 55,158 0,19 0,604 26,8 

316,5 0,72 55,158 1,42 0,522 17 

310,9 0,626 55,158 1,53 0,44 12,1 

305,4 0,505 55,158 1,66 0,352 9,4 

299,8 0,356 55,158 0,9 0,245 16,4 

294,3 0,15 55,158 0,57 0,112 8 

293,1 0,1 55,158 0,11 0,075 7 

352,6 0,966 68,948 1,11 0,937 1,5 

349,8 0,941 68,948 0,48 0,891 0,2 

344,3 0,891 68,948 0,2 0,805 2,7 

338,7 0,84 68,948 0,15 0,715 15,5 

333,1 0,781 68,948 0,41 0,63 22,5 

327,6 0,701 68,948 0,68 0,54 27 

322 0,599 68,948 1,86 0,451 26,5 

316,5 0,487 68,948 1,86 0,364 26,4 

310,9 0,36 68,948 0,82 0,27 25,6 

305,4 0,195 68,948 0,23 0,155 14,2 

302,6 0,09 68,948 0,29 0,072 9 

363,7 0,962 82,737 0,41 0,939 5,9 

360,9 0,938 82,737 0,42 0,901 9,2 

355,4 0,888 82,737 0,35 0,83 10,4 

349,8 0,835 82,737 0,63 0,76 10,3 

344,3 0,774 82,737 0,55 0,684 14,4 

338,7 0,696 82,737 0,16 0,61 11,1 

333,1 0,595 82,737 1,44 0,545 4,3 

330,4 0,535 82,737 1,69 0,515 20 
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ηα ρήκαηα 4.3-4.6 παξνπζηάδνληαη ηα δηαγξάκκαηα P-x,y γηα ηηο ζεξκνθξαζίεο 273, 

293, 313 θαη  333 
o
Κ αληίζηνηρα.  Σα απνηειέζκαηα είλαη ηδηαίηεξα ηθαλνπνηεηηθά, παξά 

ηηο παξαηεξνχκελεο ζρεηηθέο απνθιίζεηο κεηαμχ ησλ πεηξακαηηθψλ δεδνκέλσλ γηα ηηο ίδηεο 

ζπλζήθεο πνπ πξνέξρνληαη απφ θάζε εξεπλεηή.  

Σν απφιπην ζρεηηθφ ζθάικα ζηελ πίεζε θπζαιίδαο δελ ππεξβαίλεη ην 5% ζηε 

ζεξκνθξαζία ησλ 273 
o
Κ, ην 1,7% ζηε ζεξκνθξαζία ησλ 293 

o
Κ, ην 2,5% ζηε 

ζεξκνθξαζία ησλ 313 
o
Κ θαη 3% ζηε ζεξκνθξαζία ησλ 333

 o
Κ.  

 

σήμα 4.3- Γηάγξακκα P-x,y ηνπ ζπζηήκαηνο H2S-CO2 ζηε ζεξκνθξαζία ησλ 273 
ν
K 

 



Εισπίεση Όξινος Αεπίος σε Ταμιεςτήπερ Πετπελαίος - Ιζνξξνπία Φάζεσλ θαη Θεξκνθπζηθέο Ιδηόηεηεο Όμηλνπ Αεξίνπ 

 

ΚΕΥΑΛΑΙΟ 4: ΔΤΑΔΙΚΟ YΣΗΜΑ H2S-CO2 ελίδα 85 
 

 

σήμα 4.4- Γηάγξακκα P-x,y ηνπ ζπζηήκαηνο H2S-CO2 ζηε ζεξκνθξαζία ησλ 293 
ν
K 

 
σήμα 4.5- Γηάγξακκα P-x,y ηνπ ζπζηήκαηνο H2S-CO2 ζηε ζεξκνθξαζία ησλ 313 

ν
K 
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σήμα 4.6- Γηάγξακκα P-x,y ηνπ ζπζηήκαηνο H2S-CO2 ζηε ζεξκνθξαζία ησλ 333 
ν
K 

 

4.4.2  Πξνζδηνξηζκόο Ρ-Σ δηαγξακκάησλ ηνπ ζπζηήκαηνο H2S-CO2 (P-T 

diagrams) 

Γηα ηελ πξφξξεζε ησλ Ρ-Σ δηαγξακκάησλ ρξεζηκνπνηήζεθε ην εκπνξηθφ ινγηζκηθφ 

WinProp ηεο εηαηξείαο CMG θαη ε θαηαζηαηηθή εμίζσζε PR. 

Υξεζηκνπνηήζεθαλ ηα ηζνγξακκνκνξηαθά πεηξακαηηθά δεδνκέλα ησλ Bierlein and Kay 

(1959) θαη ησλ Kellerman et.al, (1995). Οη πεηξακαηηθέο κεηξήζεηο ησλ πξψησλ 

θαιχπηνπλ κεγάιν εχξνο ζπζηάζεσλ ηνπ κείγκαηνο H2S-CO2, απφ 100% CO2 σο θαη 

100% H2S, ελψ ησλ Kellerman et.al, πεξηνξίδνληαη ζε ζπζηάζεηο <=50% ζε πδξφζεην.  

Παξαηεξήζεθε, σζηφζν, φηη ζε κείγκαηα φπνπ ε ζχζηαζε ζε CO2 είλαη κεγαιχηεξε απφ 

80% ε πξφξξεζε κε ηε ρξήζε ηεο θαηαζηαηηθήο PR, είρε ζνβαξά  πξνβιήκαηα ηφζν κε ηε 

ρξήζε ησλ βέιηηζησλ ζπληειεζηψλ αιιειεπίδξαζεο, φζν θαη κε ηε ρξήζε ηεο ζηαζεξήο 

ηηκήο kij=0,095. χκθσλα κε ηνπο Bierlein and Kay (1953) θαη ηνλ Steckel (1949), λαη κελ 

δελ παξαηεξείηαη αλάπηπμε ηνπ θαηλνκέλνπ αδενηξνπίαο ζε ηέηνηνπ είδνπο ζπζηήκαηα, 

φκσο, ππάξρνπλ ελδείμεηο φηη αλαπηχζζνληαη ελδνκνξηαθέο δπλάκεηο πνπ πξνθαινχλ ην 

θαηλφκελν απηφ, ην νπνίν σζηφζν δελ αληηθαηνπηξίδεηαη ζηα πξνθχπηνληα δηαγξάκκαηα 

θάζεσλ P-T. Δπίζεο, νη Sobocinsky and Kurata (1959) ζηελ έξεπλα πνπ 

πξαγκαηνπνίεζαλ, αλαθέξνπλ φηη ππάξρεη ηάζε πξνο αδενηξνπία. Σα παξαπάλσ 
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αλαδεηθλχνπλ ηελ ηδηαίηεξε θχζε ησλ κεηγκάησλ H2S-CO2 κε πςειή πεξηεθηηθφηεηα ζε 

δηνμείδην ηνπ άλζξαθα, γεγνλφο πνπ δηθαηνινγεί ηελ αδπλακία πξφξξεζεο αληίζηνηρσλ 

πεηξακαηηθψλ δεδνκέλσλ θαη εηδηθά κε ρξήζε θαηαζηαηηθψλ εμηζψζεσλ φπσο ε PR. 

ηα ρήκαηα 4.7 έσο 4.10 απεηθνλίδνληαη ηα  P-T δηαγξάκκαηα γηα ην δπαδηθφ ζχζηεκα 

Ζ2S-CO2 κε πεξηεθηηθφηεηεο ζε πδξφζεην κεγαιχηεξεο ηνπ 17%, θαη κε ηε ρξήζε 

kij=0,095. Σα απνηειέζκαηα είλαη εμαηξεηηθά ζε φιν ην εχξνο ησλ ζεξκνθξαζηψλ γηα θάζε 

δηαθνξεηηθή ζρέζε ζπγθέληξσζεο πδξφζεηνπ/δηνμεηδίνπ ηνπ άλζξαθα. 

Με ηε ρξήζε ηεο ζηαζεξήο ηηκήο kij=0,095 πξνζδηνξίδνληαη κε αθξίβεηα ηφζν ηα ζεκεία 

θπζαιίδαο, φζν θαη ηα ζεκεία δξφζνπ.  

Απηφ επηβεβαηψλεηαη θαη απφ ηα απνηειέζκαηα ζηε πξφξξεζε ησλ πηέζεσλ θπζαιίδαο θαη 

δξφζνπ, ζηα δεδνκέλα απηά, πνπ αλαγξάθνληαη ζηνλ Πίλαθα 4.6. Σα κέζα ζρεηηθά 

απφιπηα ζθάικαηα είλαη πςειφηεξα ζηα δεδνκέλα ησλ Kellerman et.al, θαηά ηε 

πεξηγξαθή (kij
opt

) αιιά θαη ηε πξφξξεζε ηνπο (kij=0,095). Πηζαλή εμήγεζε κπνξεί λα 

απνηειέζεη ην γεγνλφο φηη ηα ζεκεία απηά δελ πξνέθπςαλ απφ πεηξακαηηθέο κεηξήζεηο 

ηζνξξνπίαο θάζεσλ, αιιά απφ ππνινγηζηηθέο δηαδηθαζίεο Γηα ηελ αλαπαξαγσγή ησλ 

δηαγξακκάησλ αιιά θαη ηε πξφξξεζε ησλ πηέζεσλ θπζαιίδαο θαη δξφζνπ ζηα δηάθνξα 

κείγκαηα, ρξεζηκνπνηήζεθε ην ινγηζκηθφ WinProp(CMG). 

