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Sazetak

Zavrsetkom primarne faze iskoriStavanja leziSta te primicanjem zavrSetku zavodnjavanja, koje je
najcesca sekundarna metoda iskoriStavanja lezista, u lezistu i dalje ostaju znatne koliCine zaostalih
ugljikovodika. Zbog toga su razvijene razne metode povecanja iscrpka objedinjene nazivom
tercijarno iskoristavanje lezista ugljikovodika (engl. Enhanced Qil Recovery). Primjena pojedine
metode diktirana je primarno svojstvima lezista i fluida te je za potrebe leziSta obradenog u ovom
radu odabrana metoda utiskivanja polimera kao viskozifera za povecanje iscrpka nafte. Prije pocetka
laboratorijskih mjerenja, proucavanjem literature detaljno su potkrijepljeni mehanizmi djelovanja
polimera, kemizam polimera i degradacija istih. Na uzorcima jezgri iz naftnog lezista sjeverne
Hrvatske provedena su laboratorijska mjerenja za potrebe odredivanja krivulja relativnih
propusnosti, utvrdivanja efikasnosti istiskivanja nafte zavodnjavanjem i utiskivanjem polimera te
mjerenja adsorpcije polimera na stijenu kao ¢imbenik bitan za ekonomsku procjenu projekta.
Takoder, upotrebom reometra utvrdena su reoloska svojstva predmetnih polimernih otopina kako bi
se utvrdio princip i intenzitet ne-Newton-ovskog ponasanja polimernih otopina koji moZe utjecati na
parametar omjera mobilnosti fluida (M). Rad je zaokruzen izradom simulacijskog modela kojim se
uz koristenje laboratorijskih podataka numericki Zeli opisati jednako ponasanje polimera i njegovog
utjecaja na iscrpak ulja kao u laboratorijskim uvjetima. Simulacijom na jezgri, ali uz dodatnu potvrdu
mehanizma pilot projektom na lezistu, moguce je izraditi simulacijski model sektora, a kasnije i
Cijelog lezista i promatrati parametre efikasnosti kemijskin EOR metoda. lako metoda utiskivanja
polimera nece biti primijenjena direktno na promatranom leziStu, vrlo sli¢ne lezisne karakteristike
omogucile su potvrdu mehanizma zavodnjavanja polimerima za buduca lezista sli¢nih karakteristika
u sastavu kompanije INA d.d.
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Abstract

After the primary and secondary depletion from hydrocarbon reservoirs is finished, there is still a
considerable amount of oil left behind in the reservoir. Therefore, different tertiary recovery
mechanisms have been developed to maximize overall oil recovery, all put under a single title:
Enhanced Oil Recovery Mechanisms. Application of the particular method is mainly governed by
rock and fluid properties where, for the field covered in this thesis, polymer injection is recognized
as the method of choice. Before laboratory measurements have been performed, detailed literature
research has been done where the polymer chemistry, mechanisms in the reservoir and its degradation
properties were identified. To obtain relative permeability curves, investigate water and polymer
displacement efficiency and measure polymer adsorption levels onto the rock surface, North Croatian
reservoir core samples were used. Additionally, rheological properties of polymer solutions have
been determined in order to define the intensity of non-Newtonian behavior under different
conditions. The investigation was concluded by constructing the reservoir simulation model to
numerically describe the polymer flow behavior in laboratory conditions and its effect on oil
recovery. Having performed simulation on the core model, various adjustments allow the
construction of both a sector and a full field model in the future. Even though polymer injection
won’t be used directly at the investigated oil field, proof of concept for the mechanism at this
reservoir allows the application of this technique on other, but comparable assets within INA d.d. Qil
Company.
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1. UVOD

Metode pridobivanja nafte koriStenjem tercijarnih metoda (engl. Enhanced Oil Recovery
- EOR) podrazumijeva zavr$nu fazu iskoriStavanja lezista ugljikovodika nakon §to su
primarna i sekundarna faza zavrSene ili postale ekonomski nepovoljnima. Svaka faza
iskoriStavanja leziSta tehnicki je sloZenija i zahtjevnija od prethodne, a porastom sloZzenosti
rastu i troskovi zahvata. Glavni cilj tercijarnih metoda je pridobivanje dodatnih koli¢ina nafte
(engl. Incremental Oil Recovery - IOR) na nacin da se djeluje na uzro¢nike koji, uglavnom,
fizikalnim putem prijece njenu proizvodnju. Zbog toga su razvijene razli¢ite metode koje
ciljano djeluju na poniStavanje ili smanjenje takvih sila, a njihova primjena ovisi o0
¢imbenicima poput faze iskoriStavanja leziSta, gustoce i viskoznosti lezi$ne nafte, svojstava
lezisne stijene, litologije (poglavito sadrzaju i tipu glina), temperature lezista, saliniteta
lezisne vode i dr. Tako su metode podijeljene u tri glavne skupine:

