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Bull. angew. Geol. Vol.2 Nr. 1 57-69 Juni 1997

Veranderung der Zusammensetzung der
Gleichgewichtsphasen eines Ol / Gas-
Stoffsystems bei Variation der Temperatur”

mit 9 Figuren und 1 Tabelle

H.PAHLAVAND und 1. RAHIMIAN?)

Abstract

The simulation of the phase behaviour of gas/oil systems is of great importance for the evaluation of en-
hanced oil recovery (EOR) method such as steam injection process. The purpose of the present investi-
gation was the description of the influence of temperature and pressure on the equilibrium ratio of low
boilingpoint hydrocarbons on the phase equilibrium during the steam injection process. The possibility
to describe the behaviour of the gas/oil system with the equation of state was investigated for the large
temperature range occuring during the steam injection process on heavy crude oil. The equilibrium ra-
tios have been calculated using the measured phase composition. The comparision of the experimentaly
determined equilibrium ratios with the theoretical equilibrium ratios obtained with the Peng - Robinson
(PR) equation shows a fairly good agreement. It was concluded that it is possible to describe the behav-
iour of the gas/oil system over the whole temperature range (34°C to 320°C) with the Peng - Robinson
equation of state.

Zusammenfassung

Zur Beurteilung der Effizienz tertidrer Forderverfahren wie z.B. des Dampfflutens ist die Simulation
des Phasenverhaltens des Ol / Gas-Systems von grosser Bedeutung. Das Ziel der Untersuchungen war
es, den Einfluss von Temperatur und Druck auf das Verteilungsverhalten niedrigsiedender Kohlenwas-
serstoffe in den beim Dampffluten vorliegenden Gleichgewichtsphasen zu untersuchen. Es wurde iiber-
priift, ob sich das Verhalten des O/ Gas-Systems auch in einem so weiten Temperaturbereich geschlos-
sen durch eine Zustandsgleichung beschreiben ldsst. Aus den gemessenen Phasenzusammensetzungen
wurde die Verteilungskoeffizienten berechnet. Der Vergleich der experimentell gefundenen Vertei-
lungskoeffizienten mit den nach Peng-Robinson berechneten zeigt, dass die Peng-Robinson-Gleichung
das Verhalten des Systems {iber den gesamten Temperaturbereich (34°C bis 320°C) ndherungsweise gut
wiedergibt.

1. Einleitung

Dem weltweiten Bedarf an Mineralolprodukten von zur Zeit jahrlich 3,3 Milliar-
den Tonnen stehen in etwa 136 Milliarden Tonnen sicher gewinnbare Erdolreser-
ven gegeniiber (Weltenergie 1991). Allein die erwartete Steigerung des jahrlichen
Mineralolbedarfes betrigt ca. 2,2 Milliarden Barrel innerhalb einer Dekade (Sub-
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roto 1992). Somit sind ohne Neuerschliessung von Reserven die bekannten Erdol-
vorkommen in weniger als 50 Jahren erschopft. Langfristig ist deshalb eine Erwei-
terung der Reserven erforderlich. Obwohl beim derzeitigen Olpreisniveau die
Forderung schwerer Erdole noch unwirtschaftlich ist, wird deren Gewinnung in
Zukunft weltweit stark zunehmen (Bonse-Geuking 1994). Beim Einsatz primérer
und sekundirer Gewinnungsmassnahmen bleiben durchschnittlich zwei Drittel der
initialen Olsittigung im Lagerstéttengestein zuriick (Kessel 1986). Deshalb weisen
verbesserte Gewinnungsprozesse («Enhanced Oil Recovery») enormes Potential
beider Erschliessung neuer Reserven auf. Bei der Gewinnung von schweren Olen
spielen besonders thermische Verfahren eine wichtige Rolle. Als bekannteste und
optimale Methode darf die zyklische Dampfinjektion oder «huff ‘n-puff»-Methode
bezeichnet werden. Erfolgreiche Pilotversuche sind auch in Alberta/Kanada und
Orinoco-Giirtel/Venezuela durchgefiihrt worden. In der Bundesrepublik Deutsch-
land werden Dampfflutverfahren fiir die Gewinnung aus Lagerstadtten des Emslan-
des eingesetzt. Die bei der Verdringung von Ol durch Wasserdampf ablaufenden
Prozesse beruhen im wesentlichen auf der Anderung der physikalisch-chemischen
Eigenschaften der Lagerstittenfluide mit der Temperatur. Die Druckabhingigkeit
spielt eine untergeordnete Rolle. Wichtig fiir alle thermischen Entélungsmassnah-
men ist der Stofftransport unter Wechsel des Aggregatzustandes. Die Existenz der
mobilen, wasserreichen Gasphase bei hoheren Temperaturen erlaubt die Ver-
dampfung von intermedidren und im geringeren Mass von schweren Komponenten
des Oles. Aufgrund der hohen Mobilitdt der Gasphase werden diese Komponen-
tenin die vorderen Bereiche der Flutfront, die niedrigere Temperaturen aufwei-
sen, transportiert. Dort bilden sich Kondensationszonen aus, in denen sich leichte
bis mittelschwere Komponenten anreichern konnen (Kessel et al. 1994). Zur Be-
schreibung dieses Entdlungsmechanismus ist es notwendig, die Abhédngigkeit der
jeweiligen Phasenzusammensetzung von Druck und Temperatur bei gegebener
Gesamtzusammensetzung des Lagerstédtteninhalts zu kennen. Die Verteilungsver-
halten einzelner Komponenten in Mehrphasengemischen wird durch ihre Vertei-
lungskoeffizienten wiedergegeben.