Πίνακαρ 4.6- Μέζν ζρεηηθφ απφιπην ζθάικα (AADP%) ζηε πίεζε θπζαιίδαο θαη δξφζνπ ζε 

ηζνγξακκνκνξηαθά δεδνκέλα ηνπ  ζπζηήκαηνο H2S-CO2 

Πεξηεθηηθφηεηα ζε 

H2S % 
kij

opt 
AADP% 

 

Βηβιηνγξαθηθή 

Πεγή 

 
kij

opt
 kij=0,095 

93,7 0,1172 0,2  1,3 

Bierlein and Kay 

(1953) 

83,86 0,0991 1,2  0,9 

73,92 0,0997 0,9  0,9 

62,41 0,0970 0,4  0,5 

52,72 0,0930 0,5  0,5 

33,41 0,0630 5,9  5,1 

17,08 0,0895 0,2  0,3 

49,99 0,0855 6,5  6,0 Kellerman et.al, 

1995 29,33 0,0731 2,9  3,9 
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σήμα 4.7- Γηαγξάκκαηα Ρ-Σ γηα ην ζχζηεκα H2S-CO2 θαη γηα ζπζηάζεηο 73,92% - 93,7% ζε H2S 

(kij=0,095) 

 

σήμα 4.8- Γηαγξάκκαηα Ρ-Σ γηα ην ζχζηεκα H2S-CO2 θαη  γηα ζπζηάζεηο 33,41% - 62,41% ζε 

H2S (kij=0,095) 
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σήμα 4.9- Γηάγξακκα Ρ-Σ γηα ην ζχζηεκα H2S-CO2 θαη  γηα ζχζηαζε 17,08% ζε 

H2S (kij=0,095) 

 

 
σήμα 4.10- Γηαγξάκκαηα Ρ-Σ γηα ην ζχζηεκα H2S-CO2 θαη γηα ζπζηάζεηο 

29,33%, θαη 49,99% ζε H2S (kij=0,095) 

 

ην ρήκα 4.11 παξνπζηάδνληαη νη ηηκέο ηεο ςεπδνθξίζηκεο πίεζεο θαη ζεξκνθξαζίαο ζε 

δηαθνξεηηθέο ζπζηάζεηο ζε H2S απφ ηνπο  Bierlein and Kay (1953). ην δηάγξακκα απηφ 

παξνπζηάδεηαη επίζεο θαη ε πξφξξεζε ησλ ηηκψλ απηψλ κε ηε ρξήζε kij=0,095. Αμίδεη λα 

ζεκεησζεί φηη ηα ςεπδνθξίζηκα ζεκεία πνπ παξνπζηάδνπλ νη Bierlein and Kay έρνπλ 

εθηηκεζεί γξαθηθά απφ ηνπο εξεπλεηέο βάζεη ησλ πεηξακαηηθψλ δεδνκέλσλ ηνπο. Σα 

απνηειέζκαηα ηεο πξφξξεζεο είλαη πνιχ ηθαλνπνηεηηθά αλ ιεθζεί ππφςε α) ε αδπλακία 

πνπ εκθαλίδνπλ νη θαηαζηαηηθέο εμηζψζεηο ζηε πξφξξεζε ηνπ  θξίζηκνπ ζεκείνπ, β) ε κε 
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ηδαληθφηεηα ηνπ ζπζηήκαηνο. Απηφ επηζεκαίλεηαη θαη ηνπο Chapoy et al, (2013) νη νπνίνη 

επίζεο παξαηεξνχλ φηη ε PR πξνζεγγίδεη ηα πεηξακαηηθά δεδνκέλα ησλ Bierlein and Kay 

θαιχηεξα ζέηνληαο kij κεδεληθφ παξά κε ηε ρξήζε kij πνπ έρεη πξνθχςεη απφ ηε ρξήζε ησλ 

VLE δεδνκέλσλ θαη ην νπνίν είλαη κε αλακελφκελν δεδνκέλεο απηήο ηεο πςειήο κε 

ηδαληθφηεηαο πνπ παξνπζηάδεη ην ζχζηεκα απηφ. 

 

 
σήμα 4.11-Γηάγξακκα κεηαβνιήο ηεο ςεπδνθξίζηκεο ζεξκνθξαζίαο θαη πίεζεο ζην ζχζηεκα 

H2S-CO2 (kij=0,095) 

4.5 Πξφξξεζε ζεξκνθπζηθψλ ηδηνηήησλ ηνπ ζπζηήκαηνο H2S-CO2  

ην κέξνο απηφ ηεο εξγαζίαο κειεηάηαη ε πξφξξεζε ηεο ππθλφηεηαο ηνπ ζπζηήκαηνο H2S-

CO2 κε ηε ρξήζε ηφζν ηεο θαηαζηαηηθήο εμίζσζεο PR φζνλ θαη ηεο ηξνπνπνηεκέλεο ηεο 

κνξθήο (JPR), απηήο ησλ Jhaveri-Youngren (1984) ε νπνία πεξηιακβάλεη ην ζπληειεζηή 

δηφξζσζεο γξακκνκνξηαθνχ φγθνπ (Volume Shift Parameter) γηα ηελ αθξηβέζηεξε 

πξφξξεζε ηεο ππθλφηεηαο ηεο πγξήο θάζεο ηνπ ζπζηήκαηνο.  

Καηά ηελ εθαξκνγή ηεο εμίζσζεο JPR, ρξεζηκνπνηήζεθαλ νη ζπληειεζηέο δηφξζσζεο 

γξακκνκνξηαθνχ φγθνπ ηνπ Πίλαθα 4.7 νη νπνίνη αθνξνχλ ζε δηαθνξεηηθέο πξνηεηλφκελεο 

ηηκέο γηα ην ζπληειεζηή δηφξζσζεο γξακκνκνξηαθνχ φγθνπ ηνπ H2S (θαηά Jhaveri and 

Youngren (1984) θαη θαηά Stamataki and Magoulas (2000)), ελψ ζηελ πεξίπησζε ηνπ CO2 

ρξεζηκνπνηείηαη ε ηηκή πνπ πξνηείλεηαη απφ ηνπο Jhaveri and Youngren φπσο εθηελέζηεξα 

έρεη παξνπζηαζηεί ζην Κεθάιαην 2. Όζνλ αθνξά ζην δπαδηθφ ζπληειεζηή αιιειεπίδξαζεο 
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ηνπ ζπζηήκαηνο απηνχ ρξεζηκνπνηήζεθε ε ηηκή kij=0,095 φπσο πξνέθπςε απφ ηελ 

αλάιπζε πνπ πξνεγήζεθε.  

Πίνακαρ 4.7- πληειεζηέο δηφξζσζεο γξακκνκνξηαθνχ φγθνπ ησλ θαζαξψλ ελψζεσλ H2S θαη 

CO2 

πληειεζηήο δηφξζσζεο γξακκνκνξηαθνχ φγθνπ (Volume Shift Parameter) 

Βηβιηνγξαθηθή Πεγή Υεκηθή έλσζε Σηκή 

Stamataki and Magoulas, 

(2000) 
H2S -0,10356 

Jhaveri and Youngren, 

(1984) 
H2S -0,12880 

Jhaveri and Youngren, 

(1984) 
CO2 -0,08170 

 

Χο βάζε πεηξακαηηθψλ δεδνκέλσλ γηα ηε κειέηε ηεο ππθλφηεηαο ηνπ φμηλνπ αεξίνπ 

ρξεζηκνπνηήζεθε ε εξγαζία ησλ Kellerman et.al, (1995) νη νπνίνη πινπνίεζαλ κηα ζεηξά 

κεηξήζεσλ ζε δηαθνξεηηθέο ζεξκνθξαζίεο θαη πηέζεηο ζηελ αέξηα, πγξή θαη ππεξθξίζηκε 

θαηάζηαζε ηνπ κείγκαηνο, ζε δηάθνξεο ζπζηάζεηο ηνπ ζπζηήκαηνο H2S-CO2 θαη ζε έλα 

εχξνο πηέζεσλ πνπ θπκαίλεηαη κεηαμχ 0,1-24,2 MPa θαη ζεξκνθξαζηψλ κεηαμχ 250-450 

o
Κ, αιιά θαη ηζφζεξκεο κεηξήζεηο ζε επηιεγκέλεο ζπζηάζεηο θαη ζεξκνθξαζίεο (P-T 

δεδνκέλα). Σα δεδνκέλα απηά παξνπζηάδνληαη ζην Πίλαθα 4.8. 

Πίνακαρ 4.8- Βάζε πεηξακαηηθψλ δεδνκέλσλ ηεο ππθλφηεηαο ζην ζχζηεκα H2S-CO2 

χζηαζε Βηβιηνγξαθηθή Πεγή Δχξνο P(MPa) Δχξνο T(K) 

49,99% Ζ2S 

50,01% CO2 

Kellerman et.al, 

(1995) 

0,1-22,4 265-350 

29,33% H2S 

70,67% CO2 
0,1-24,2 262-400 

9,55%  H2S 

90,45% CO2 
0,1-21,1 264-450 

6,07%  H2S 

93,93% CO2 
0,1-23,7 250-450 

Ζ θαηεγνξηνπνίεζε ησλ δεδνκέλσλ (Πίλαθαο 4.9) ζηηο θαηαζηάζεηο (πγξή αέξηα θαη 

ππεξθξίζηκε) έγηλε βάζεη:  
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- ηεο ςεπδναλεγκέλεο αλεγκέλεο ζεξκνθξαζίαο (Tr
mix

=T/TC
mix

) θαη πίεζεο 

(Pr
mix

=P/PC
mix

) θάζε κείγκαηνο,  φπνπ 

TC
mix

= ε ςεπδνθξίζηκε θξίζηκε ζεξκνθξαζία θάζε κείγκαηνο ηνπ Πίλαθα 4.8 

PC
mix

= ε ςεπδνθξίζηκε θξίζηκε πίεζε θάζε κείγκαηνο ηνπ Πίλαθα 4.8 

- ηεο πίεζεο ηνπ ζεκείνπ  θπζαιίδαο (Pbubble) θαη ηνπ ζεκείνπ δξφζνπ (Pdew).  

- ηεο ζεξκνθξαζίαο ηνπ ζεκείνπ θπζαιίδαο  (Tbubble) θαη ηνπ ζεκείνπ δξφζνπ(Tdew) 

Πίνακαρ 4.9- Κξηηήξηα (ζεξκνθξαζία θαη πίεζε) δηάθξηζεο κεηαμχ ησλ θαηαζηάζεσλ (πγξή, αέξηα 

θαη ππεξθξίζηκε)  

Καηάζηαζε Πίεζε Θεξκνθξαζία 

Τγξή P> Pbubble Tr
mix

<1 

Αέξηα P<Pdew ή Pr
mix

<1 T>Tdew 

Τπεξθξίζηκε Pr
mix

>1 Tr
mix

>1 

 

 Αναθοπά ζε πποηγούμενερ επεςνηηικέρ επγαζίερ 

ην ζεκείν απηφ θξίλεηαη ζθφπηκν λα αλαθεξζνχλ αληίζηνηρεο εξγαζίεο πνπ έρνπλ γίλεη ζε 

φηη αθνξά ηελ πξφξξεζε ησλ ζεξκνθπζηθψλ ηδηνηήησλ ηνπ ζπζηήκαηνο H2S-CO2.  