1) Termalne metode — smanjenje viskoznosti nafte porastom temperature u lezistu (npr.
utiskivanjem vodene pare ili iniciranjem izgaranja u lezistu);

2) Metode utiskivanja plinova — mobilizacija nafte postizanjem uvjeta mjeSivosti
izmedu leZi$ne nafte i utisnog plina (otapala);

3) Kemijske metode — utiskivanje kemikalija koje djeluju na smanjenje povrSinske
napetosti (luzine i povrSinski aktivne tvar), smanjenje adsorpcije kemikalija (luzine),
povecanje obuhvata lezista utisnim fluidom (polimerne otopine) i promjenu sastava
lezi$ne vode (utisna voda niskog saliniteta) koje rezultiraju povecanim iscrpkom.

lako se kod primjene tercijarnih metoda Cesto govori o skupom i ponekad neisplativom
stadiju iscrpljivanja lezista, trendovi u istraZivanju 1 proizvodnji ugljikovodika ipak se na
neki nacin mijenjaju te utjecu na primjenu EOR metoda. Vecina lako dostupne nafte vec je
proizvedena, nova nalazista Cesto Se nalaze u nepristupacnim regijama, istrazivanje i otkrica
novih velikih polja sve su rjeda i skuplja, primjena pojedinih tercijarnih metoda vec je jasno
razumljiva i potkrijepljena laboratorijskim mjerenjima i primjenom na polju te povecana
potraznja i koristenje nafte samo su neki od ¢imbenika koji se smatraju pokretacima primjene
EOR metoda.

U ovom radu obradena je metoda iz posljednje od tri navedene skupine, tocnije,
utiskivanje polimernih otopina za povecanje iscrpka nafte iz lezista ugljikovodika. Rad se
sastoji od Cetiri glavne cjeline, redom: 1) Pregleda literature gdje su predstavljeni mehanizmi
djelovanja polimernih otopina u lezistu te kemizam polimera i uvjeti primjene ove metode;

2) Eksperimentalnog dijela koji je obavljen u Laboratoriju za istrazivanje i analizu stijena i



fluida, INA d.d., gdje je opisan cijeli postupak mjerenja za potrebe izrade krivulja relativnih
propusnosti, reoloska mjerenja na polimernim otopinama te mjerenje utjecaja polimernih
otopina na iscrpak ulja iz jezgre; 3) Rezultata i obrade rezultata eksperimenta te 4) lIzrade
simulacijskog modela na modelu jezgre za potrebe zavodnjavanja jezgre polimernim
otopinama. Cilj rada bilo je utvrdivanje i razumijevanje mehanizma djelovanja polimera na
efikasnost istiskivanja utisnog fluida te proizvodnju ulja. Eksperimentalni dio rada raden je
na jezgrama lezista iz sjeverne Hrvatske koje po svojim lezisSnim karakteristikama spada u
kategoriju potencijalnih kandidata za zavodnjavanje leziSta polimerima te je posluzilo za

razumijevanje metode za eventualnu primjenu na drugim, sli¢nim leZiStima.



2. TEORETSKE PODLOGE ZAVODNJAVANJA LEZISTA POLIMERIMA
2.1. Efikasnost istiskivanja tekuéih ugljikovodika iz leZista

Povijest proizvodnje ugljikovodika iz pojedinog lezista moguce je podijeliti u nekoliko
razli¢itih faza. Prvu, gdje se nakon izrade buSotina i pocetka proizvodnje, ugljikovodici
slobodno krec¢u iz lezista prema proizvodnim busotinama pod utjecajem leziSne energije,
drugu, u kojoj se uslijed pada leziSnog tlaka proizvodnja ugljikovodika potice njegovim
nadomjestanjem i trecu gdje se primjenom razli¢itih metoda utjece na svojstva lezisne stijene
ili fluida te njihovu medusobnu interakciju, a sve u svrhu povecéanja iscrpka ugljikovodika.
lako je prva faza proizvodnje ekonomski najprihvatljivija zbog izostanka bilo kakve
intervencije za poboljSanje pridobivanja ugljikovodika na povrSinu, ona je po trajanju i
najkraca. Vrlo rano tijekom proizvodnog vijeka lezista, leZiSna energija nece biti dostatna za
iznosenje dovoljnih koli¢ina ugljikovodika te se ona na odgovaraju¢i nacin mora
nadomjestiti utiskivanjem vode ili plina u utisne buSotine. Upotrebom spomenutih
sekundarnih metoda, moguce je ukupno pridobiti izmedu 20 i 40 % od ukupnog volumena
ugljikovodika prisutnog u lezistu (Office of Fossil Energy, 2018). Kako bi se ostvario
dodatan iscrpak, razvijene su tzv. tercijarne metode iskoriStavanja lezista (EOR metode) od
kojih je jedna predmet istrazivanja ovog rada.

