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Popis oznaka i mjernih jedinica

Oznaka Mjerna jedinica Opis oznake
Sh20 m3/m?3 Zasiéenje vodom
Scoz m3/m?3 Zasi¢enje ugljikovim dioksidom
Shyd m3/m?3 Zasiéenje hidratima
Shyd,max m3/m?3 Zasiéenje hidratima
PH20 kg/m? Gustodéa vode
phyd kg/m3 Gustoéa hidrata
Mhz0 0/g Frakcija mase vode u hidratu
Zasicenje CO2 tijekom rasta
. 3/m3
Scoz() me/m hidrata
Zasi¢enje vodom tijekom rasta
. 3/m3
SH20() m>/m hidrata
Kexp Eksponencijalni faktor
R J*K*mol? Plinska konstanta
Cg mol/m?3 Stvarna koncentracija CO>
Cge mol/m3 Ravnotezna koncentracija CO2
dxf m3 Volumen mrezne strukture
Of m3/m?3 Poroznost stijene
T Temperatura
MPa, bar Tlak
Kf m? Propusnost

X %mol Molni udio



Popis tablica

Tablica 1-1. Prikaz faznih kombinacija fluidnih inkluzija



1. Uvod

Hidrati su zapaljive kristalinske strukture izgradene od molekula vode i gostujuéih
molekula plina poput metana, etana, ugljikovog dioksida, propana, etana i dusika (Demirbas,
2010.). Naziv “klatrat (engl. clathrate, gr¢. klathron) oznacava barijeru, prepreku za
molekule plina koje su zarobljene u trodimenzionalnoj reSetci — ,,ledu*, vezane vodikovim
vezama i odnose se na kristalinske strukture metana i molekula vode (Slika 1-1.). Otkriveni
su krajem 19. stoljeca, te su zbog moguénosti formiranja iznad temperature lediSta vode
zaintrigirali znanstvenike. Pocetkom transportiranja plina 1930-ih godina kroz hladnija
podrugja, hidrati poprimaju vecu pozornost zbog problema ¢epljenja plinovoda. Procjenjuje
se da hidrati metana sadrze vise ugljika nego sva ostala fosilna goriva zajedno. Njihova
vrijednost kao potencijalnog izvora energije ocituje se u sposobnosti kompresije plina.
Naime, 1 m? hidrata na atmosferskom tlaku i standardnoj temperaturi oslobada 164 m®

prirodnog plina i 0.8 m® vode.

Slika 1-2. Metanski hidrat (Demirbas, 2010.)



2. Stvaranje i vrste hidrata

Hidrati nastaju u uvjetima niske temperature i visokog tlaka uz prisustvo vode.
Prirodno se pojavljuju na morskom dnu na dubinama od 500 m gdje anaerobnom
degradacijom organske tvari nastaje metan te u polarnim predjelima ispod permafrosta. Tlak
I temperatura pri kojem nastaju hidrati i ostaju stabilni ovisi o sastavu smjese plina. Brzina
formiranja hidrata ovisi o prijenosu temperature i mase. Stvaranje hidrata je egzotermna
reakcija pri kojoj se prilikom formiranja hidrata 6 do 12% toplinske energije ispusta u
okolinu. Niska temperatura okoline je potrebna kako bi snizila temperaturu formacije.
Temperatura takoder determinira volumen zarobljenih molekula plina. Volumen plina u
hidratima raste smanjenjem temperature i povecanjem tlaka. Maseni transport omogucuje
otopljenje plina u vodi.

Zavisno o veli¢ini gostujuc¢e molekule plina u strukturi, hidrati se mogu podijeliti u tri
skupine: struktura sl, sll i sH. Hidrati sl i sll prilikom ostvarenja uvjeta za formiranje

kristaliziraju kubi¢no, dok hidrati sH kristaliziraju heksagonsko simetri¢no.

2.1. Struktura sl

Hidrati ove strukture sadrze 46 molekula vode rasporedene kao osam peterokutnih
dodekaedarskih kaveza i mogu prihvatiti do 8 molekula plina. NajceS¢e su to manje
molekule plina poput metana, etana i ugljikovog dioksida. Tip hidrata sl (Slika 2-1.) je
najmanji od tri navedena tipa hidrata. Primjer hidrata sl je (CO2)s.y:46H20. Zasi¢enost
hidrata sI plinovima se kre¢e od 70 do 90%.
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Slika 2-1. Kristalne strukture hidrata sl (Demirbas, 2010.)