Οη Boyle and Carroll (2002) κειέηεζαλ θαη εθείλνη ηα πεηξακαηηθά δεδνκέλα ησλ 

Kellerman et.al, (1995). Γηα ηελ πξφξξεζε ησλ δεδνκέλσλ απηψλ, ρξεζηκνπνίεζαλ ηελ 

θαηαζηαηηθή εμίζσζε PR θαη ηελ ηξνπνπνηεκέλε κνξθή ηεο (PR-Peneloux) θαηά ηε 

κεζνδνινγία πνπ πξνηείλνπλ νη Peneloux et.al, (1982). Βάζεη ησλ απνηειεζκάησλ πνπ 

παξνπζηάδνπλ νη αλαθεξφκελνη ζπγγξαθείο, ε PR είλαη αθξηβέζηεξε, ζε ζχγθξηζε κε ηελ 

PR-Peneloux, σο πξνο ηελ πξφξξεζε ηεο ππθλφηεηαο ζε φιεο ηηο  θαηαζηάζεηο (πγξή, 

αέξηα θαη ππεξθξίζηκε). 

Ζ πην πξφζθαηε δηαζέζηκε ζρεηηθή κειέηε είλαη εθείλε ησλ Nazeri et.al, (2016), Οη 

εξεπλεηέο πξαγκαηνπνίεζαλ κεηξήζεηο ππθλφηεηαο ζηελ αέξηα, ζηελ πγξή θαη ζηελ 

ππεξθξίζηκε θαηάζηαζε ελφο κείγκαηνο κε 4,95% H2S θαη 95,05% CO2. Δπίζεο, εμέηαζαλ 

ηελ ηθαλφηεηα πξφξξεζεο δηαθφξσλ θαηαζηαηηθψλ εμηζψζεσλ θαη ηξνπνπνηήζεσλ ηνπο. 

ε απηέο πεξηιακβάλνληαη επίζεο νη εμηζψζεηο PR θαη ε PR-Peneloux. πγθξίλνληαο ηα 
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απνηειέζκαηα ησλ δπν αλαθεξφκελσλ εμηζψζεσλ, ε PR είλαη αθξηβέζηεξε ζηνλ 

πξνζδηνξηζκφ ηεο ππθλφηεηαο ηνπ ππεξθξίζηκνπ ξεπζηνχ, ελψ κε ηελ εθαξκνγή ηεο PR-

Peneloux επηηπγράλεηαη ηθαλνπνηεηηθφηεξε πξφξξεζε ηεο ππθλφηεηαο ηεο αέξηαο 

θαηάζηαζεο αιιά αθφκε πεξηζζφηεξν ηεο πγξήο θαηάζηαζεο.  

 Υπήζη ηυν ιζόθεπμυν πειπαμαηικών δεδομένυν ηυν Kellerman et.al, (1995) 

Σα πεηξακαηηθά δεδνκέλα ησλ Kellerman et.al, (1995), πεξηιακβάλνπλ κεηξήζεηο 

ππθλφηεηαο [ξ(mol/m
3
]
 
ζηελ αέξηα θαηάζηαζε θαζψο θαη κεηξήζεηο ππθλφηεηαο ηνπ 

ππεξθξίζηκνπ ξεπζηνχ ζε δηαθνξεηηθέο πηέζεηο θαη γηα ηέζζεξα κείγκαηα H2S-CO2 κε 

δηαθνξεηηθέο ζπζηάζεηο ζε ηζφζεξκεο πνπ θπκαίλνληαη κεηαμχ ησλ 325 θαη 450 
0
Κ. 

ηα ρήκαηα 4.12-4.15 παξνπζηάδνληαη ηα απνηειέζκαηα πξφξξεζεο ηεο ππθλφηεηαο κε 

ηηο εμηζψζεηο PR (καχξε ζπκπαγήο γξακκή-ρσξίο ηε ρξήζε ζπληειεζηψλ δηφξζσζεο ηνπ 

γξακκνκνξηαθνχ φγθνπ), JPR (πξάζηλε ζπκπαγήο γξακκή-κε ρξήζε ησλ πξνηεηλφκελσλ 

απφ ηνπο ζπγγξαθείο ζπληειεζηψλ δηφξζσζεο γξακκνκνξηαθνχ φγθνπ γηα ην H2S θαη ην 

CO2) θαη SM-JPR (καχξε δηαθεθνκκέλε γξακκή - κε ρξήζε ηoπ πξνηεηλφκελνπ απφ ηνπο 

ζπγγξαθείο ζπληειεζηή δηφξζσζεο γξακκνκνξηαθνχ φγθνπ γηα ην H2S θαη ηνπ 

πξνηεηλφκελνπ απφ ηνπο Jhaveri and Youngren γηα ην CO2). ηα δηαγξάκκαηα απηά 

παξαηεξνχληαη ηα εμήο: 

 ύζηημα με πεπιεκηικόηηηα 49,99% H2S-50,01% CO2:  

Όζν απμάλεη ε πίεζε ζηελ ππεξθξίζηκε θαηάζηαζε νη θαηαζηαηηθέο εμηζψζεηο 

απνθιίλνπλ, κε ηελ PR λα έρεη θαιχηεξε απφδνζε (ΑΑDξ=5%). ε πηέζεηο 

ρακειφηεξεο ησλ 11500 KPa θαη νη ηξεηο εμηζψζεηο πξνζεγγίδνπλ εμίζνπ θαιά ηα 

πεηξακαηηθά ζεκεία ζηελ αέξηα θαηάζηαζε, αιιά θαη ζηελ ππεξθξίζηκε θαηάζηαζε 

ηνπ ζπζηήκαηνο. 
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σήμα 4.12- Μεηαβνιή ηεο ππθλφηεηαο σο πξνο ηε πίεζε ζην ζχζηεκα H2S (49,99%)-CO2 

(50,01%) 

 

 ύζηημα με πεπιεκηικόηηηα 29,33% H2S-70,67% CO2:  

Αλάινγε, αιιά ζρεηηθά θαιχηεξε είλαη ε ζπκπεξηθνξά ησλ θαηαζηαηηθψλ εμηζψζεσλ 

θαη ζηελ πεξίπησζε απηή (ΑΑDξ=2,6% γηα ηελ ΡR). 

.   

 
σήμα 4.13- Μεηαβνιή ηεο ππθλφηεηαο σο πξνο ηε πίεζε ζην ζχζηεκα H2S (29,33%)-CO2 

(70,67%) 

 
 ύζηημα με πεπιεκηικόηηηα 9,55% H2S-90,45% CO2:  

ηηο ηζφζεξκεο ησλ 400 θαη 450 
o
K, θαη ηα ηξία εμεηαδφκελα ζεξκνδπλακηθά κνληέια 

ζεκεηψλνπλ εμαηξεηηθά απνηειέζκαηα [AADξ(PR)=0,4%, AADξ(JPR)=0,3%, 

AADξ(SM-JPR)=0,3%]. Δπίζεο ηθαλνπνηεηηθή είλαη θαη ε πξφξξεζε ησλ ππθλνηήησλ 
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θαη απφ ηηο ηξεηο εμηζψζεηο ζηελ ηζφζεξκε ησλ 350 
o
Κ έσο ηα 11000 KPa. Γηα 

κεγαιχηεξεο πηέζεηο, θαη εδψ, θαίλεηαη φηη ε PR είλαη αθξηβέζηεξε. 

 
σήμα 4.14- Μεηαβνιή ηεο ππθλφηεηαο σο πξνο ηε πίεζε ζην ζχζηεκα H2S (9,55%)-CO2(90,45%) 

 

 ύζηημα με πεπιεκηικόηηηα 6,07% H2S- 93,93% CO2:  

ηηο ηζφζεξκεο ησλ 325 θαη 350 
o
Κ, ε PR θαίλεηαη λα πξνζεγγίδεη θαιχηεξα ηα ζεκεία 

πνπ αληηζηνηρνχλ ζε πςειέο πηέζεηο ζηελ ππεξθξίζηκε θαηάζηαζε. ηηο ηζφζεξκεο  

ησλ 400K θαη 450 
o
K θαη νη ηξεηο εμηζψζεηο ζεκεηψλνπλ εμαηξεηηθά απνηειέζκαηα 

ζηελ πξφξξεζε ηεο ππθλφηεηαο [AADξ(PR)=0,5%,  AADξ(JPR)=0,3%,  AADξ(SM-

JPR)=0,3%]. 

 
σήμα 4.15- Μεηαβνιή ηεο ππθλφηεηαο σο πξνο ηε πίεζε ζην ζχζηεκα H2S (6,07%)-CO2(93,93%) 
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ε γεληθέο γξακκέο, απφ ηα δηαγξάκκαηα κεηαβνιήο ηεο ππθλφηεηαο σο πξνο ηελ πίεζε, 

δηαπηζηψλεηαη φηη θαη ηα ηξία ζεξκνδπλακηθά κνληέια πξνζεγγίδνπλ πνιχ ηθαλνπνηεηηθά 

ηα πεηξακαηηθά ζεκεία ζηελ αέξηα θαηάζηαζε ζε φια ηα κειεηψκελα ζπζηήκαηα. Οη 

κεγαιχηεξεο απνθιίζεηο κεηαμχ πεηξακαηηθψλ θαη ππνινγηδφκελσλ ππθλνηήησλ, 

ζεκεηψλνληαη ζηελ ππεξθξίζηκε θαηάζηαζε θαη ζπγθεθξηκέλα ζε πηέζεηο κεγαιχηεξεο ησλ 

11 MPa, κε ηελ PR λα έρεη αθξηβέζηεξε πξφξξεζε ησλ πεηξακαηηθψλ ζεκείσλ. 

 Ιζογπαμμομοπιακά πειπαμαηικά δεδομένα ηυν Kellerman et.al, (1995) 

ηνλ Πίλαθα 4.10, θαηαγξάθνληαη ηα απνηειέζκαηα ηεο πξφξξεζεο ηεο ππθλφηεηαο, 

εθθξαζκέλα σο κέζα απφιπηα ζρεηηθά ζθάικαηα (AADξ%) κεηαμχ πεηξακαηηθήο θαη 

ππνινγηδφκελεο ηηκήο γηα ηελ SM-JPR, ηελ JPR θαη ηελ PR γηα ηέζζεξηο δηαθνξεηηθέο 

ζπζηάζεηο H2S-CO2, γηα θάζε θαηάζηαζε ηνπ ζπζηήκαηνο (πγξή, αέξηα, ππεξθξίζηκε) πνπ 

αθνξνχλ ζηηο ηζνγξακκνκνξηαθέο πεηξακαηηθέο κεηξήζεηο ησλ Kellerman et.al, (1995). 