Porozna stijena u kojoj se nalaze ugljikovodici ima tendenciju zadrzavanja fluida na
stjenkama pora pod utjecajem sila medupovrSinske napetosti i viskoznih sila. Karakteristika
mocivosti lezi$ne stijene takoder ¢e opisivati stupanj zadrzavanja fluida na stjenkama pora,
ovisno radi li se o vodomocivoj ili naftomocivoj stijeni. Stoga Ce iscrpak nafte iz lezista biti
pod utjecajem kapilarnog broja (Nc) na mikroskopskoj razini, a odnosom pokretljivosti
fluida (engl. Mobility ratio, M) na makroskopskoj razini. Kapilarni broj opisuje odnos
viskoznih sila i sila medupovrsinske napetosti kako je prikazano formulom (2-1). Dok sile
medupovrSinske napetosti mogu biti prevladane utiskivanjem povrSinski aktivnih tvari
(surfaktanata) ili utiskivanjem plinova pod uvjetima mjesivosti s leziSnom naftom, utjecaj
na viskoznost mogu¢ je uvodenjem toplinskog izvora u leziste u svrhu smanjenja viskoznosti
ili prilagodavanjem viskoznosti istiskujuéeg fluida prema viskoznosti leZiSne nafte
(Littmann, 1988). Upravo je potonje glavni mehanizam djelovanja polimernih otopina
tijekom utiskivanja u leziSte za pridobivanje dodatnih koli¢ina ugljikovodika o cemu e rijeci

biti u nastavku rada.

Ne =— (2-1)



gdje su: Nec - kapilarni broj

v - brzina protoka istiskuju¢eg fluida (m s)
) - viskoznost istiskujuceg fluida (Pa-s)
o - medupovriinska napetost (N m™)

Eksperimentalno je dokazano da se povecanjem vrijednosti kapilarnog broja, od tipicne
vrijednosti od priblizno 107, smanjuje rezidualno zasi¢enje leZista naftom. Poveéanje je
dakle moguce ili povecanjem brzine protoka i/ili viskoznosti istiskujuc¢eg fluida i/ili
smanjenjem medupovrSinske napetosti u sustavu fluid-stijena. Kako je za smanjenje
rezidualnog zasi¢enja potrebno znacajno povecanje kapilarnog broja, za istiskivanje nafte na
mikro razini kao najisplativija opcija preporucuje Se zavodnjavanje leziSta povrSinski
aktivnim tvarima (engl. surfactants) ili luznatim otopinama za in-situ formiranje povrsinski
aktivnih tvari (Romero-Zeron, 2016). Ove kemikalije uzrokovat ¢e smanjenje povrsinske
napetosti s vrijednosti izmedu 0,01 i 0,03 N/m, §to je tipi¢no za zavodnjavanje, na priblizno
10® N/m ¢&ime je omogudéeno znacajnije smanjenje rezidualnog zasi¢enja nakon zavrsetka
sekundarnog zavodnjavanja lezista (Green i Willhite, 1998).

S druge strane, na istiskivanje preostale nafte na makroskopskoj razini najveci utjecaj ima
odnos pokretljivosti istiskujuceg i istiskivanog fluida (M).

M = Aistiskujuéi _ krl/.ul (2_2)

- )
Aistiskivani krz/llz

gdje su: M - omjer mobilnosti istiskujuceg i istiskivanog fluida ( -)
Ai - mobilnosti istiskujuceg i istiskivanog fluida
Kri - relativne propusnosti za istiskujuéi i istiskivani fluid (m?)
Hi - viskoznosti istiskujuceg i istiskivanog fluida (Pa-s)

Vrijednosti omjera mobilnosti (M) koje su manje ili jednake 1 (M < 1) smatraju se
povoljnima za odrzavanje stabilnosti fronte istiskivanja ¢ime se izbjegava prstoliko
probijanje istiskujuceg fluida prema proizvodnim busotinama $to rezultira povoljnijom
efikasnoscu istiskivanja fluida. Ukoliko je omjer veéi od 1 (M > 1), omjer pokretljivosti
fluida smatra se nepovoljnim te ¢e preostala nafta u leziStu biti neefikasno istiskivana. 1z
prilozene formule (2-2) ocito je da se na vrijednost mobilnosti moze utjecati ili promjenom
viskoznosti fluida ili promjenom njihovih propusnosti u leziStu. Kako viskoznost nafte ne

mozemo povecati te rijetko mozemo utjecati na promjene relativnih propusnosti za naftu 1



vodu, preostaje moguénost povecanja viskoznosti istiskujuéeg fluida, $to je i glavna zadaca
polimera koji se dodaju vodi (Romero-Zeron, 2016).