Es wurdenin der Literatur bisher kaum iiber Phasengleichgewichtsmessungen
an Erdolen bei Temperaturen, wie sie beim Dampffluten auftreten, berichtet.
Da Hochtemperatur- Verteilungskoeffizienten von Erdélkomponenten sowohl
fiir das Verstidndnis des Entolungsmechanismus thermischer EOR- Massnah-
men, als auch fiir die Gewinnungsplanung und Lagerstittenentwicklung unerliss-
lich sind, kommt ihrer Kenntnis eine erhebliche technische und wirtschaftliche
Bedeutung zu.

Bei der Entwicklung von Lagerstitten und der Plannung von Gewinnungsprozes-
sen werden verstdrkt numerische Simulationen eingesetzt. Dabei werden zur Be-
rechnung der beim Dampfflutprozess zu erwartenden Phasenzusammensetzungen
in der Regel die Zustandsgleichungen von Peng-Robinson (Peng and Robinson
1976) oder Redlich-Kwong (Redlich and Kwong 1942) herangezogen. Die fiir die
Berechnungen mit diesen Zustandsgleichungen benotigten stoffspezifischen Daten
wie kritische Temperatur, kritischer Druck und azentrischer Faktor fiir die hoher-
molekularen Verbindungen, die in der Regel den iiberwiegenden Massenanteil des
Schweroles darstellen, sind jedoch nicht bekannt. Deshalb miissen die Parameter
der jeweils verwendeten Zustandsgleichung an experimentell ermittelte Vertei-
lungskoeffizienten angepasst werden.
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Die Untersuchung hat das Ziel, thermodynamische Grundlagen anhand von Mes-
sungen zu erarbeiten, die am System Schwerdl, Begleitgas gewonnen worden sind.
Im Mittelpunkt der Untersuchungen steht das Verteilungsverhalten einzelner
Komponenten in den unter-suchten Mehrphasengemischen. In den letzten Jahren
wurde das Verhalten von einfachen Mehrkomponentensystemen bereits einge-
hend untersucht. Dies fithrte zu einer deutlichen Verfeinerung des thermodynami-
schen Modells zur Berechnung des Phasenverhaltens komplexer Mischungen. Die
vorliegende Untersuchungen soll diese Modellvorstellung auf das extrem komple-
xe System «Rohol», das aus einer Vielzahl von Substanzen mit sehr unterschiedli-
chen physikalisch-chemischen Eigenschaften besteht, iibertragen.

Insbesondere soll untersucht werden, ob sich das Verhalten des Erdol-Erdgas-Sy-
stems auch in einem so weitem Temperaturbereich, wie er beim Dampfflutprozess
auftritt, geschlossen durch eine Zustandsgleichung beschreiben lédsst. Hierfiir wur-
de die Peng-Robinson-Gleichung ausgewéhlt. Dazu war es notwendig, Vertei-
lungskoeffizienten im Gas-Ol-System in Abhingigkeit von Druck und Temperatur
zu bestimmen. Hierfiir stand ein norddeutsches Schwerdl mit Begleitgas zur Ver-
fiigung. In Anlehnung an die Bedingungen, die beim Dampffluten auftreten, wur-
den Temperaturen zwischen 34°C (Lagerstéttentemperatur) bis 320°C (Tempera-
tur des injizierten Dampfes) gewéhlt. In den entstandenen Phasen wurde nach Ein-
stellung des Gleichgewichtes die Alkanverteilung bestimmt. Daraus liessen sich
Verteilungskoeffizienten der leichtsiedenden Komponenten in Abhédngigkeit von
Temperatur und Druck ermitteln.