Δπίζεο ζηα ρήκαηα 4.16- 4.19 παξνπζηάδεηαη ν ζηαζκηζκέλνο κέζνο φξνο ησλ 

ζθαικάησλ ηεο θάζε κνξθήο ηεο Κ.Δ. πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε γηα ηηο επηκέξνπο 

θαηαζηάζεηο (πγξήο, αέξηαο θαη ππεξθξίζηκεο) θαη γηα ην ζχλνιν ησλ ζπζηάζεσλ πνπ 

κειεηήζεθαλ γηα ην ζχζηεκα. Οη ππνινγηζκνί ηεο ππθλφηεηαο πξαγκαηνπνηήζεθαλ κε 

ρξήζε ηνπ ινγηζκηθνχ WinProp.  

Όζνλ αθνξά ζηηο επηκέξνπο ζπζηάζεηο πνπ κειεηήζεθαλ παξαηεξήζεθαλ ηα εμήο 

(Πίλαθαο 4.10): 

- ηελ αέξηα θαηάζηαζε, νη ηξνπνπνηεκέλεο κνξθέο παξνπζηάδνπλ κεηαμχ ηνπο 

παξφκνην ζθάικα (< 1,5%) θαη κηθξφηεξν ηεο PR (<2,0%), ζε φιεο ηηο 

κειεηψκελεο ζπζηάζεηο.  

- ηελ πγξή θαηάζηαζε νη ηξνπνπνηεκέλεο κνξθέο παξνπζηάδνπλ ζθάικαηα πνπ 

θπκαίλνληαη απφ 2,1 – 4,37% ελψ ε PR απφ 2,9 – 4,9%. Μηθξφηεξν ζθάικα 

παξνπζηάδεη ε SM-JPR έλαληη ηεο JPR ζηελ πεξίπησζε ηεο ζχζηαζεο πεξίπνπ 50-

50% H2S-CO2 ελψ ζηηο άιιεο ζπζηάζεηο παξνπζηάδνπλ ζρεδφλ παξφκνηα 

ζπκπεξηθνξά. Σν γεγνλφο απηφ θαηαδεηθλχεη φηη ν ζπληειεζηήο δηφξζσζεο 

γξακκνκνξηαθνχ φγθνπ πνπ πξνηείλνπλ νη Stamataki and Magoulas (2000) γηα ηελ 

έλσζε ηνπ πδξνζείνπ, είλαη θαηαιιειφηεξνο γηα ηε πξφξξεζε ηεο ππθλφηεηαο, απφ 

ηνλ αληίζηνηρν ζπληειεζηή ησλ Jhaveri and Youngren (1984). 

- Ζ κεγάιε δηαθνξά, εληνπίδεηαη ζηελ ππεξθξίζηκε θαηάζηαζε ηνπ κείγκαηνο. Δθεί 

ε εθαξκνγή ηεο PR, ησλ κειεηψκελσλ εμηζψζεσλ, απνδίδεη θαηά 2% κέζν φξν, 
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θαιχηεξε πξφξξεζε ηεο ππθλφηεηαο. Ηδηαίηεξα ζην ζχζηεκα κε ζχζηαζε 50% 

πδξφζεην-50% δηνμείδην ηνπ άλζξαθα, ε δηαθνξά ζην κέζν απφιπην ζρεηηθφ 

ζθάικα κεηαμχ PR θαη JPR, μεπεξλάεη ην 3%. 

- Όζν απμάλεηαη ε πεξηεθηηθφηεηα ζε δηνμείδην ηνπ άλζξαθα, νη JPR θαη νη SM-JPR 

ζπγθιίλνπλ σο πξνο ηελ πξφξξεζε ηεο ππθλφηεηαο, θαζψο ε κφλε δηαθνξνπνίεζε 

κεηαμχ ηνπο είλαη ν ζπληειεζηήο δηφξζσζεο ηνπ γξακκνκνξηαθνχ φγθνπ ηνπ 

πδξνζείνπ. 

Πίνακαρ 4.10- Μέζν ζρεηηθφ απφιπην ζθάικα ηεο ππθλφηεηαο (AADξ%) ζην ζχζηεκα H2S-CO2 

 
Καηάζηαζε SM-JPR JPR PR 

χζηαζε 

H2S(%) 
Α.Π. 

AADξ 

Τγξή 3,6% 4,3% 2,9% 

49,99 

23 

Αέξηα 0,7% 0,7% 1,2% 29 

Τπεξθξίζηκε 6,7% 7,1% 3,9% 16 

 AADξmix
weighted 

3,1% 3,4% 2,4% 68 

Τγξή 2,2% 2,1% 4,9% 

29,33 

19 

Αέξηα 1,4% 1,3% 2,0% 20 

Τπεξθξίζηκε 4,5% 4,7% 2,6% 31 

AADξmix
weighted

 3,0% 3,0% 3,1% 70 

Τγξή 3,2% 3,3% 3,5% 

9,55 

15 

Αέξηα 1,5% 1,4% 2,0% 22 

Τπεξθξίζηκε 5,4% 5,4% 3,6% 40 

AADξmix
weighted

 3,8% 3,9% 3,1% 77 

Τγξή 4,3% 4,4% 4,0% 

6,07 

18 

Αέξηα 1,0% 1,0% 1,5% 32 

Τπεξθξίζηκε 5,7% 5,76% 4,0% 27 

AADξmix
weighted

 3,4% 3,45% 3,0% 77 

AADπl
weighted 

3,3% 3,6% 3,8% 

ύνολο 

75 

AADπg
weighted 

1,1% 1,1% 1,6% 103 

AADπsc
weighted 

5,4% 5,5% 3,5% 114 

ύνολο(AADπ
weighted

) 3,4% 3,5% 2,9% 292 

*Α.Π..: Αξηζκόο Πεηξακαηηθώλ εκείσλ: αξηζκόο πεηξακαηηθώλ ζεκείσλ 

Απφ ηε γεληθή εηθφλα πνπ παξνπζηάδεη ε απφδνζε ησλ δηαθφξσλ κνξθψλ ηεο PR ζηελ 

πξφξξεζε ηεο ππθλφηεηαο ηνπ ζπζηήκαηνο H2S – CO2 ζπκπεξαίλνληαη ηα εμήο: 

- Οη ηξνπνπνηεκέλεο κνξθέο (JPR θαη SM-JPR) παξνπζηάδνπλ βειηησκέλε απφδνζε 

(ΑΑDξl
weighted

): 3,6 θαη 3,3% αληίζηνηρα) ζε ζρέζε κε ηελ PR (3,8%) ζηελ πγξή 

θαηάζηαζε ησλ κεηγκάησλ πνπ κειεηήζεθαλ. Απηφ είλαη αλακελφκελν θαζψο ε 

δηφξζσζε γξακκνκνξηαθνχ φγθνπ πνπ ελζσκαηψλεηαη, έρεη βαζηθφ ζηφρν ηε 

βέιηηζηε πξφξξεζε ησλ ηδηνηήησλ ηεο πγξήο θάζεο (ρήκα 4.16) 

- Όιεο νη κνξθέο παξνπζηάδνπλ πνιχ ρακειφ κέζν απφιπην ζρεηηθφ ζθάικα (ΑΑDξ 

< 2%) ζηελ πξφξξεζε ηεο ππθλφηεηαο ηεο αέξηαο θαηάζηαζεο, φπσο άιισζηε 
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αλακέλεηαη θαη κε βάζε ηε ζπκπεξηθνξά ελ γέλεη ηεο θαηαζηαηηθήο εμίζσζεο ζηελ 

θαηάζηαζε απηή (ρήκα 4.17). 

- ηελ ππεξθξίζηκε θαηάζηαζε ππεξέρεη σο πξνο ηελ πξφξξεζε ηεο ππθλφηεηαο ε 

PR (3,5%), ζε ζρέζε κε ηηο ηξνπνπνηεκέλεο κνξθέο (JPR θαη SM-JPR) πνπ 

παξνπζηάδνπλ αλάινγν ΑΑDξsc
weighted

 ηεο ηάμεο ηνπ 5,5%. (ρήκα 4.18). 

AADξ
weighted

(%) 

 

σήμα 4.16: ηαζκηζκέλνο Μ.Ο. ησλ κέζσλ 

ζρεηηθψλ απφιπησλ ζθαικάησλ ζηελ ππθλφηεηα-

Τγξή θαηάζηαζε 

 

σήμα 4.17: ηαζκηζκέλνο Μ.Ο. ησλ κέζσλ 

ζρεηηθψλ απφιπησλ ζθαικάησλ ζηελ ππθλφηεηα-

Αέξηα θαηάζηαζε 

 

σήμα 4.18: ηαζκηζκέλνο Μ.Ο. ησλ κέζσλ  ζρεηηθψλ απφιπησλ ζθαικάησλ ζηελ ππθλφηεηα-

Τπεξθξίζηκε θαηάζηαζε 
 

 

Δπηπξφζζεηα, δηαπηζηψζεθε φηη ζηελ πγξή θαηάζηαζε ηνπ ζπζηήκαηνο, ε εμίζσζε PR 

επηηχγραλε θαιχηεξα απνηειέζκαηα, φζν ε ζεξκνθξαζία θαη ε πίεζε πξνζέγγηδαλ ηηο 

ςεπδνθξίζηκεο ηηκέο ηνπο. ηα πιαίζηα ηεο εξγαζίαο, νξίδεηαη σο απφζηαζε απφ ην 

ςεπδνθξίζηκν ζεκείν ην κέγεζνο dcr, φπνπ: 

0,0%

1,0%

2,0%

3,0%

4,0%

Τγξή Καηάζηαζε

PR

JPR

S-M-JPR

0,0%

0,5%
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2,0%
Αέξηα θαηάζηαζε

PR

JPR

S-M-JPR

0,0%

1,0%
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6,0%

Τπεξθξίζηκε θαηάζηαζε

PR

JPR

S-M-JPR
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mix 2 mix 2

cr r rd = (1-T ) +(1-P )                                                                                  (4.2)                                                                             

Tr
mix

=T/TC
mix

 θαη Pr
mix

=P/PC
mix

 

TC
mix

,PC
mix

 νη ςεπδνθξίζηκεο ηδηόηεηεο ηνπ εθάζηνηε κείγκαηνο ηνπ Πίλαθα 4.5 

ην ρήκα 4.19 επηβεβαηψλεηαη θαη πνηνηηθά ην παξαπάλσ ζπκπέξαζκα ελψ παξάιιεια 

θαίλεηαη φηη ε SM-JPR είλαη πεξηζζφηεξν απνηειεζκαηηθή θαηά ηελ απνκάθξπλζε απφ ην 

ςεπδνθξίζηκν ζεκείν. 