Efikasnost istiskivanja ugljikovodika iz lezista sagledava se kroz dva koeficijenta:
volumetrijskog ili makroskopskog koeficijenta obuhvata lezista (engl. volumetric sweep
efficiency, Ev) te koeficijenta obuhvata lezista istiskivanja fluida na mikro razini (engl.
displacement sweep efficiency, Ep). Koeficijent volumetrijskog istiskivanja nafte ukazuje na
razmjer kontakta istiskujuceg fluida s naftonosnim dijelovima lezista. Dijeli se na efikasnost
istiskivanja po vodoravnoj (engl. areal sweep, Eas) i vertikalnoj ravnini (engl. vertical
sweep, Evs) kako je prikazano jednadzbama (2-4), (2-5) i (2-6) te slikom (2-1).

Proizvodna Proizvodna
busotina busotina
Netaknuta zona G Netaknuta zona ﬁ
Utisna Utisna

busotina busotina

Zona u kontaktu

Netaknuta zona

Slika 2-1. Shematski prikaz volumetrijske efikasnosti istiskivanja fluida iz lezista po
vodoravnoj (lijevo) i vertikalnoj (desno) ravnini (prema Ott (2016))

E == ED X EV (2'3)
Ey = Eps X Eys (2-4)
obuhvacena povrsina
EAS = - - (2-5)
ukupna povrsina
obuhvaceni poprecni presjek
Eys (2-6)

- ukupna povrsina poprecnog presjeka

Volumetrijski koeficijent obuhvata lezista pod utjecajem je heterogenosti i anizotropnosti
leziSta, odnosu pokretljivosti istiskujuéeg 1 istiskivanog fluida i polozaju utisnih 1
proizvodnih busotina (Romero-Zeron, 2016).

Imajucéi na umu puno brze kretanje utisnute vode kroz lezZiSte u odnosu na brzinu kretanja
utisnute otopine polimera, zbog odnosa njihovih mobilnosti, da se zakljuciti kako bi voda

puno brze prodrla do proizvodne busotine nego utisnuti polimeri. Istovremeno, zona lezista



koju bi voda obuhvatila tijekom utiskivanja bila bi puno manja, a samim time i ukupna
djelotvornost istiskivanja bila bi manja. Budu¢i da se vrijednosti volumetrijskog i
istiskivanja na mikro razini mnoze, jednako su vazni za magnitudu djelotvornosti istiskivanja
te samim time za iscrpak nafte. Bolji koeficijent obuhvata moguce je posti¢i injektiranjem
fluida koji imaju manju pokretljivost od lezisSne nafte koju se istiskuje (Peri¢, 2007).

Jednadzba (2-7) prikazuje utjecaj djelotvornosti istiskivanja na ukupnu proizvodnju nafte iz

lezista.
Np — EV : ED : (20_ SWl) ’ VP (2_7)
gdje su: Np - ukupno proizvedena nafta (m?)
Vp - volumen pora (m?)
Swi - pocetno zasicenje lezista vodom (dio cijelog)
Bo - obujamski koeficijent za naftu (m®/m?)

Djelotvornost istiskivanja nafte na mikro razini (Ep) moze se definirati kao odnos koli¢ine
proizvedene nafte (istiskivanog fluida) i koli¢ine nafte koja je bila u dodiru s istiskujué¢im
fluidom (voda, polimer) kako je prikazano jednadZbom (2-8). Ep je za razliku od Ev pod
utjecajem mocivosti stijene, medupovrSinske napetosti i kapilarnog tlaka (Romero-Zeron,
2016). Moze varirati izmedu 0 i 1, a ovisi o poCetnim uvjetima, tipu istiskujuceg fluida i
njegovom volumenu, svojstvima stijene i lezisnog fluida te interakciji stijena-fluid (Lake et
al. 2014).