2.2. Struktura sll

Klatrati sll (Slika 2-2.) sadrze 136 molekula vode rasporedenih i 24 gostujucih
molekula plina rasporedenih u 24 heksadekahedronskih kaveza. Hidrati ovog tipa su
obi¢no formirani s ve¢im molekulama plina poput propana i izobutana. Strukture sl i sll
mogu biti formirane jednim gostuju¢im plinom na nacin da taj plin popunjava najmanje

70% praznina u strukturi te iz tog razloga joS nazivaju i jednostavni hidrati.

Slika 2-2. Kristalne strukture hidrata sll (Demirbas, 2010.)



2.3. Struktura sH

Hidrati strukture sH sadrze 34 molekule vode i kristaliziraju heksagonski (Slika 2-
3.). U usporedbi sa prethodnim strukturama prihvacaju najvece gostujuc¢e molekule plina
izopentana, metilcikloheksana i dimetilbutana, no samo Sest molekula navedenih plinova
na 34 molekule vode uz prisustvo manjih molekula plina. Velike molekule plina

popunjavaju vece praznine, dok manje molekule popunjavaju manje praznine.

Slika 2-3. Kristalne strukture hidrata sH (Demirbas, 2010.)



3. Utiskivanje COz2 u iscrpljena leZista

Stvaranje hidrata i skladiStenje stakleni¢kih plinova s ciljem smanjenja emisija
moguce je utiskivanjem hladnog ugljikovog dioksida pod visokim tlakom u iscrpljena leziSta
nafte i1 plina. Na stvaranje hidrata metodom utiskivanja utjeCu mnogi ¢imbenici poput
poroznosti i propusnosti stijene, uvjeti tlaka i temperature lezista, zasi¢enje vodom, tlaka
utiskivanja plina, veli¢ina samog lezista te udaljenost od mjesta utiskivanja.

Prilikom utiskivanja ukapljenog ugljikovog dioksida leziste se moze podijeliti u tri zone s
obzirom na udaljenost od mjesta utiskivanja i zasi¢enost hidratima (Shagapov i dr., 2008.).
Prva zona koja je najbliza utisnoj buSotini se naziva zasi¢ena zona jer je zasi¢enje ugljikovim
dioksidom maksimalno i sva voda je kristalizirala u hidrate. Sljedec¢a zona je parcijalno
zasi¢ena zona u kojoj je zasi¢enje hidratima manje nego u zasi¢enoj zoni uz prisustvo otopine
ugljikovog dioksida i vode te slobodnog ugljikovog dioksida. Posljednja je nezasi¢ena
(netaknuta) zona u kojoj nema pojave formacije hidrata. Utisnuti ugljikov dioksid ¢e uvijek
ostati u teku¢em stanju zbog visokog tlaka leziSta osim ako ne dode do formiranja hidrata.

Porni prostor je u potpunosti zasi¢en sa tri komponente, ugljikovim dioksidom, vodom i

formiranim hidratima.

SH20 + Scoz + Snya =1 B-1)

Komponente mogu biti prisutne kao slobodni ugljikov dioksid, slobodna voda, otopina

ugljikovog dioksida i vode te kao otopina ugljikovog dioksida, vode i hidrata.
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Slika 3-1. Zone lezista prilikom utiskivanja CO2 (Sheraz i dr., 2019.)

Tijekom kontinuiranog utiskivanja tekuceg ugljikovog dioksida u iscrpljeno leZiste,

za analizu stvaranja hidrata postavljene su sljedece pretpostavke:

formiranje hidrata ovisi o topivosti plina u slojnoj vodi

formiranje hidrata zapocinje i nastavlja se samo ako je lezi$ni tlak iznad kriti¢nog
tlaka

voda je nestlaciva i nepokretna kroz leZiste

zasi¢enost hidratima je konstantna nakon uspostavljanja ravnoteznog stanja



3.1. Zasi¢ena zona

Tijekom procesa stvaranja hidrata u prvoj zoni od mjesta utiskivanja, zasi¢enje
hidratima je maksimalno uz prisutnost slobodnog tekuceg ugljikovog dioksida i ne ovisi o
vremenu i udaljenosti od mjesta utiskivanja. Jednadzba za odredivanje zasi¢enja hidrata u

ovoj zoni moze se izraziti kao:

PH20 " SH20
S = (3—-2.)
hyd.max Phya * Mu20

Pri ¢emu su gustoéa vode, gustoca hidrata i masa frakcije vode konstante vrijednosti.
Parametar Sy, u jednadzbi (2) predstavlja inicijalno zasi¢enje vodom u pornom prostoru.
Zasi¢enje hidratima je konstantno zbog toga §to je sva voda kristalizirala u hidrate. Dakle

zasi¢enje vodom nakon postizanja maksimalnog zasi¢enja hidrata Sy,0(;) iznosi nula, pa se

zasic¢enje slobodnim ugljikovim dioksidom izra¢unava jednadzbom (3).
Scoz(i) =1- SHZO(i) - Shyd,max 3-3.)
3.2. Parcijalno zasi¢ena zona
U parcijalno zasi¢enoj zoni stvaranje hidrata je moguce samo kada su uvjeti
temperature 1 tlaka unutar kriti€nih vrijednosti. Parametri koji utjecu na stvaranje hidrata

mijenjaju se ovisno o proteklom vremenu i udaljenosti od mjesta utiskivanja. Zasicenje

hidratima se dakle mijenja s promjenom vremena i izraCunava se pomoc¢u jednadzbe (4).

aShyd

E
5. = Kexp X €7RT X [(C; — Cye)] X dis X Shaowy X Of (3-4.)

3.3. Netaknuta zona

Tijekom utiskivanja ugljikovog dioksida lezi$ni tlak i temperatura se mijenjaju s

vremenom pa se za netaknutu zonu moze koristiti jednadzba (4). U netaknutoj zoni ne



dolazi do stvaranja hidrata pa izraz za zasicenje hidrata iznosi nula. Takoder, zasi¢enje
vodom je maksimalno.
aShyd
ot

=0 (3-5.)
3.4. Utjecaji na proces stvaranja hidrata

Formiranje hidrata ovisi o0 mnogim faktorima koji se mijenjaju s vremenom i
udaljenosti od mjesta utiskivanja. Najveci utjecaj imaju distribucija tlaka, temperature,
duljina lezi$ta, udaljenost od mjesta utiskivanja, zasi¢enje pojedinih komponenti, propusnost

i poroznost. Ovaj proces stvaranja hidrata promatran je pri temperaturi od 276 K i tlaku od
17 MPa tokom 30 dana.

Jedan od najbitnijih parametara stvaranja hidrata je propusnost stijene. Formiranje hidrata je
je proporcionalno vrijednosti propusnosti, odnosno smanjenjem propusnosti stijene sa 1073
m? na 10 i 10 m? smanjuje se zasi¢enje hidratima. Razlog tomu je §to smanjenje
propusnosti stijene direktno smanjuje propusnost i brzinu kretanja utiskivanih molekula

ugljikovog dioksida unutar porozne sredine ¢ime se usporava proces stvaranja hidrata.
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Slika 3-2. Dijagram zasic¢enja hidratima u ovisnosti o propusnosti i udaljenosti od mjesta

utiskivanja (Sheraz i dr., 2019.)



Nasuprot tome, zasi¢enje slobodnim ugljikovim dioksidom je obrnuto proporcionalno
formiranju hidrata. Smanjenjem propusnosti formacije smanjuje se i mogucénost prolaska
fluida kroz porni prostor. Takoder, hidrati kao ¢vrsti agregati popunjavaju 1 ¢epe pore $to

sprjecava prolazak slobodnim molekulama CO2 kroz poroznu sredinu.
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Slika 3-3. Dijagram zasic¢enja slobodnim CO; u ovisnosti 0 propusnosti i udaljenosti od
mjesta utiskivanja (Sheraz Ahmad, Yimming Li, 2019.)

Tlak takoder ima znacajnu ulogu pri formiranju hidrata. Raspodjela tlaka kroz leziste
utjeCe na brzinu kretanja molekula ugljikovog dioksida, gusto¢u i1 propusnost. Brzina
kretanja molekula i gustoc¢a CO2 smanjuju se zbog smanjenog gradijenta tlaka.