 

σήμα 4.19- Μεηαβνιή ηνπ κέζνπ απφιπηνπ ζρεηηθνχ ζθάικαηνο σο πξνο ηελ απφζηαζε ησλ 

πεηξακαηηθψλ ζεκείσλ απφ ηα ςεπδνθξίζηκα ζεκεία ησλ κεηγκάησλ (Τγξή θαηάζηαζε 

ζπζηήκαηνο). 
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ΚΔΦΑΛΑΗΟ 5: ΣΡΗΑΓΗΚΟ ΤΣΖΜΑ H2S-

CO2-CH4 

 

ην Κεθάιαην απηφ εμεηάδεηαη ε ηζνξξνπία θάζεσλ ηνπ ηξηαδηθνχ ζπζηήκαηνο H2S-CO2-

CH4 νη ελψζεηο ηνπ νπνίνπ ζπκκεηέρνπλ αζξνηζηηθά ζε πνζνζηφ κεγαιχηεξν ηνπ 90% ζε 

έλα κείγκα φμηλνπ αεξίνπ, κε βάζε φια φζα έρνπλ αλαπηπρζεί ζηα Κεθάιαηα 3 θαη 4 

ζρεηηθά κε ηνπο ζπληειεζηέο αιιειεπίδξαζεο ησλ επηκέξνπο δπαδηθψλ ζπζηεκάησλ θαη 

ηε δηφξζσζε ηνπ γξακκνκνξηαθνχ φγθνπ γηα ηνλ πξνζδηνξηζκφ ηεο ππθλφηεηαο ηεο πγξήο 

θάζεο.  

5.1 Βηβιηνγξαθηθή επηζθφπεζε  

Ζ ηζνξξνπία θάζεσλ θαη νη ζεξκνθπζηθέο ηδηφηεηεο ηνπ ηξηαδηθνχ ζπζηήκαηνο H2S-CO2-

CH4 έρνπλ κειεηεζεί ζε έλα επξχ πεδίν ζεξκνθξαζηψλ, πηέζεσλ θαη ζπζηάζεσλ. Οη 

πξψηνη εξεπλεηέο ήηαλ νη  Robinson and Bailey (1957). Πξαγκαηνπνίεζαλ VLE κεηξήζεηο 

ζηνπο 38 
0
C θαη ζε πηέζεηο 4,1, 8,3 θαη 11 MPa, κεηαβάιινληαο ηε ζχζηαζε ηνπ κείγκαηνο 

ζηηο επηκέξνπο πηέζεηο.  

Αθνινχζεζε ε έξεπλα ησλ Robinson et.al, (1959) , νη νπνίνη πξαγκαηνπνίεζαλ  VLE 

κεηξήζεηο ζηνπο 4,4 
0
C θαη 71,1 

0
C, ζε πηέζεηο απφ 2,8 έσο 11 MPa εθαξκφδνληαο ηελ ίδηα 

πεηξακαηηθή δηαδηθαζία κε ηελ παξαπάλσ κειέηε.  

ηε ζπλέρεηα, νη Hensel and Massoth (1964), κειέηεζαλ ηελ ηζνξξνπία θάζεσλ ηνπ 

ζπζηήκαηνο ζε πνιχ ρακειέο ζεξκνθξαζίεο (-34 θαη -51 
0
C) θαη ζε εχξνο πηέζεσλ (2,1 

MPa έσο 4,8 MPa).  

Δπηπξφζζεηα, νη Ng et.al, (1984) δηεξεχλεζαλ ηα φξηα ηεο δηθαζηθήο (two phase boundary) 

θαη ηξηθαζηθήο (three phase boundary) ηζνξξνπίαο ζε ηξηαδηθφ κείγκα κε ζχζηαζε 50% 

CH4, 10% CO2, 40% H2S. Σν ζεξκνθξαζηαθφ εχξνο ηεο αλαθεξφκελεο κειέηεο εθηείλεηαη 

απφ -83 
0
C κέρξη 29 

0
C θαη νη κειεηψκελεο πηέζεηο αλέξρνληαη έσο ηα 13 MPa.  

Σέινο, νη Bennion et.al, (2002) πξαγκαηνπνίεζαλ κεηξήζεηο ππθλφηεηαο θαη ημψδνπο ηνπ 

ζπζηήκαηνο, ζε ζεξκνθξαζίεο πνπ θπκαίλνληαη απφ 2 έσο 80 
0
C

 
θαη πηέζεηο απφ 7 έσο 30 

MPa, ζε κείγκα ζχζηαζεο 81% H2S, 15% CO2, 3,95% CH4 θαη 0,05% H2O.  
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Απφ ηα πεηξακαηηθά δεδνκέλα ησλ εξεπλεηηθψλ εξγαζηψλ πνπ πξναλαθέξζεθαλ,  

ρξεζηκνπνηήζεθαλ εθείλα ησλ Robinson and Bailey (1957) θαη ησλ Robinson et.al, (1959) 

δηφηη, νη ζπλζήθεο πίεζεο θαη ζεξκνθξαζίαο πξνζέγγηδαλ πεξηζζφηεξν ηηο αληίζηνηρεο 

ζπλζήθεο πνπ ζπλαληψληαη ζηελ πξάμε θαηά ηελ εηζπίεζε φμηλνπ αεξίνπ εληφο 

ηακηεπηήξσλ πδξνγνλαλζξάθσλ. Ζ κειέηε ησλ Ng et.al, παξά ηηο αμηνζεκείσηεο 

παξαηεξήζεηο πνπ πεξηιακβάλεη, εθηείλεηαη θπξίσο ζε ζεξκνθξαζίεο ρακειφηεξεο ησλ 

0
0
C θαη ην κείγκα πνπ εμέηαζαλ έρεη αξθεηά πςειή πεξηεθηηθφηεηα ζε κεζάλην, γεγνλφο 

πνπ δελ ζπλαληάηαη ζπρλά ζηηο ππάξρνπζεο εθαξκνγέο ηεο εηζπίεζεο φμηλνπ αεξίνπ.  

Γηα ηε κειέηε θαη πξφξξεζε ηεο ππθλφηεηαο ρξεζηκνπνηνχληαη νη πεηξακαηηθέο κεηξήζεηο 

ησλ Bennion et.al, (2002), ζεσξψληαο κε χπαξμε λεξνχ ην νπνίν άιισζηε είλαη ακειεηέν. 

5.2 Πξφξξεζε ηζνξξνπίαο θάζεσλ 

Ο Πίλαθαο 5.1 πεξηιακβάλεη ηα εχξε ζεξκνθξαζηψλ θαη πηέζεσλ θαζψο θαη ηελ 

αληίζηνηρε βηβιηνγξαθηθή πεγή ησλ ρξεζηκνπνηνχκελσλ πεηξακαηηθψλ δεδνκέλσλ πνπ 

αθνξνχλ ηελ ηζνξξνπία θάζεσλ ηνπ κειεηψκελνπ ζπζηήκαηνο.  

Πίνακαρ 5.1- Βάζε πεηξακαηηθψλ δεδνκέλσλ γηα ηελ ηζνξξνπία θάζεσλ ζην ζχζηεκα H2S-CO2-

CH4 

Βηβιηνγξαθηθή 

Πεγή 
Δχξνο P(Mpa) Δχξνο T(

ν
K) 

Robinson and 

Bailey (1957) 
4,1-12,4 277,6-344,3 

Robinson et.al, 

(1959) 
2,8-11,0 310,9 

 

Ζ εθαξκνγή ηεο θαηαζηαηηθήο εμίζσζεο PR γίλεηαη κε ηε ρξήζε ησλ αθφινπζσλ  

δπαδηθψλ ζπληειεζηψλ αιιειεπίδξαζεο:  

1. Γηα ην ζχζηεκα Ζ2S-CH4 νη ηηκέο πνπ πξνθχπηνπλ απφ ηελ εμίζσζε 3.6 κε βάζε 

ηε ζπζρέηηζε πνπ έρεη αλαπηπρζεί ζηελ παξνχζα εξγαζία,  

2. Γηα ην ζχζηεκα H2S-CO2, ε ζηαζεξή ηηκή 0,095 φπσο έρεη αλαιπζεί ζην Κεθάιαην 

4 θαη  
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3. Γηα ην ζχζηεκα CO2-CH4 νη ηηκέο ηεο κειέηεο ησλ Kordas et.al, (1995) φπσο 

παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθα 5.2.  

Πίνακαρ 5.2- Γπαδηθνί πληειεζηέο Αιιειεπίδξαζεο (kij) γηα ηε πξφξξεζε ηεο ηζνξξνπίαο 

θάζεσλ θαη ηεο ππθλφηεηαο ηνπ ζπζηήκαηνο H2S-CO2-CH4 

Γπαδηθνί πληειεζηέο Αιιειεπίδξαζεο 

χζηεκα Σηκή Πεγή 

H2S-CH4 =f(σ,Tr(H2S)) kij
model

 (εμίζσζε 3.6) 

H2S-CO2 0,095 Κεθάιαην 4 

CO2 -CH4 =f(Tr,(CO2)) Kordas et.al, (1995) 

 

Δηδηθφηεξα γηα ην δπαδηθφ ζχζηεκα CO2-CH4 νη Kordas et.al, (1995) πξνηείλνπλ ηε ζρέζε 

5.1 γηα ηνλ ππνινγηζκφ ησλ ζπληειεζηψλ αιιειεπίδξαζεο: 

3

ij ri rik 0,5219 0,8254T 0,4494T                                                                                (5.1) 

Όπνπ, 

Tri=ε αλεγκέλε ζεξκνθξαζία ηνπ CO2 

Δπίζεο, νη ζπγγξαθείο ζπζηήλνπλ ηελ ηηκή 0,1 γηα ηνλ ζπληειεζηή kij ζην δπαδηθφ 

ζχζηεκα CO2-CH4 ζε ζεξκνθξαζίεο κεγαιχηεξεο ησλ 300 
ν
Κ. Χο εθ ηνχηνπ, ζηηο 

ηζφζεξκεο ησλ 310,9 θαη 344,3 
ν
K ησλ πεηξακαηηθψλ δεδνκέλσλ ηνπ Πίλαθα 5.1, 

ρξεζηκνπνηείηαη ε ηηκή kij=0,1, ελψ γηα ηελ ηζφζεξκε ησλ 277,6 
ν
K εθαξκφδεηαη ε 

εμίζσζε 5.1 απφ ηελ νπνία πξνθχπηεη ε ηηκή  kij=0,11. 