volumen proizvedenog ulja Voi = Vor
Ep = , ———— . = (2-8)
volumen ulja u kontaktu s istiskuju¢im fluidom Vi
gdje su: Voi - volumen ulja prije utiskivanja fluida (m?®)
Vor - volumen ulja preostao nakon utiskivanja fluida (m®)

Proracun proizvedenih volumena ra¢una se prema teoriji frakcijskog protoka Buckley-a i
Leverett-a te je efikasnost istiskivanja mogucée odrediti posebno za slucaj zavodnjavanja
(engl. waterflood), a posebno za slu¢aj nakon zavodnjavanja polimerima. Na slici 2-2,
vidljivo je kako visina fronte istiskivanja, koju je moguce podesiti odgovaraju¢im agensom

poput polimera, utjece na djelotvornost istiskivanja na mikro razini.
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Slika 2-2. Utjecaj mobilnosti fluida na djelotvornost istiskivanja na mikro razini (Ep)
(Perminc Tipm Laboratory, 2018)

2.2. Osnove kemizma polimera

Tipi¢ne kemikalije koje se koriste u svrhu kemijskog EOR-a su polimeri, povrsinski
aktivne tvari (PAT-i), luzine (baze) te njihove kombinacije. Ukoliko je predmetno leziste
potencijalni kandidat za primjenu kemijskog EOR-a, odgovarajuca kemikalija odabire se na
temelju inicijalne usporedbe lezi$nih svojstava s eliminatorskim ¢imbenicima za pojedinu
metodu (engl. primary screening). Nakon $to je odabrana kemijska metoda za primjenu, istu
je potrebno ispitati u laboratoriju na leziSnim jezgrama kako bi se utvrdio mehanizam i
interakcija kemikalija s leziSnom stijenom te utjecaj na krajnji iscrpak ulja. Kombinacije
uzastopnog utiskivanja kemikalija, poput luzina, surfaktanata i polimera (engl. Alkaline
Surfactant Polymer (ASP) flooding) pridonosi efikasnosti istiskivanja budu¢i da se
istovremeno djeluje na vise fizikalnih parametara. Luzine sluze za in-situ formiranje
povrSinski aktivnih tvari te smanjenje adsorpcije kemikalija, povrSinski aktivne tvari za
smanjenje povrsinske napetosti u sustavu nafta-voda, a polimeri za pokretanje "oslobodene"
nafte 1 mobilizaciju do proizvodne buSotine. Ovakve kombinacije nisu rijetkost, Stovise,
kemijski EOR na najve¢em naftnom polju u Kini (naftno polje Daqing) gotovo isklju¢ivo
koristi spomenutu ASP metodu.

Iako je danas na trziStu dostupno najmanje 50 razlicitih vrsta polimera za primjenu u EOR
metodama, odabir odgovarajuceg polimera za predmetno leZiste ovisit ¢e o raznim uvjetima.
Osim o lezisnim uvjetima poput lezisne temperature, saliniteta i tvrdoce leziSne vode,
prisutnosti zagadivaca popust Zeljeza ili sumporovodika, odabir ¢e ovisiti 1 0 svojstvu samog
polimera. Neka od svojstava koja se kontroliraju su filtrabilnost otopine koja ¢esto ovisi o
proizvodnom procesu, termicka stabilnost polimera na visokim temperaturama kroz dulje
vrijeme mjerenja, mehanicka stabilnost polimera pri visokim smi¢nim naprezanjima te

reoloska svojstva polimernih otopina.



Kada su prema rezultatima prethodno obavljenih mjerenja odabrani kandidati polimeri za
predmetno leziste, simulacijom mehanizma u leziSnom simulatoru i ekonomskom analizom
odabire se najpovoljniji. Ipak, ve¢ina operatora i dalje se oslanja na konvencionalno
dostupne polimere koji su dokazali uspjesnost na pilot projektima i projektima na cijelom
leZiStu. Rjesenja koja su uspjela udovoljiti Sirokom spektru lezi$nih uvjeta na svjetskoj razini
1 koja su generalno prihvacena u naftnoj industriji su sljedeca:

Poliakrilamidi — Kada govorimo o sintetickim polimerima gotovo uvijek se misli na
poliakrilamide. Op¢enito je pravilo da ¢e nacin djelovanja poliakrilamida u vodenoj otopini
biti odredeno njegovom molekulskom masom i stupnju hidratacije. Medutim, poliakrilamidi
pokazuju visok stupanj adsorpcije na stijenu te se zbog toga hidroliziraju bazom poput
NaOH, KOH ili Na2COz. Ovom reakcijom se dio amidne skupine (CONH) zamjenjuje
karboksilnom (COOH), koja otpusStanjem vodika postaje negativno nabijena COO™ skupina,
kako je prikazano slikom 2-3. Stupnjem hidratacije ozna¢ava se molni udio zamjene amidne
skupine karboksilnom te je on obi¢no izmedu 15 i 30 % (Sheng, 2011).