Za utiskivanje velikih koli¢ina tekuceg ugljikovog dioksida potreban je veci tlak utiskivanja,
no povecan tlak moze imati negativne posljedice na integritet 1 ¢vrstocu formacije. Moguce

je rjeSenje koriStenjem viSe utisnih buSotina S§to ¢e rezultirati boljim 1 brzim procesom

stvaranja hidrata sa manjim tlakom utiskivanja.



4. Fazno ponaSanje sustava CO2-CHas-N2

Fluidne inkluzije mogu nastati tijekom rasta minerala. Zbog nepravilnosti i praznina
u kristalnoj resetci, mineral moze zarobiti fluide iz kojih je kristalizirao (Strmi¢ Palinkas,
2010.). Prirodno pojavljujuée fluidne inkluzije sadrze plinove i kapljevine sustava C-O-H-
N-S, odnosno molekula H20, CO2, N2, CH4 i H2S. Fluidne inkluzije s obzirom na nastanak
mogu biti primarne i sekundarne (Van den Kerkhof, 1988.). Primarne inkluzije formirane su
tijekom rasta minerala, a sekundarne nakon kristalizacije minerala domacina. Takoder, s
obzirom na fazno stanje mogu biti jednofazne, dvofazne i visefazne. Prirodno se pojavljuju
u zemljinoj kori u magmatskim, metamorfnim i sedimentnim stijenama i veli¢ina im varira
od 5 do 30 um. Kvarc je najpogodniji za stvaranje fluidnih inkluzija zbog toga §to ne reagira
sa fluidima i velike sposobnosti rekristalizacije. Uz kvarc, pogodni su i minerali apatit,
fluorit, halit i kalcit (Roedder 1984.). Za analiziranje fluidnih inkluzija postavljene su
sljedece pretpostavke: kemijski sastav fluidne inkluzije ostao je nepromijenjen od trenutka
formiranja, volumen inkluzije ostao je nepromijenjen i fluid zahvacen u inkluziji je homogen

(Strmi¢ Palinkas, Sabina, 2010.). U nastavku ovog rada opisan je viSefazni sustav fluida

CO2-CHas-Na.

Slika 4-1. Mineral s fluidnim inkluzijama (Strmi¢ Palinkas, Sabina, 2010.)

Fazno ponasanje fluidnih inkluzija promatra se u uvjetima temperature izmedu -180 °C i
+35 °C i konstantnog volumena. Tako nisku temperaturu moguce je posti¢i hladenjem fluida
teku¢im duSikom. Ovaj sustav je izrazito zanimljiv iz razloga $to su istraZivanja pokazala
kako utiskivanje CO2 i N2u metanske hidrate moze rezultirati simultanim skladistenjem CO2

I eksploatacijom metana, CH4 (Kvamme, B., 2015.).
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Postupak se temelji na principu zamjene molekula u prazninama kristala hidrata. Pri tom

postupku dusik, N2 ima ulogu postizanja fazne ravnoteze.

Tercijarni sustavi fluidnih inkluzija i njihovo fazno ponaSanje ponajviSe je proucavano
tehnikom Ramanove spektroskopije i metodom mikrotermometrije, odnosno u uvjetima
niske temperature, no jo$ se koriste i ionska i plinska kromatografija. Takvom istrazivanju

posebnu paznju posvetio je nizozemski znanstvenik Van Den Kerkhof (1988.).

4.1. Ramanova spektroskopija i mikrotermometrija

Ramanova vibracijska spektroskopija je tehnika ispitivanja energetskih stanja
molekula u otopinama i ta metoda otvara moguénosti odredivanja molarnih volumena
sustava mjeSovitih fluida u metamorfnim stijenama. Nazvana je po indijskom fizi¢aru C.V.
Ramanu. Metoda se temelji na Ramanovom efektu odnosno ozracivanju uzorka
monokromatskim zracenjem (npr. laserska svjetlost) 1 pracenju elastiénog zracenja i
apsorpcije svjetlosnih zraka. Oprema za ovakvu vrstu spektroskopije se sastoji od
spektrometra s laserom i mikroskopa. Ramanova spektroskopija je omogucéila analizu
fluidne inkluzije na nedestruktivan nacin.