Als Kriterium fiir die mit der Zustandsgleichung nach Peng-Robinson erreichbare
Wiedergabegenauigkeit fiir Verteilungskoeffizienten der niedrig siedenden Alka-
ne diente der Vergleich von berechneten mit experimentell ermittelten K-Werten.
Dieser Vergleich gibt Auskunft iiber die Eignung der Zustandsgleichung zur Be-
schreibung des Phasenverhaltens von Erdolen im Temperaturbereich von 34°C bis
320°C.

2. Berechnung des Phasengleichgewichts

Der Zustand zweier Phasen in einem geschlossenen System wird durch die Zusam-
mensetzung und die intensiven Gréssen Temperatur und Druck vollstandig be-
schrieben. Das physikalische Verhalten von gas-fliissig Gleichgewichtssystemen
lasst sich u.a. mit Hilfe von Zustandsgleichungen beschreiben (Benedict, Webb,
and Rubin 1942) (Soave 1972) (Lee and Kesler 1975). Diese sind meist nur fiir ei-
nen begrenzten Anwendungsbereich, wie zum Beispiel fiir eine Phase oder eine be-
stimmte Verbindungsklasse (Kohlenwasserstoffe), giiltig (Prausnitz and Gemeh-
ling 1979,1980). Obwohl zahlreiche Zustandsgleichungen existieren, geben nur we-
nige alle Eigenschaften sowohl der fliissigen als auch der gasformigen Phase hinrei-
chend genau wieder.

Zustandsgleichungen, die Fugazititkoeffizienten benutzen, haben den Vorteil,
dass die Wahl eines Bezugszustandes, welcher bei der Berechnung von Aktivitéts-
koeffizienten benotigt wird, entfillt. Die Einfithrung eines Bezugszustandes berei-
tet besondere Schwierigkeiten bei Mehrkomponentensystemen, in denen eine oder
mehrere Komponenten iiberkritisch vorliegen. In realen Gasgemischen ist die Fu-
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gazitdtin erster Ndherung gleich dem Partialdruck; in zweiter Naherung muss die-
ser Partialdruck korrigiert werden, um den Wechselwirkungskriften Rechnung zu
tragen (Prausnitz and Gemehling 1979,1980). Die Fugazitit einer Komponente
hingt von den Variablen Druck und Temperatur sowie von der Zusammensetzung
der Phase ab. Fiir die Fugazititen beider Phasen gelten folgende Gleichungen:

fli =0;.Xi.p fliissige Phase (1)
fVi=0;.v;.p Gasphase (2)

Hierbei ist p der Systemdruck, ¢; der Fugazitiatskoeffizient einer Komponente i, yj
der Molenbruch einer Komponente i in der Gasphase und x; der Molenbruch einer
Komponente iin der fliissigen Phase.

Im Falle des Gleichgewichts beider Phasen gilt also:

xj. 0l = yi.0Y; (3)

Das Verhiltnis der Molenbriiche fiir jede Komponente unter Gleichgewichtsbe-
dingungen heisst Verteilungskoeffizeint Kj der Komponentei:

Ki= olj/¢"; 4)
Ki=yi/xj (5)

Der Verteilungskoeffizient beschreibt die Verteilung der Komponente i auf die
Gleichgewichtsphasen. Erist ein Funktion von Druck, Temperatur und Zusam-
mensetzung des Stoffsystems. Die beiden Beziechungen (4 bzw. 5) erlauben die Be-
stimmung der Phasenzusammensetzung und der relativen Phasenvolumenanteile,
wenn der K-Wert fiir jede Komponent bekannt ist, z.B. durch Berechnung der Fu-
gazititskoeffizienten unter Gleichgewichtsbedingungen. Da die zu berechenden
Fugazitidtskoeffizienten wiederum von den Molenbriichen xj und yj den gesuchten
Unbekannten, abhédngen, ist die Losung dieser Gleichung nur iterativ méglich.