Djelomi¢no hidrolizirani poliakrilamid (engl. partially hydrolyzed polyarylamide —
HPAM) je najcesce koristeni sinteticki polimer tijekom izvodenja polimer-EOR projekata
zbog njegove relativno niske cijene od priblizno 4$/kg (Seright, 2010), dobrih viskozifernih
karakteristika te dobro poznatih fizikalno-kemijskih svojstava. Ovaj polimer dostupan je u
razli¢itim molekulskim masama, do 30-10° g/mol, i mozZe se koristiti do temperature od ~
100°C, ovisno o tvrdo¢i vode u otopini (prisutnosti dvovalentnih iona kalcija i magnezija).
Odredene modifikacije ovog polimera nalaze primjenu i do 120°C. Neka ispitivanja
pokazuju izuzetnu osjetljivost ovog polimera na salinitet, prisutnost PAT-i i drugih
kemikalija (Abidin et al., 2012).

Xantan Guma/Biopolimer — Xantan guma je polisaharid nastao mikrobioloSkom
aktivno$c¢u bakterije Xanthomonas campestris kroz fermentaciju glukoze ili fruktoze. Kako
se radi o biopolimeru valja naglasiti da su polimeri iz ove skupine podlozni hidrolitickoj i
bioloskoj degradaciji iznad 70°C. Naime, mikrobi koji su rezistentni na slanu sredinu imaju
sposobnost degradacije lanaca xantan gume §to za posljedicu ima smanjenje viskoznosti
otopine. Zbog toga se u otopinu biopolimera dodaju biocidi koji sprjecavaju negativno
djelovanje mikroorganizama. Bez obzira na to, biopolimeri ipak pokazuju vecu rezistentnost
u slanoj sredini nego sinteticki polimeri §to se ocituje u razlici viskoznosti pri jednakoj
koncentraciji otopljenih soli u otopini. S druge strane, zbog svoje robusne i ¢vrsée strukture

xantan guma pokazuje vecu otpornost mehanickoj degradaciji dok HPAM pokazuje bolje



rezultate u smanjenju relativne propusnosti za vodu zbog efekta retencije (adsorpcije i

mehani¢kog zarobljavanja) polimera na stjenke pornog sustava (Romero-Zeron, 2016).
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Slika 2-3. Struktura poliakrilamida (PAM) i djelomi¢no hidroliziranog poliakrilamida
(HPAM) (Romero-Zeron, 2016)

2.3. ReoloSka svojstva polimernih otopina

Reologija je znanost koja proucava deformacije i protok tvari te odgovaraju¢im
mjerenjima na fluidu omogucéava odredivanje ponaSanja fluida pod razli¢itim uvjetima,
ukljucujuéi tlak, temperaturu i razli¢ite smic¢ne brzine. U okviru ovog rada biti ¢e opisana
samo viskoznost kao reoloski parametar koji se najcesc¢e koristi kao pokazatelj protoc¢nih
karakteristika fluida, a obi¢no se definira kao otpornost fluida protjecanju. Precizno
odredivanje viskoznosti polimernih otopina za pojedini slu¢aj jedan je od klju¢nih
parametara projektiranja uspjesnosti zavodnjavanja leZista polimerima te ujedno podloga za
ekonomsku procjenu projekta. Kada fluid sadrzi koloidno rasprSene Cestice one imaju
tendenciju lijepljenja jedne za drugu time povecavajuéi smi¢no naprezanje potrebno za
odrZavanje Zeljenog protoka. Kako se smicna brzina povecava, rasprSene Cestice ¢e se
poravnati sa smjerom protoka, doc¢i ¢e do kidanja veza izmedu molekula te ¢e se ujedno
smanjiti efekt interakcije Cestica. U ovakvim fluidima smi¢no naprezanje ne raste
proporcionalno povecanju smicne brzine kao $to je slucaj kod Newton-ovskih fluida, ve¢ se
ponasa po odredenoj funkciji odredenoj razli¢itim reoloskim modelima. U tom slucaju,
govorimo o ne-Newton-ovskim fluidima koji pokazuju Newton-ovsko ponasanje samo pri
niskim smi¢nim brzinama. Ovako ponaSanje pokazuju i polimerne otopine za utiskivanje u
leziSte. To znaci da ne postoji jedna konstantna vrijednost viskoznosti kojom bi se opisao
protok polimerne otopine na svim smi¢nim brzinama. Zbog toga je uveden pojam efektivne
viskoznosti koja opisuje viskoznosti ne-Newton-ovskih fluida pri to¢no odredenoj smi¢noj
brzini. Kao §to ¢e kasnije biti prikazano u dijelu o interpretaciji laboratorijskih mjerenja,
vecéina ne-Newton-ovskih fluida pokazuje smi¢no razrjedujuée ponasanje, odnosno, njihova

viskoznost opada s pove¢anjem smicne brzine.