 Αποηελέζμαηα ππόππηζηρ 

Ζ ηζνξξνπία θάζεσλ ελφο ηξηαδηθνχ ζπζηήκαηνο κπνξεί λα απνδνζεί γξαθηθά κέζσ 

ηξηγσληθψλ δηαγξακκάησλ ηα νπνία αλαπαξηζηνχλ ηε ζχζηαζε ηεο πγξήο θαη αηκψδνπο 

θάζεο πνπ ζπλππάξρνπλ ζε δηαθνξεηηθέο ζεξκνθξαζίεο θαη πηέζεηο.  

Κάζε θνξπθή ηνπ ηξηγσληθνχ δηαγξάκκαηνο (ρήκα 5.1) αληηζηνηρεί ζε κηα απφ ηηο 

θαζαξέο ελψζεηο ηνπ ηξηκεξνχο ζπζηήκαηνο. Κάζε ζεκείν εληφο ηνπ ηξηγσληθνχ 



Εισπίεση Όξινος Αεπίος σε Ταμιεςτήπερ Πετπελαίος - Ιζνξξνπία Φάζεσλ θαη Θεξκνθπζηθέο Ιδηόηεηεο Όμηλνπ Αεξίνπ 

 

ΚΕΥΑΛΑΙΟ 5: ΣΡΙΑΔΙΚΟ ΤΣΗΜΑ H2S-CO2-CH4 ελίδα 103 
 

δηαγξάκκαηνο αληηπξνζσπεχεη ηελ εθάζηνηε ζχζηαζε ηεο πγξήο θάζεο ε νπνία, ζηελ 

πξνθεηκέλε πεξίπησζε, έρεη ζεκείν θπζαιίδαο - bubble point (γθξί ζεκεία-θχθινη) 2,8 

MPa ζε ζεξκνθξαζία 278 
o
Κ θαη ηε ζχζηαζε ηεο αληίζηνηρεο αηκψδνπο θάζεο κε ίδην 

ζεκείνπ δξφζνπ - dew point (γθξί ζεκεία-ξφκβνη). Πξαθηηθά, νη ηηκέο απηέο αληηζηνηρνχλ 

ζηε ζχζηαζε ηεο θνξεζκέλεο πγξήο θαη θνξεζκέλεο αηκψδνπο θάζεο ζε ηζνξξνπία. Σα 

ηξηγσληθά δηαγξάκκαηα πξνθχπηνπλ απφ ππνινγηζκνχο flash μεθηλψληαο απφ έλα κείγκα 

ζπγθεθξηκέλεο ζχζηαζεο ην νπνίν θέξεηαη ζε κηα πίεζε θαη ζεξκνθξαζία. Οη ζπζηάζεηο 

ησλ θάζεσλ πνπ πξνθχπηνπλ κεηά ηελ ηζνξξνπία κεηξψληαη θαη απνηππψλνληαη σο 

ζεκεία (ζχζηαζε πγξήο θαη ζχζηαζε αηκψδνπο θάζεο) εληφο ηνπ ηξηγσληθνχ 

δηαγξάκκαηνο. Οη γξακκέο ζχλδεζεο ησλ ζεκείσλ θπζαιίδαο θαη δξφζνπ αληίζηνηρα (tie 

lines) αλαπαξηζηνχλ ην «κνλνπάηη» ηζνξξνπίαο πγξνχ-αηκνχ ζηε δηθαζηθή πεξηνρή. 

Παξάιιεια κε ηνπο ππνινγηζκνχο flash γηα ηα ηξηγσληθά δηαγξάκκαηα, 

πξαγκαηνπνηήζεθαλ θαη νη θιαζηθνί ππνινγηζκνί γηα ηελ πξφξξεζε ηνπ ζεκείνπ 

θπζαιίδαο γηα θάζε δεχγνο ζεξκνθξαζίαο, πίεζεο.   

Με βάζε φζα πξναλαθέξζεθαλ ζρεηηθά κε ηε ρξήζε ηεο θαηαζηαηηθήο εμίζσζεο θαη ησλ 

ζπληειεζηψλ αιιειεπίδξαζεο, θαηαζθεπάδνληαη ηα ηξηγσληθά δηαγξάκκαηα θάζεσλ ζε 

θάζε δηαζέζηκε ζεξκνθξαζία, πίεζε θαη ζχζηαζε ηνπ κείγκαηνο. ηα ρήκαηα 5.1 έσο 5.5 

παξνπζηάδνληαη ελδεηθηηθά ηξηγσληθά δηαγξάκκαηα, ελψ ζηνλ Πίλαθα 5.1 δίδνληαη 

αλαιπηηθά φια ηα απνηειέζκαηα ησλ ππνινγηζκψλ πνπ έρνπλ γίλεη ζρεηηθά κε ηα 

ζθάικαηα ζηελ πίεζε θπζαιίδαο θαζψο θαη ζηε ζχζηαζε ηεο θνξεζκέλεο πγξήο θαη 

αηκψδνπο θάζεο.  



Εισπίεση Όξινος Αεπίος σε Ταμιεςτήπερ Πετπελαίος - Ιζνξξνπία Φάζεσλ θαη Θεξκνθπζηθέο Ιδηόηεηεο Όμηλνπ Αεξίνπ 

 

ΚΕΥΑΛΑΙΟ 5: ΣΡΙΑΔΙΚΟ ΤΣΗΜΑ H2S-CO2-CH4 ελίδα 104 
 

 

σήμα 5.1- Σξηγσληθφ Γηάγξακκα (Σ= 278 
o
Κ, P= 2,8 MPa) 

 

σήμα 5.2- Σξηγσληθφ Γηάγξακκα (Σ= 278 
o
Κ, P= 6,9 MPa) 
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σήμα 5.3- Σξηγσληθφ Γηάγξακκα (Σ= 311 
o
Κ, P= 4,1MPa) 

 

σήμα 5.4- Σξηγσληθφ Γηάγξακκα (Σ= 311 
o
Κ, P= 8,3 MPa) 
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σήμα 5.5- Σξηγσληθφ Γηάγξακκα (Σ= 344 
o
Κ, P= 6,9 MPa) 
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Πίνακαρ 5.3- Μέζν ζρεηηθφ απφιπην ζθάικα ζηελ πίεζε θπζαιίδαο (AADPb%) θαη κέζν απφιπην 

ζθάικα ζην γξακκνκνξηαθφ θιάζκα ησλ επηκέξνπο ζπζηαηηθψλ ζηελ αηκψδε (AADy) θαη πγξή 

θάζε (AADx) ζην ηξηαδηθφ ζχζηεκα H2S-CO2-CH4  

*Α.Π..: Αξηζκόο Πεηξακαηηθώλ εκείσλ 

Σφζν απφ ηα δηαγξάκκαηα φζν θαη απφ ηνλ αλαιπηηθφ πίλαθα πξνθχπηεη φηη, κε εμαίξεζε 

ηηο πνιχ ρακειέο ζεξκνθξαζίεο θαη ηηο ζε αληηζηνηρία κε απηέο πνιχ ρακειέο πηέζεηο, ν 

πξνζδηνξηζκφο ησλ ζεκείσλ θνξεζκνχ είλαη αξθεηά ηθαλνπνηεηηθφο. Σα απνηειέζκαηα 

ζρεηηθά κε ηε ζχζηαζε ηεο θνξεζκέλεο πγξήο θαη αηκψδνπο θάζεο είλαη ηδηαίηεξα θαιά 

κε έλα ζηαζκηζκέλν κέζν απφιπην ζθάικα πνπ δελ ππεξβαίλεη ηε ηηκή 0,018, ρσξίο λα 

εκθαλίδεηαη θάπνηα ζπζηεκαηηθφηεηα ζε ππνεθηίκεζε ή ππεξεθηίκεζε ησλ ηηκψλ.  

Δίλαη εκθαλέο φηη φζν απμάλεη ε ζεξκνθξαζία θαη ε πίεζε, ε απνηχπσζε ηεο ηζνξξνπίαο 

θάζεσλ ζε ηξηγσληθφ δηάγξακκα είλαη αθξηβέζηεξε. 

P 

(MPa) 

T 

(
o
K) 

Α.Π.. 
AADPb

% 

1000*AADx 
 

1000*AADy 

H2S CO2 CH4  
H2S CO2 CH4 

2,8 

278 

8 15,7 26,7 29,0 10,5 
 

9,6 9,8 9,9 

6,9 7 5,6 11,8 23,6 17,3 
 

21,2 7,8 22,6 

11 3 3,8 16,0 26,3 15,3 
 

26,6 2,2 25,4 

4,1 

311 

9 6,8 16,4 19,6 5,5 
 

26,6 21,2 10,3 

8,3 8 2,1 12,4 4,0 7,9 
 

11,0 15,3 7,3 

6,9 

344 

4 3,3 6,3 2,9 7,0 
 

11,8 6,0 11,2 

9,2 2 4,4 12,7 15,1 11,9 
 

24,1 13,0 11,0 

ηαθμιζμένορ 

Μέζορ 

Όπορ 
 

 6,7 15,6 17,7 10,1 
 

17,8 12,3 13,0 
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5.3 Πξφξξεζε ζεξκνθπζηθψλ ηδηνηήησλ  

Υξεζηκνπνηήζεθαλ ηα  πεηξακαηηθά δεδνκέλα ησλ Bennion et.al, (2002) νη νπνίνη 

πξαγκαηνπνίεζαλ κεηξήζεηο ππθλφηεηαο θαη ημψδνπο ζηελ πγξή θαηάζηαζε, ζε ηξηαδηθφ 

κείγκα κε ζχζηαζε: 81% H2S, 15% CO2, 3,95% CH4, θαη 0,05% H2O. Σν ζεξκνθξαζηαθφ 

εχξνο ηεο πεηξακαηηθήο κειέηεο εθηείλεηαη απφ 2 έσο 80
°
C θαη νη πηέζεηο θπκαίλνληαη απφ 

7 έσο 30MPa. ηα πιαίζηα ηεο εξγαζίαο, ε εμαηξεηηθά κηθξή πνζφηεηα πγξαζίαο δελ 

ιήθζεθε ππφςε. Σν πνζνζηφ απηφ θαηαλέκεηαη ζηα ππφινηπα ζπζηαηηθά θαη ε 

πξνθχπηνπζα ζχζηαζε είλαη: 81,04% H2S, 15,01% CO2, 3,95% CH4. 