Mikrotermometrija je metoda koja se temelji na principu fazne ravnoteze te hladenja
i zagrijavanja fluidnih inkluzija (od -196 °C do +200 °C). Mikrotermometrija sluzi za
odredivanje temperatura faznih promjena fluidnih inkluzija. Metoda je izrazito korisna za
odredivanje temperatura pri kojima dolazi do stvaranja minerala, sastava fluida i gustoce

pojedinih komponenata.

4.2. Fazni prijelazi tercijarnog sustava fluidne inkluzije

Svi fazni prijelazi sustava mogu se podijeliti kao pocetni ili konacni, a to su topljenje,
homogenizacija, parcijalna homogenizacija, sublimacija ili stabilna homogenizacija (Van
Den Kerkhof 1989.). Topljenje je definirano kao svaki prijelaz iz trofaznog u dvofazno
stanje. Homogenizacija uvijek rezultira prijelazom iz trofaznog u jednofazno stanje.
Sublimacija oznacava nestanak ¢vrstog ugljikovog dioksida, odnosno prijelaz iz stanja krute
1 tekuce faze u tekuce stanje. Fazna ponaSanja ovog tercijarnog sustava mozemo promatrati

kao izohorne binarne sustave CO>-CHs i CO2-N». Ponasanje takvih mjeSavina fluida
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mogucée je prikazati PVTX izohornim dijagramima, koji ukljucuju parametre tlaka,
molarnog volumena, temperature i sastava fluida. Temperature faznih prijelaza su mjerene
prilikom zagrijavanja nakon postupka hladenja iz razloga Sto prijelaz prilikom hladenja
uzrokuje metastabilno stanje fluida. Metastabilno stanje oznacava stanje pri kojem sustav
ima vecu energiju nego stabilan sustavu kontroliranim uvjetima da ga se ne dovede u
nestabilno stanje. Bitna Cinjenica u razmatranju ovih sustava je da iznad -160 °C najvise
dvije hlapive faze mogu koegzistirati u CO2-CH4-N2 sustavu. Posljedi¢no, iznad -160 °C
maksimalan broj faza je tri, a to su ¢vrsta (engl. solid, S), kapljevita (engl. liquid, L) i
plinovita (engl. vapor, V) iako je teoretski moguce sedam kombinacija izmedu tri faze.
Mikroskopom je moguce razlikovati samo Cetiri kombinacije faza (S+L+V, L+V, S+F i F)

jer se tekuca i plinovita faza smatraju fluidom (engl. fluid, F).

E’roj Kombinacija faza Promatrane
aza faze
3 S+L+V S+L+V
2 L+V L+V
S+V
S+F
S+L
Vv
F
L

Tablica 1-1. Prikaz faznih kombinacija fluidnih inkluzija (S-solid; L-liquid; V- vapor; F -
fluid)
(Van den Kerkhof, 1988.)
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Slika 4-2. Sastavi plinova prisutnih u metamorfnim stijenama izmjereni Ramanovom
analizom (Van den Kerkhof, 1988.)
Kerkhof je fazna ponasSanja inkluzije fluida podijelio u dvije skupine: skupina
homogenizacije i sublimacije, odnosno H-tip i S-tip. Broj faznih prijelaza varira od 1 do 5

za homogenizaciju i od 1 do 4 za sublimaciju.

H1

H2

o

-160 | &

‘ -19

SeL(V) — SelsV —= SeL(V) —=SeLsV — L&V — L (V)

Slika 4-3. Shema faznih prijelaza homogenizacije i volumetrijskih odnosa faza u ovisnosti
0 promjeni temperature (Van den Kerkhof, 1988.)

(crno-kruti CO2; tockasto-tekuca faza; bijelo-plinovita faza)
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Slika 4-4. Shema faznih prijelaza sublimacije i volumetrijskih odnosa faza u ovisnosti 0
promjeni temperature (Van den Kerkhof, 1988.)