bzw.:

In der vorliegenden Untersuchungen wurden Phasengleichgewichtsberechnungen
fiir Kohlenwasserstoffgemische in Abhédngigkeit von Druck, Temperatur und Sy-
stemzusammensetzung durchgefiihrt. Da die Gleichgewichtsberechnungen fiir
Temperaturen durchgefiihrt werden sollten, die oberhalb der kritischen Tempera-
turen einiger in der Mischung enthaltener Komponenten liegen, wurden Fuga-
zititskoeffizienten fiir beide Phasen berechnet. Diese Berechnungerfolgte mittels
der Zustandsgleichung von Peng- Robinson. Diese istin der Lage, sowohl die Ei-
genschaften der gasformigen als auch der fliissigen Phase in gleicher Weise wieder-
zugeben.

Zur Berechnung des Phasenverhaltens von Erdolen wurde die Zusammensetzung
des Erdols als Mischung von Pseudokomponenten dargestellt. Fiir diese Pseudo-
komponenten bendétigt man die pseudokritische Tempertur, den pseudokritischen
Druck sowie den azentrischen Faktor. Die pseudokritischen Daten fiir die Kompo-
nente C6+ wurden nach der Methode von Whitson (Whitson 1984) und Riazi und
Daubert (Riazi and Daubert 1980) ermittelt.

Zur Berechnung der Fugazititskoeffizienten miissen die Kompressibilitatsfakto-
ren (Z-Faktoren ) von gasformiger und fliissiger Phasen durch Losung der kubi-
schen Zustandsgleichung von Peng-Robinson berechnet werden. Durch Losung
der kubischen Zustandsgleichung wurden drei reelle Losungen erhalten. Nur der
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kleinste und der grosste Losungswert haben jedoch eine physikalische Bedeutung.
Der kleinste Wert entspricht dem Z-Faktor der jeweiligen Komponente in der fliis-
sigen Phase, der grosste Wert dem Z-Faktor der jeweiligen Komponente in der gas-
formigen Phase (Pahlavan 1995).

3. Versuchsdurchfiihrung

Zur Untersuchung des pT-Verhaltens von rekombiniertem Ol ist eine Apparatur
erstellt worden, mit deren Hilfe Untersuchungen im Temperaturbereich von 34°C
(Lagerstiattentemperatur) bis 320°C (Temperatur des injizierten Dampfes) durch-
gefithrt werden konnen. Fig. 1 zeigt schematisch den Aufbau der benutzten Appa-
ratur. Die Anlage besteht aus den drei Teilen Autoklav (Reaktor), Dosiereinheit
und Probeentnahmesystem. Der Autoklav (Reaktor) mit einem Volumen von 123
cm3 ist fiir Driicke bis 350 bar bei einer Temperatur von 450°C ausgelegt. Er ent-
hilt Druck- und Temperaturaufnehmer und wird in einem Ofen thermostatiert.
Mit einem angeschlossenen Riithrwerk, dessen Drehzahl geregelt werden kann, ist
es moglich, den Reaktorinhalt zu durchmischen. Die Dosiereinheit dient zum Zu-
geben des Erdgases. Sie besteht aus einem Uberfithrungskolben (Trennkolben),
der auf der einen Seite mit Erdolbegleitgas und auf der anderen Seite mit Helium
als Druckiibertragungsmedium befiihlt wird. Zur Prozessiiberwachung dienen
zwei Druckaufnehmer. Mit dem Probeentnahmsystem kann Gas und Flissigkeit

Tabelle 1: Physikalische und chemische Charakterisierung des Rohéles und
seines Begleitgases