Γηα ηελ αμηνιφγεζε ηνπ πξνζδηνξηζκνχ ηεο ππθλφηεηαο ρξεζηκνπνηήζεθε ηφζν ε 

θιαζζηθή θαηαζηαηηθή εμίζσζε PR, φζν θαη ε ελζσκάησζε ησλ ζπληειεζηψλ δηφξζσζεο 

γξακκνκνξηαθνχ φγθνπ (volume shift parameters) θαηά Jhaveri and Youngren (1984) θαη 

Stamataki and Magoulas (2000), φπσο έρεη εθηελψο αλαθεξζεί ζην Κεθάιαην 4 θαη 

παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθα 5.4. 

Πίνακαρ 5.4- πληειεζηέο δηφξζσζεο γξακκνκνξηαθνχ φγθνπ ησλ θαζαξψλ ελψζεσλ ζηε 

πξφξξεζε ηνπ ηξηαδηθνχ ζπζηήκαηνο H2S-CO2-CH4 

Βηβιηνγξαθηθή Πεγή Υεκηθή έλσζε Σηκή 

Stamataki and Magoulas 

(2000) 
H2S -0,10356 

Jhaveri and Youngren 

(1984) 
H2S -0,12880 

Jhaveri and Youngren 

(1984) 
CO2 -0,08170 

Jhaveri and Youngren 

(1984) 

CH4 -0,1595 

 

 Αποηελέζμαηα ππόππηζηρ 

ην Πίλαθα 5.5 παξνπζηάδνληαη ηα ζρεηηθά απνηειέζκαηα εθθξαζκέλα σο κέζα ζρεηηθά 

απφιπηα ζθάικαηα κεηαμχ πεηξακαηηθήο θαη ππνινγηδφκελεο ηηκήο (AADξ%), πνπ  

πξνθχπηνπλ απφ θάζε εμεηαδφκελν ζεξκνδπλακηθφ κνληέιν (PR, JPR, SM-JPR). 
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Πίνακαρ 5.5- Μέζν ζρεηηθφ απφιπην ζθάικα  ζηελ πξφξξεζε ηεο ππθλφηεηαο (AADξ) ζην 

ηξηαδηθφ ζχζηεκα H2S-CO2-CH4 

Δχξνο P (MPa) T (
ν
K) 

AADξ 

 
PR JPR SM-JPR 

7,1-30,1  275 7,8% 0,8% 0,5% 

7,1-30,1  293 5,6% 2,4% 1,1% 

7,1-30,1  313 4,9% 2,5% 1,5% 

7,1-30,1  333 3,6% 3,3% 2,2% 

15,1-30,1  353 3,0% 7,6% 6,7% 

ύνολο 5,1% 3,1% 2,1% 

 

Θα πξέπεη λα επηζεκαλζεί φηη ν πξνζδηνξηζκφο ηεο ππθλφηεηαο είλαη ζε θάζε πεξίπησζε 

πνιχ ηθαλνπνηεηηθφο κε κέγηζην ζρεηηθφ κέζν απφιπην ζθάικα ηεο ηάμεο ηνπ 8% γηα ηελ 

PR, ε νπνία αλακέλεηαη λα έρεη θαη ην κεγαιχηεξν πξφβιεκα ζηελ πξφξξεζε ησλ πγξψλ 

φγθσλ. 

Καιχηεξε απφδνζε ζεκεηψλεηαη κε ηε ρξήζε ηεο JPR θαη πην ζπγθεθξηκέλα φηαλ ζηελ 

θαηαζηαηηθή εμίζσζε εθαξκνζηεί ν ζπληειεζηήο δηφξζσζεο γξακκνκνξηαθνχ φγθνπ 

(volume shift parameter) γηα ηελ ρεκηθή έλσζε ηνπ πδξνζείνπ, πνπ πξνηείλνπλ νη 

Stamataki and Magoulas (2000). 

Χζηφζν, ζηε κεγαιχηεξε ζεξκνθξαζία πνπ εμεηάδεηαη (353 
o
Κ) θαη ζην εχξνο ησλ 

πηέζεσλ 15,1-30,1 ΜPa, ην κέζν ζρεηηθφ απφιπην ζθάικα ησλ ηξνπνπνηεκέλσλ κνξθψλ 

είλαη κεγαιχηεξν απφ ην αληίζηνηρν ηεο PR. 

Ζ αθξηβέζηεξε  απνηχπσζε ηεο πξφξξεζεο ησλ ππθλνηήησλ ζηηο επηκέξνπο πηέζεηο γηα 

θάζε ηζφζεξκε, παξνπζηάδεηαη ζην ρήκα 5.6. ε απηφ πεξηιακβάλνληαη νη πεηξακαηηθέο 

ηηκέο (ζεκεία), θαη νη θακπχιεο πξφξξεζεο γηα ηελ JPR (καχξε δηαθεθνκκέλε γξακκή) 

θαη SM-JPR (καχξε ζπκπαγήο γξακκή). ε απηφ δελ ππάξρεη ε θακπχιε πξφξξεζεο πνπ 

αληηζηνηρεί ζηελ PR δηφηη απνθιίλεη ζεκαληηθά απφ ηα πεηξακαηηθά ζεκεία ζε ζχγθξηζε 

κε ηηο άιιεο δπν θακπχιεο. 
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σήμα 5.6- Μεηαβνιή ηεο ππθλφηεηαο ζηελ πγξή θαηάζηαζε ηνπ ζπζηήκαηνο  H2S-CO2-CH4, σο 

πξνο ηε πίεζε (χγθξηζε κεηαμχ JPR θαη SM-JPR) 

 

Παξαηεξείηαη φηη γεληθά ζηηο ρακειέο πηέζεηο ε απφθιηζε ησλ θακπχισλ πξφξξεζεο απφ 

ηα πεηξακαηηθά ζεκεία είλαη κεγαιχηεξε. Όζν απμάλεηαη ε πίεζε, ε αθξίβεηα ηεο 

πξφξξεζεο είλαη κεγαιχηεξε κε θαιχηεξε εθείλε ηεο SM-JPR. Δπίζεο, παξαηεξείηαη φηη 

φζν απμάλεηαη ε ζεξκνθξαζία θαη ηα δχν κνληέια παξνπζηάδνπλ ζηαδηαθά κεγαιχηεξεο 

απνθιίζεηο πνπ πάληα είλαη εληνλφηεξεο ζηηο ρακειέο πηέζεηο. ηαζεξά ππεξέρεη ζεηηθά ε 

SM-JPR.  

ην ρήκα 5.7 απεηθνλίδεηαη ε κεηαβνιή ηνπ AADξ% σο πξνο ηελ ζεξκνθξαζία. Σν 

δηάγξακκα πεξηιακβάλεη θαη ηελ ςεπδνθξίζηκε ζεξκνθξαζία ηνπ κείγκαηνο φπνπ κε βάζεη 

ηνπο ππνινγηζκνχο πνπ έρνπλ γίλεη (κε ηελ PR) γηα ηε ζπγθεθξηκέλε ζχζηαζε ηνπ 

ηξηκεξνχο κείγκαηνο εθηηκάηαη φηη απηή αληηζηνηρεί ζηε ζεξκνθξαζία ησλ 354 
ν
K. 

Παξαηεξείηαη φηη φζν απμάλεηαη ε ζεξκνθξαζία ηνπ ζπζηήκαηνο (πιεζηάδνληαο ζηε 

ςεπδνθξίζηκε ζεξκνθξαζία) ην κέζν ζρεηηθφ απφιπην ζθάικα ηεο PR κεηψλεηαη ελψ ην 

αληίζηνηρν ζθάικα ησλ ηξνπνπνηεκέλσλ κνξθψλ απμάλεηαη. 
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σήμα 5.7- Μεηαβνιή ηνπ κέζνπ ζρεηηθνχ απνιχηνπ ζθάικαηνο AADξ% σο πξνο ηε 

ζεξκνθξαζία (χζηεκα H2S-CO2-CH4 
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ΚΔΦΑΛΑΗΟ 6: ΤΜΠΔΡΑΜΑΣΑ 

 

Ζ δηαρείξηζε ηνπ παξαγφκελνπ θαη δηαρσξηδφκελνπ ζηελ επηθάλεηα φμηλνπ αεξίνπ απφ 

θνηηάζκαηα πδξνγνλαλζξάθσλ κε πςειή ζπγθέληξσζε ζε φμηλεο ελψζεηο (δηνμείδην ηνπ 

άλζξαθα ή/θαη πδξφζεην) απνηειεί έλα ζνβαξφ πξφβιεκα ηεο πεηξειατθήο βηνκεραλίαο. Ζ 

πησηηθή πνξεία ηεο αγνξάο ζείνπ θαη νη απζηεξφηεξνη πεξηβαιινληηθή πεξηνξηζκνί γηα ηηο 

εθπνκπέο αεξίσλ ηνπ ζεξκνθεπίνπ  νδεγνχλ ηηο πεηξειατθέο εηαηξείεο αιιά θαη ηελ 

επηζηεκνληθή θνηλφηεηα ζηε δηεξεχλεζε θαη εθαξκνγή  λέσλ ηερληθψλ δηαρείξηζεο ησλ 

φμηλσλ αεξίσλ ζε αληηθαηάζηαζε ησλ κέρξη ζήκεξα αθνινπζνχκελσλ ζπκβαηηθψλ 

κεζνδνινγηψλ. 

Ζ εηζπίεζε ηνπ φμηλνπ αεξίνπ ζε κεξηθψο εμαληιεκέλα θνηηάζκαηα πεηξειαίνπ θαη 

κάιηζηα ππφ ζπλζήθεο πιήξνπο αλάκημεο, απνηειεί κηα έληνλα αλαπηπζζφκελε, ειθπζηηθή 

θαη βηψζηκε ηερληθή, ε νπνία ζπλδξάκεη, πέξαλ ησλ άιισλ, θαη ζηελ αχμεζε ησλ 

νηθνλνκηθψλ απνηειεζκάησλ ηεο εθκεηάιιεπζεο. Ο ζρεδηαζκφο ηεο απαηηεί ηελ ελδειερή 

κειέηε ηεο ηζνξξνπίαο θάζεσλ θαη ηεο ζεξκνδπλακηθήο ζπκπεξηθνξάο ησλ θαζαξψλ 

ελψζεσλ θαη ησλ κηγκάησλ ηνπο πνπ ζπληζηνχλ ην φμηλν αέξην. Δίλαη έλα ζχλζεην ζέκα ην 

νπνίν απεηέιεζε θαη αληηθείκελν ηεο παξνχζαο εξγαζίαο. 