Proces homogenizacije karakterizira nestanak ugljikovog dioksida u krutom agregatnom
stanju uz prisustvo dvije tekuce faze i daljnjom potpunom homogenizacijom sustava. Dakle
u pocetnim uvjetima homogenizacije u sustavu su prisutna sva tri agregatna stanja, a U
kona¢nim uvjetima samo jedno agregatno stanje, tekuce ili plinovito. Prilikom procesa
sublimacije, s druge strane, kruti ugljikov dioksid u pocetnom stanju koegzistira samo sa
jednom, tekué¢om ili plinovitom fazom. Konacni proces sublimacije takoder rezultira
tekucom ili plinovitom fazom. Kona¢nom stanju homogenizacije i sublimacije prethode
nekoliko faznih prijelaza poput parcijalne homogenizacije, pocetnog topljenja i kona¢nog
topljenja. Broj faznih meduprijelaza ovisi o rasponu temperatura. Sublimacija se odvija pri

manjim molarnim volumenima i veCom koncentracijom dusika i metana. (Burruss 1981.) .
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4.3. Graficki prikaz faznog ponasanja sustava u kojima nastaju hidrati

Radi pojednostavljenja analize, moze se pretpostaviti da komponente sustava imaju
konstantne vrijednosti volumena i mase. Nadalje, njihova gustoc¢a i molarni volumen tada
moraju biti konstantni i u tom slucaju se sustav moze smatrati izohornim i promatrati kao
takav. U binarnom sustavu pratimo tri varijable: molarni volumen (v), temperaturu (T) i
sastav fluida (X). Mogu se koristiti vX dijagrami koji prikazuju izoterme ili TX dijagrami
koji prikazuju izohore binarnih sustava CO>—CH4 i CO2>—N.. Dijagrami su izvedeni iz
Heyenove jednadzbe stanja. Dijagram na slici 4-5. je izveden analizom uzorka metamorfne,

vulkanske stijene Furua Granulite kompleksa u Tanzaniji (Coolen 1980.)

Ccor g94s0’

-80 S.V

€0, 05 A l X‘ I N2
Slika 4-5. TX fazni dijagram binarnog sustava CO,—N (Darimont, 1986.)
Zakrivljenom tockastom linijjom na dijagramu su prikazane krivulje homogenizacije u

tekuce stanje, a isprekidanom linijom proces homogenizacije u plinovito stanje. Krivulje 1 i

2 su kritiéne krivulje. Tocke Ccoz i Tcoz predstavljaju kritiénu i trojnu toc¢ku ugljikovog
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dioksida. Podrucje izmedu homogenizacijskih krivulja 1 i 2 oznacava podrucje retrogradne

kondenzacije, odnosno snizenjem tlaka dolazi do smanjenja kapljive faze.

@[ ®
L
LsV
- 566 Pz,
................ | o
S.v S'L\\ 7
N\
Scopr L oV -105
v
-162
17'
) . Sco: *Sc, (V) J
co, 023 X cyos CH, C0; O 05 065 06 CH,

Slika 4-6. TX fazni dijagrami sustava CO2-CH4 (Burruss, 1981.)
() Izobarni pri tlaku 30 bar; (b) 1zohorni molarnog volumena 50 cm?®

Sustavi CO2—CHs i CO2-N2 su u mnogofemu sli¢ni, oba sustava su karakterizirana
nemjesivosti ¢vrstih komponenata i potpunoj mjesivosti tekuéih i plinovitih komponenata.
Jedna od najbitnijih razlika izmedu dvaju sustava je u poziciji tekuéih i kritiénih krivulja.
Navedene krivulje se ne presijecaju u binarnom sustavu CO>—CHg4, a u sustavu CO2—N3 se
presijecaju. Krivulje homogenizacije za sustav CO>—CHjs ne presijecaju krivulje tekuce faze
Sto pokazuje na nemogucénost postojanja faznih kombinacija krutog i tekuceg, te krutog i
plinovitog stanja. Drugim rije¢ima, u sustavu CO2—CHs ugljikov dioksid ne koegzistira sa

tekuc¢im ili plinovitim fluidom u kona¢nom stanju procesa topljenja.
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Slika 4-7. TX projekcije izohornih krivulja CO>—CHa (lijevo) i CO>—N2 (desno) sustava
(Van den Kerkhfof, 1988.)