Dichte bei 30°C [g/cm3] : 0,89
Viskositit bei 30°C [mPa*s] : 366,2
Elementanalyse [ Gew.-%] :
L 84,4
H 12,3
S 1,01
H/C- Verhiltnis: 1,45
Zusammensetzung [Gew.-%] :
Gesatt. KW. 357
Aromaten 21,0
NSO-Komponenten 42,0
Erdolharze 19.2
Erdolasphaltene 0,82
Zusammensetzung des Begleitgases [Mol.-%] :
Methan 18,4
Ethan 37,6
Propan 26,3
i-Butan 3,45
n-Butan 8,45
1-Pentan 2,79
n-Pentan 2,70
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getrennt aus dem Reaktor entnommen werden. Die Gasphase (Gaskappe) wird di-
rektin einem Gaschromatographen mit Wirmeleitfihigkeitsdetektor (WLD) ana-
lysiert. Die Probe der fliissigen Phase wird zunichst in einer evakuierten Kiihlfalle
auf Raumtemperatur gebracht. Durch das eingebaute Septum ist eine Entnahme
zur weiteren Analyse moglich. Die Tabelle 1 zeigt die physikalische und chemische
Charakterisierung des Rohdles und seines Begleitgases. Bei diesem Rohol handelt
es sich um ein harzreiches, relativ schweres, viskoses und gasunterséttigtes Ol (La-
gerstittenbedingungen: Pp=4,7 MPa, T=34°C). Die Versuche wurden isochor mit
rekombinierten Ol durchgefiihrt, das heisst bei konstantem Volumen wurde die
Temperatur veridndert, der Druck stellte sich entsprechend ein. Nach Einstellung
der jeweiligen Versuchstemperatur ( 34°C, 134°C, 184°C, 234°C, 270°C, 310°C,
320°C) und Riihren bis zum Erreichen des Gleichgewichtes wurde nach Abschal-
ten des Rithrwerkes aus der gasférmigen und fliissigen Phase Proben entnommen.
Zur Berechnung der Molenbriiche in der Gasphase wurden die Stoffmengen der
mit dem WLD hinreichend genau bestimmbaren Komponenten (Cy bis Cs) direkt
bestimmt. Die Bestimmung der Responsefaktoren erfolgte mit einem Standard-
gasgemisch der reinen n-Paraffine (Cy bis Cs). Die Masse und mittlere Molmasse
der Komponente Cg, wurde gravimetrrisch bzw. dampfdruckosmometrisch be-
stimmt. Die Probe der fliissigen Phase zerfillt bei Normalbedingungen in eine gas-
formige und eine fliissige Phase, die in gleicher Weise gaschromatographisch unter-
sucht wurden. Die fliissige Phase wird in einem Gaschromatographen mit Flam-
men-ionisationsdetektor (FID) analysiert. Die Bestimmung der Responsefaktoren
erfolgte mit Standardlésungen der reinen n-Paraffine (Cq bis C34 ). Der Gehalt an
isomeren Verbindungen dquivalenter Molmasse wurde ebenso wie der nicht ver-
dampfbare Anteil (C34-) des Oles nicht erfasst. Die mittlere Molmasse der Fliissig-
keit wurde dampfdruckosmometrisch bestimmt. Die analytisch ermittelten Molen-
briiche der Komponenten C; bis Cs in der fliissigen Gleichgewichtsphase erlaubt
zusammen mit den Molenbriichen dieser Komponenten in der gasférmigen Gleich-
gewichtsphase die Berechnung der Verteilungskoeffizienten.

4. Ergebnisse

4.1 Vergleich der experimentell ermittelten mit den berechneten Verteilungskoef-
fizienten

Mit zunehmender Molmasse der betrachteten Verbindungen werden die Vertel-
lungskoeffizienten bei gleichen Druck- und Temperaturbedingungen stéandig klei-
ner. Dies wird in den Figuren 2 bis 9, die die Verteilungskoeffizienten der unter-
suchten Komponenten bei jeweils konstanten Druck- und Temperaturbedingun-
gen in Abhéngigkeit von der C-Zahl darstellen, deutlich. Bei der experimentell er-
mittelten Verteilungskoeffizienten ist zu erkennen, dass fiir alle untersuchten Ver-
bindungen die Verteilungskoeffizienten im erfassten p,T-Bereich mit zunehmen-
der Temperatur bei dem daraus resultierenden zunehmenden Druck zunehmen.
Bei Gas/Ol-Systemen, deren Systemdruck deutlich kleiner als der Konvergenz-
druck des Systems ist, fiihrt eine Druckerhéhung bei konstanter Temperatur stets
zu einer Verminderung der Werte der Verteilungskoeffizienten einzelner Erdol-
komponenten.