2.3.1. Reoloski modeli

Reoloski modeli opisuju vezu izmedu smicnog naprezanja i smicne brzine tijekom
ispitivanja uzoraka fluida. Jedan od modela je i Newton-ov zakon viskoznosti koji opisuje
ponasanje Newton-ovih fluida pri protjecanju, odnosno promjeni smicnih brzina i
naprezanja. S druge strane, ponasanje ne-Newton-ovskih fluida tijekom protjecanja nije
mogucée opisati spomenutim modelom ve¢ su razvijeni mnogi modeli protoka poput
Bingham plasti¢nog, eksponencijalnog i modificiranog eksponencijalnog modela. Za razliku
od Bingham-ovog modela koji pokazuje linearnu ovisnost smi¢nog naprezanja i smi¢ne
brzine, eksponencijalni model je nesto slozeniji te ne pretpostavlja linearnu ovisnost
spomenutih veli¢ina. Eksponencijalni model (engl. power law model) opisuje porast smi¢nog
naprezanja sa smi¢nom brzinom na odredenu potenciju:

T=Ky" (2-8)
gdje su: - smi¢no naprezanje (Pa)

T

K - indeks konzistencije
Y - smicna brzina (1/s)
n

- indeks toka

Indeks toka (n) pokazuje koliko ponaSanje ispitnog fluida odstupa od ponaSanja Newton-
ovskih fluida na odredenoj smicnoj brzini, odnosno, §to je vrijednost n niza to ¢e fluid
pokazivati intenzivnije smi¢no razrjedujuce ponaSanje te ¢e krivulja odnosa smi¢ne brzine i
smi¢nog naprezanja biti zakrivljenija. Smanjenje viskoznosti za 20 do 30 mPa-s uoceno je
kod polimernih otopina s polimerima velike molekulske mase i raspone smi¢nih brzina od
10 do 10° s (Carreau et al., 1979). Nedostatak eksponencijalnog modela kao alata za
predvidanje ponaSanja viskoznosti otopine je da daje prevelike vrijednosti viskoznosti pri
malim smi¢nim brzinama, a premale pri velikim smi¢nim brzinama (Li, 2015).

U otopinama polimera, koncentracija polimera u otopini te molekulska masa polimera
imaju najveéu ulogu u definiranju reoloskih parametara otopine. Sto je vise polimera
otopljeno u vodi to ¢e rasti razina ispreplitanja dugolanc¢anih molekula, otpora medu njima
pa time i viskoznost otopine (Duffy, 2015). PredloZeni su mnogi modeli za opisivanje
viskoznosti polimernih otopina. lako su mnogi imali dobru teoretsku podlogu, ¢esto su
zaostajali u fleksibilnosti podudaranja s izmjerenim viskoznostima raznih vrsta ne-Newton-
ovskih fluida. Dva uspjesna modela koja dobro prate izmjerene vrijednosti viskoznosti za
razne ne-Newton-ovske fluide predlozili su Carreau i suradnici (1979), a to su Carreau-ov i

Ellis model. Oba modela odlikuju se trima parametrima te su vrlo sli¢ni uz razliku da je u
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Carreau-ovom modelu nezavisna varijabla smi¢na brzina (y) dok je u Ellis modelu to smi¢no
naprezanje (7).

Uvodenjem dodatnih parametara u Carreau-ov model za opisivanje viskoznosti
omoguceno je bolje opisivanje smi¢no-razrjedujuceg ponasanja polimerne otopine od

eksponencijalnog modela sto je prikazano jednadzbom (2-9) i slikom 2-4.