Γηα ηελ πξνζνκνίσζε ηεο ηζνξξνπίαο θάζεσλ θαη ηεο ζεξκνδπλακηθήο ζπκπεξηθνξάο ησλ 

κεηγκάησλ πνπ απνηεινχλ ην φμηλν αέξην, ρξεζηκνπνηήζεθε ε θαηαζηαηηθή εμίζσζε PR 

θαη ε ηξνπνπνηεκέλε ηεο κνξθή, J-PR, κε ζθνπφ ηε βειηίσζε ζηελ πξφξξεζε ηεο 

ππθλφηεηαο ζηελ πγξή θαηάζηαζε. ην πιαίζην ρξήζεο ησλ εμηζψζεσλ απηψλ, 

κειεηήζεθαλ νη δπαδηθνί ζπληειεζηέο αιιειεπίδξαζεο ησλ ζρεηηθψλ κε ην φμηλν αέξην, 

δπαδηθψλ ζπζηεκάησλ.  

Γηα ηα δπαδηθά ζπζηήκαηα ηνπ πδξνζείνπ κε ηα αιθάληα, αλαπηχρζεθε κηα λέα 

γεληθεπκέλε ζπζρέηηζε ησλ δπαδηθψλ ζπληειεζηψλ αιιειεπίδξαζεο, σο ζπλάξηεζε ηνπ 

αθεληξηθνχ παξάγνληα ηνπ αιθαλίνπ θαη ηεο αλεγκέλεο ζεξκνθξαζίαο ηνπ πδξνζείνπ. Ζ 

ζπζρέηηζε ρξεζηκνπνηήζεθε γηα ηελ πξφξξεζε ηεο ηζνξξνπίαο θάζεσλ ζηα ζπζηήκαηα 

απηά κε κεγαιχηεξε βαξχηεηα λα δίλεηαη ζηα δπαδηθά ζπζηήκαηα ηνπ H2S κε ηνπο 

ειαθξείο πδξνγνλάλζξαθεο. 
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ην ζχζηεκα H2S-CO2, θαηφπηλ ηεο κειέηεο πνπ πξαγκαηνπνηήζεθε γηα ην δπαδηθφ 

ζπληειεζηή αιιειεπίδξαζεο, επηιέρζεθε ε ρξήζε κηαο εληαίαο ηηκήο γηα ηελ πξφξξεζε ηεο 

ηζνξξνπίαο θάζεσλ θαη ηεο ππθλφηεηαο ηνπ ζπζηήκαηνο. Γηα ηελ πξφξξεζε ηεο 

ππθλφηεηαο, ρξεζηκνπνηήζεθαλ νη εμηζψζεηο PR θαη J-PR, θαη ζηε δεχηεξε 

ελζσκαηψζεθαλ ζπληειεζηέο δηφξζσζεο γξακκνκνξηαθνχ φγθνπ ηεο δηαζέζηκεο 

βηβιηνγξαθίαο. 

ην ηξηαδηθφ ζχζηεκα H2S-CO2-CH4, πξαγκαηνπνηήζεθε πξφξξεζε ηεο ηζνξξνπίαο 

θάζεσλ κε ρξήζε ησλ δπαδηθψλ ζπληειεζηψλ αιιειεπίδξαζεο πνπ πξνέθπςαλ απφ ηε 

κειέηε ησλ Κεθαιαίσλ 3 θαη 4. Δπίζεο, έγηλε πξφξξεζε ηεο ππθλφηεηαο ηνπ ζπζηήκαηνο 

θαη „αλάινγν ηξφπν κε ην ζχζηεκα H2S-CO2. 

Ζ αμηνιφγεζε ηεο ηθαλφηεηαο πξφξξεζεο ησλ εμηζψζεσλ PR θαη J-PR θαη ησλ 

ζπκπεξηιακβαλνκέλσλ ζε απηέο, δπαδηθψλ ζπληειεζηψλ αιιειεπίδξαζεο θαη 

ζπληειεζηψλ δηφξζσζεο γξακκνκνξηαθνχ φγθνπ, έγηλε ζε επίπεδν: 

 θαικάησλ κεηαμχ πεηξακαηηθψλ θαη ππνινγηδφκελσλ ηηκψλ  

 Πνηνηηθήο απνηχπσζεο ηεο πξφξξεζεο ησλ πεηξακαηηθψλ ηηκψλ κέζσ δηαγξακκάησλ 

(P-T, P-x,y,P-ξ, θ.ιπ.)  

χκθσλα, ινηπφλ, κε ηε δηεμαγφκελε κειέηε θαη αμηνιφγεζε πξνθχπηνπλ ηα αθφινπζα 

ζπκπεξάζκαηα: 

 Ζ ζπζρέηηζε ησλ δπαδηθψλ ζπληειεζηψλ αιιειεπίδξαζεο γηα ηα δπαδηθά ζπζηήκαηα 

ηνπ πδξνζείνπ κε ηα αιθάληα, πνπ αλαπηχρζεθε ζην πιαίζην ηεο εξγαζίαο, πεξηγξάθεη 

πνιχ ηθαλνπνηεηηθά ηελ ηζνξξνπία θάζεσλ ησλ ζπζηεκάησλ ηνπ πδξνζείνπ κε ηνπο 

ειαθξείο πδξνγνλάλζξαθεο. Ηδηαίηεξα αμηνζεκείσηε είλαη ε απφδνζε ηεο ζπζρέηηζεο 

ζηελ πξφξξεζε ηεο ηζνξξνπίαο θάζεσλ ηνπ δπαδηθνχ ζπζηήκαηνο H2S-CH4 πνπ 

απνηειεί βαζηθφ κέξνο ηνπ φμηλνπ αεξίνπ. Δπίζεο, ζεηηθή είλαη ε αληαπφθξηζε ηεο 

ζπζρέηηζεο θαη ζηα βαξχηεξα δπαδηθά ζπζηήκαηα. 

 Ζ ρξήζε ηεο εληαίαο ηηκήο γηα ην δπαδηθφ ζπληειεζηή αιιειεπίδξαζεο ζην ζχζηεκα 

H2S-CO2 ζεκεηψλεη εμαηξεηηθά απνηειέζκαηα ζηελ πξφξξεζε ηεο ηζνξξνπίαο θάζεσλ 

ηνπ ζπζηήκαηνο. Ζ απφδνζε ηεο PR θαη ηεο J-PR ζηε πξφξξεζε ηεο ππθλφηεηαο, 

είλαη πνιχ ηθαλνπνηεηηθή κε ηελ PR λα έρεη ζεκαληηθφ πξνβάδηζκα ζηελ ππεξθξίζηκε 

θαηάζηαζε. Ζ J-PR απνδίδεη θαιχηεξα ηε ππθλφηεηα ζηελ αέξηα θαηάζηαζε ηνπ 



Εισπίεση Όξινος Αεπίος σε Ταμιεςτήπερ Πετπελαίος - Ιζνξξνπία Φάζεσλ θαη Θεξκνθπζηθέο Ιδηόηεηεο Όμηλνπ Αεξίνπ 

 

ΚΕΥΑΛΑΙΟ 6: ΤΜΠΕΡΑΜΑΣΑ ελίδα 114 
 

ζπζηήκαηνο. ηελ πγξή θαηάζηαζε ηνπ ζπζηήκαηνο, ε JPR είλαη ε πην αθξηβήο, 

ηδηαίηεξα θαηά ηελ ελζσκάησζε ηνπ ζπληειεζηή δηφξζσζεο γξακκνκνξηαθνχ φγθνπ 

γηα ηελ έλσζε ηνπ πδξνζείνπ, πνπ πξνηείλεηαη απφ ηνπο Stamataki and Magoulas. 

 Ζ εθαξκνγή ηεο PR ζην ηξηαδηθφ ζχζηεκα H2S-CO2-CH4, κε ρξήζε ησλ δπαδηθψλ 

ζπληειεζηψλ αιιειεπίδξαζεο πνπ πξνέθπςαλ απφ ηε κειέηε ησλ αληίζηνηρσλ 

δπαδηθψλ ζπζηεκάησλ, θξίλεηαη αξθεηά ηθαλνπνηεηηθή κε εμαίξεζε ηηο ρακειέο 

πηέζεηο θαη ζεξκνθξαζίεο. Ζ πξφξξεζε ηεο ππθλφηεηαο ζηελ πγξή θαηάζηαζε ηνπ 

ζπζηήκαηνο, είλαη αηζζεηά θαιχηεξε κε ηελ ρξήζε ηεο J-PR θαη ηνπ ζπληειεζηή 

δηφξζσζεο ησλ Stamataki and Magoulas. 

 Δπίζεο, παξαηεξήζεθε φηη θαηά ηε πξφξξεζε ηεο ππθλφηεηαο ζηελ πγξή θαηάζηαζε 

ησλ ζπζηεκάησλ H2S-CO2 θαη H2S-CO2-CH4, ε αθξίβεηα ηεο PR βειηηψλεηαη κε ηελ 

αχμεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο, ηδηαίηεξα, φζν ε ζεξκνθξαζία ησλ κεηγκάησλ πξνζεγγίδεη 

ηελ ςεπδνθξίζηκε ηηκή ηεο. 

Χο γεληθφ ζπκπέξαζκα ηεο δηεξεχλεζεο ησλ ζεκάησλ απηψλ, πξνθχπηεη φηη ε 

ζεξκνδπλακηθή κνληεινπνίεζε πνπ παξνπζηάδεηαη ζηελ εξγαζία απηή, κε θεληξηθφ άμνλα 

ηηο εμηζψζεηο PR θαη J-PR, απνδίδεη πνιχ ηθαλνπνηεηηθά ηελ ηζνξξνπία θάζεσλ θαη ηε 

ζεξκνδπλακηθή ζπκπεξηθνξά ησλ κεηγκάησλ πνπ ζπλαπνηεινχλ ην φμηλν αέξην. 
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