Aus dem beobachteten Verhalten kann deshalb geschlossen werden, dass der Ein-
fluss der Temperaturerhohung auf die Lage der Verteilungsgleichgewichte der
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niedrigsiedenden Alkane bis nCs den der sich bei isochorer Arbeitsweise einstel-
lenden Druckerh6hung im betrachteten p,T-Bereich deutlich iiberkompensiert.
Ausserdem ist zu erkennen, dass mit steigender Temperatur trotz des damit einher-
gehenden Druckanstiegs im steigenden Mass Komponenten mit zunehmend hohe-
ren Siedepunkten in die Gasphase iibergehen. Zusammenfassend kann gesagt
werden, dass mit zunehmender Temperatur und daraus resultierendem steigenden
Druck bei der Versuchsdurchfithrung sowohl der Anteil des extrem niedrigsieden-
den Methans als auch der der hoheren Homologen bis n-Pentan in der Gasphase
stetig zunimmt.

Die Figuren 2 bis 9 enthalten neben den experimentell bestimmten Verteilungs-ko-
effizienten auch die sich fiir die jeweilige Komponente unter Versuchsbedingungen
aus der Berechnung nach Peng-Robinson ergebenden K-Werte. Zur Berechnung
der Verteilungskoeffizienten nach Peng-Robinson wurden die sich fiir die Ver-
suchsbedingung unter Annahme idealen Verhaltens des Achtkomponentensy-
stems (Cq, C2, C3,n-undiC4 und n- und iCs sowie Cg, ) ergebenden K-Werte als
Startwerte benutzt. Die Berechnung der bei gegebener Zusammensetzung und
Realverhalten zu erwartenden K-Werte erfolgte iterativ. Ein Vergleich der nach
Peng-Robinson berechneten mit den experimentell ermittelten K-Werten im Tem-
peratur-bereich von 34°C bis 320°C und Druckbereich von 4,0 MPa bis 9,66 MPa
zeigt, dass die Peng-Robinson-Gleichung das tatsidchliche Verhalten des Systems
anndhernd gut wiedergibt. Die berechneten Werte der Verteilungskoeffizienten
sind jedoch stets kleiner als die experimentell ermittelten Werte.

Eine Erkldrung fiir die Differenz zwischen berechneten und experimentell ermit-
telten K-Werten ist darin zu sehen, dass zur erforderlichen Berechnung der pseu-
dokritischen Daten, des Siedepunktes, der relativen Dichte und des azentrischen
Faktors der Pseudokomponente Cg, eine Mittelung iiber die entsprechenden Da-
tenderin dieser Pseudokomponente enthaltenen Substanzen unumgénglich ist.
Da die Zusammensetzung der Pseudokomponente Cg, nur zum Teil bekannt ist,
bleibt diese Mittelung zwangsldufig unvollstindig. Um in konkreten Féllen Vor-
hersagen iiber das Phasenverhalten von Gas/Ol-Systemen machen zu konnen, ist es
deshalb notwendig, diese grundsétzliche Schwierigkeit bei der Berechnung von
Verteilungskoeffizienten durch die Messung einiger K-Werte im Sinne einer Ei-
chung der berechneten Werte zu beheben.

\ -

S. Schlussfolgerungen

Die Arbeit untersucht in einem weiten Temperatur- und Druckbereich das Phasen-
verhalten des komplexen Stoffsystems Erdol. Es wurden Verteilungskoeffizienten
im Gas/Ol-System in Abhéngigkeit von Druck und Temperatur experimentell be-
stimmt. Es sollte experimentell iiberpriift werden, ob die von Peng und Robinson
entwickelte Zustandsgleichung zur Beschreibung des Phasenverhaltens von Erd-
Olen bei Temperaturen, wie sie beim Dampffluten auftreten, geeignetist. Die un-
ter Versuchsbedingungen vorliegenden Phasenzusammensetzungen wurden
gaschromatographisch erfasst. Die experimentell ermittelten Daten wurden mit
den nach Peng-Robinson berechneten verglichen.

Es wurde festgestellt, dass die experimentell ermittelten Verteilungskoeffizienten
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von den durch Losung der Peng-Robinson-Zustandsgleichung erhaltenen gering-
fligig abweichen.

Der Grund fiir diese Abweichung liegt wahrscheinlich darin, dass aufgrund der
chemischen Komplexitit des Ols die gewidhlte empirische Berechnungsmethode
fiir die kritischen Stoffeigenschaften der schweren Pseudokomponente (Cg,) nur
eine grobe Nidherung an das tatsichliche Verhalten darstellt. Um in konkreten Fl-
len Vorhersagen iiber das Phasenverhalten von Gas/Ol-Systemen machen zu kén-
nen, ist es deshalb notwendig, diese grundsétzliche Schwierigkeit bei der Berech-
nung von Verteilungskoeffizienten durch die Messung einiger K-Werte im Sinne
einer Eischung der berechneten Werte zu beheben.