Tlak i temperatura zarobljavanja fluidnih inkluzija u kristalne strukture mogu biti
izvedeni iz njihove temperature homogenizacije i sastava. Proces se odvija u tri koraka:
proratun molarnog volumena pomocu jednadzbi stanja, proracun izohornih krivulja 1
uklju¢ivanje nezavisnih podataka temperatura. Uzorci stijena sadrze fluide c¢ijom se
analizom dobivaju podaci o uvjetima formiranja fluidne inkluzije. Pretpostavka je da bi
fluidi iste generacije trebali biti zarobljeni u mineralu u istim uvjetima tlaka i temperature.
Nakon odredivanja molarnog volumena komponenata, potrebna je interpretacija geoloSkih
uvjeta formiranja. Uvjeti tlaka 1 temperature se ekstrapoliraju od tocke homogenizacije do

uvjeta zarobljavanja fluida (eng. trapping) pomocu izohornih krivulja.
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Slika 4-8. PT Dijagram faznih prijelaza od tocke homogenizacije do uvjeta zarobljavanja
(Van den Kerkhof, 1988.)
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4.4. Problemi proucavanja fluidnih inkluzija

Prilikom analize fluidnih inkluzija krece se od pretpostavke da je volumen inkluzija
konstantan. Promjene volumena prilikom hladenja se zanemaruju. Moguca je pojava curenja
fluida i minerala, §to rezultira neto¢nim interpretacijama pocetnih uvjeta formiranja
inkluzije, no takve pojave nisu uobicajene i vrlo lako se mogu detektirati odstupanjem
temperature homogenizacije. Konacan zaklju¢ak o mogucem curenju fluida moguce je
donijeti nakon mikrotermometrijskih analiza i odredivanja histograma temperatura
homogenizacije. Takoder fluidne inkluzije pokazuju veliki raspon odstupanja u gustoci

komponenata unutar istog uzorka, $to dovodi do pogresnih rezultata analize.

4.5. Model izohornog sustava CO2-CHas-N>

lako eksperimentalni podaci za fluidne inkluzije CO2-CH4-N2 tercijarnog sustava
ne postoje, te su moguci jedino polukvantitativni modeli ekstrapolacijom binarnih
podsustava metodom Ramanove spektroskopije i mikrotermometrije (Van den Kerkhof,
1988.), pretpostavljen je model trodimenzionalnog izohornog dijagrama. Dijagram ima oblik
trostrane prizme. Molni sastav fluida prikazan je po obodu baze prizme, a temperatura na
bridu u vertikalnom smjeru. Molarni volumen je konstantan pri otprilike 100 cm®/mol. Na
dijagramu su prikazane ravnina homogenizacije i topljenja. Podrucje sastava fluida u kojem
ravnina homogenizacije prolazi ispod ravnine topljenja karakterizira proces sublimacije.

Projekcije navedenih ravnina prikazuju izoterme.
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Slika 4-9. Shema 3D TX dijagrama tercijarnog sustava CO2-CHas-N2 (Van den Kerkhof,

1988.)
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5. Zakljucak

U posljednja tri desetljeca, istraZivanja hidrata i fluidnih inkluzija su napredovala te
su razvijeni - alati za razne analize, detektiranja prisustva odredenih fluida u formacijama te
njihovog sastava. Napredak tehnologije omoguéio je znanstvenicima kvalitetnije i lakse
proucavanje kompleksnih sustava fluida. Ramanova spektroskopija je najzasluznija taj
napredak. Rastu¢om potrebom za zastitu okolisa i usporavanjem globalnog zatopljenja,
skladistenje ugljikovog dioksida u iscrpljena naftna i plinska lezista u obliku plinskih hidrata
se smatra jednom od perspektivnih opcija. Takoder, plinski hidrati predstavljaju buduci izvor
energije i smatra se da bi mogli biti dostatni za opskrbljivanje potrebe globalne energije
slijedecih tisu¢u godina zbog velikih koli¢ina zarobljenog metana. Prednosti ovih, relativno
novih, ali i kompleksnih istrazivanja, mogu biti iznimno velike u buducnosti opskrbe
energijom. Medutim, postoje problemi i nedostatci tehnologije te ekonomska perspektiva
energetskih sektora u prakti¢noj primjeni navedenih metoda. lako su analize tercijarnih
sustava fluida te stvaranje fluidnih inkluzija i hidrata jo§ nepotpune i u neku ruku nejasne,
otkri¢e istih potice napredak znanosti i otkri¢e novih tehnologija i metoda proucavanja

sustava fluida.
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