Die Peng-Robinson-Zustandsgleichung ist zur Berechnung des Phasenverhaltens
von Erdélen im Temperaturbereich von 34°C bis 320°C geeignet.

Literaturverzeichnis

BENEDICT, M., WEBB, G. B. AND RUBIN, L. C. 1942: J. Chem. Physics, 10, 747.
BONSE-GEUKING, W. 1994: Hat Schwerdl eine Zukunft?, Erdol, Erdgas, Kohle, 9, 344-346.
KESsSEL, D. G. 1986: Erdol Erdgas Kohle, 102, 504.

KESSEL, D. G., et al. 1994: Ausbeutesteigerung von Mittelollagerstitten, DGMK-Forschungsbericht,
Hamburg.

Leg, B. 1. & KESLER, M. G. 1975: AIChE J.,21, 510.

PaHLAVAN, H. 1995: Verdnderung der Zusammensetzung der Gleichgewichtsphasen eines Erdol-
Erdgas- Stoffsystems bei isochorer Variation der Temperatur im Bereich von 34°C bis
320°C, Dissertation, TU Clausthal.

PENG, D. Y. and ROBINSON, D. B. 1976: A New Two Constant Equation of State, Industrial and En-
gineering Chemistry Fundamentals, 15, 59-64.

PrAusnITZ, J. M. and GEMEHLING, J. 1979-1980: Thermische Verfahrentechnik Phasengleichgewichte,
Beilage zur Zeitschrift Verfahrentechnik, 13,14; Nr. 1-9.

REeDLICH, O., KWONG, J. N. S. 1942: On the Thermodynamics of Solutions. An Equation of State. Fuga-
cities of Gaseous Solutions, Chemical Reviews, 52-63.

R1az1, M. R. and DAUBERT, T. E. 1980: Simplify Property Predictions, Hydrocarbon Processing 115-
116.

SOAVE, G. 1972: Equilibrium Constants from a Modified Redlich-Kwong Equation of State, CHEM.
Eng. Sci., 27.

SuBroOTO, N. 1992: OPEC Bull,, 12.
WHITsON, C. H. 1984: Effects of C7+ Properties on Equations of State Prediction, SPEJ, 685-696.
WELTENERGIE 1991: Daten und Fakten, Shell Brief. Serv., 2, 3.

65



Gas / Ol-System

:T=34°C, P=4,0 MFa

10 10
v v
‘: e
t f i
? e
* .
! I
u ° u
n n
9 1
: ; - g
. K
- . . :
f . f
d * f
. " ;
K * K
0.1 — : ‘ o1
C1 Cc3 iC4 nC4 iC5 nC5
C-zahl
s  K-exp. *  K-ber.
Fig. 2: Experimentelle und berechnete K-Werte der niedrigsiedenden Alkane bei 34°C und 4,0 MPa
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Fig. 3: Experimentelle und berechnete K-Werte der niedrigsiedenden Alkane bei 134°C und 5,84 MPa
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Gas /O¥-System: T=184°C , P=6,84 MPa
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Fig. 4: Experimentelle und berechnete K-Werte der niedrigsiedenden Alkane bei 184°C und 6,84 MPa
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Fig. 5: Experimentelle und berechnete K-Werte der niedrigsiedenden Alkane bei 234°C und 7,73 MPa
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Fig. 6: Experimentelle und berechnete K-Werte der niedrigsiedenden Alkane bei270°C und 8,47 MPa
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Gas / Ol-System: T=284°C , P=8,81 MPa
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Fig. 7: Experimentelle und berechnete K-Werte der niedrigsiedenden Alkane bei 284°C und 8,81 MPa
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Gas /Ol-System: T=310°C , P=9,28 MPa
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Fig. 8: Experimentelle und berechnete K-Werte der niedrigsiedenden Alkane bei 310°C und 9,28 MPa
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Gas / Ol-System: T=320°C , P=9,66 MPa
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Fig. 9: Experimentelle und berechnete K-Werte der niedrigsiedenden Alkane bei 320°C und 9,66 MPa
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