Uy — loo = (1P — Heo)[1 + (Ayy)2] (D72 (2-9)
gdje su: Uw - viskoznost pri beskona¢noj smi¢noj brzini (mPa-S)
1y - viskoznost otopine pri smi¢noj brzini 0 s (mPa-s)
AN - parametar koji karakterizira prijelaz iz Newton-ovskog u ne-

Newton-ovsko ponasanje otopine (s)

Y e CarTeau-0v model

”2 > 0 - Eksponencijalni model

log ke

|
|

Te log ¥

Slika 2-4. Usporedba eksponencijalnog i Carreau-ovog modela viskoznosti

2.3.2. Stabilnost polimernih otopina

Kako je ve¢ spomenuto u poglavlju 2.2., u okviru proucavanja reologije polimernih
otopina, prvenstveno viskoznosti, vrlo je bitno u obzir uzeti sve uvjete kojima ¢e predmetna
otopina biti izloZzena. Degradacija polimera podrazumijeva bilo koji proces koji ¢e dovesti
do razaranja molekulske strukture makromolekula §to ¢e dovesti do nepozeljnih svojstava

same otopine (Sorbie, 1991), a ona mozZe biti mehanicka ili kemijska degradacija.
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2.3.2.1. Mehanicka stabilnost

Mehanicka degradacija opisuje kidanje molekule polimera u podru¢jima velikih smi¢nih
brzina gdje je molekula podloZzna povecanim smi¢nim naprezanjima. To ukljucuje opremu
za mijesanje 1 pripremu otopine, utisnu opremu, restrikcije poput ventila i suzenja te
perforacije u lezisStu. Ovaj tip degradacije je kratkotrajan i najbitniji u podrucju utiskivanja
otopine u leziste (na podrucju perforacija) gdje se iz zone manjih smi¢nih brzina (10 —50 s’
1y prelazi u zonu velikih i izrazito velikih smi¢nih brzina (100 — 1000 s). Lateralno dalje od
perforacija, smiéne brzine ponovno su nize (~ 10 s) te viskoznost otopine ponovno dostize
vece vrijednosti. Ipak, u laboratoriju je potrebno ispitati moguéu pojavu histereze koja
rezultira drugacijom vrijedno$éu od ciljane viskoznosti za postizanje Zeljenog omjera
mobilnosti (M). Za razliku od biopolimera koji su gotovo neosjetljivi na djelovanje smi¢nog
naprezanja zbog svoje strukture, sintetiCki polimeri pokazuju znafajno smanjenje
viskoznosti uzrokovano ovim tipom degradacije (Sorbie, 1991; SNF Floerger, 2015). Efekt

mehanicke degradacije shematski je prikazan slikom 2-5.

Slika 2-5. Shematski prikaz mehanic¢ke degradacije polimera (SNF Floerger, 2015)
2.3.2.2. Kemijska stabilnost

Kemijska degradacija odnosi se na kidanje molekula polimera kroz krace vrijeme
uzrokovano prisutnos¢u zagadivaca (slobodni radikali) poput kisika ili kroz dulje vrijeme
gdje reakcije hidrolize utjecu na polimerne lance. Stoga je klju¢no smanjiti prisutnost Kisika
u otopini te osigurati “oblaganje” procesne opreme inertnim plinom poput dusika. Iznad 50°C
dolazi do ubrzane reakcije hidrolize polimera Sto uzrokuje vecu negativnu nabijenost
polimernih lanaca. Kada negativnost preraste kriticnu vrijednost od 35-40%, postoji veci
broj mjesta dostupnih za vezanje dvovalentnih iona (Ca®* i Mg?"). Smanjena repulzija unutar
lanca uslijed smanjene negativnosti uzrokuje precipitaciju polimernih lanaca te posljedi¢no
smanjenje viskoznosti polimerne otopine. Na slici 2-6 shematski je prikazana kemijska

degradacija polimera. Pocetni stupanj hidratacije poliakrilamida pokazao se kao jedan od
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¢imbenika koji utjeCu na precipitaciju gdje manja vrijednost pocetne hidratacije uzrokuje
stabilniju otopinu HPAM-a obzirom na taloZenje polimera u otopini (Sorbie, 1991; SNF
Floerger, 2015; Thomas et al., 2013).

Slika 2-6. Shematski prikaz kemijske degradacije polimera (SNF Floerger, 2015)
2.3.3. Retencija polimera

Tijekom protoka polimerne otopine kroz povezani porni sustav u lezistu dolazi do njenog
zaostajanja ili retencije. Tri glavna mehanizma koji opisuju retenciju su adsorpcija polimera
na stjenke pora, mehanicko zarobljavanje i hidrodinamicka retencija (Moradi, 2011).
Intenzitet retencije ¢e ovisiti o tipu i koncentraciji polimera, molekulskoj masi polimera,
karakteristikama i sastavu stijene, sastavu i salinitetu otapala, pH vrijednosti otapala, protoku
I temperaturi. Vrijednosti retencije mjerene pri leziSnim uvjetima kre¢u se od 4 do 75 ug
polimera po 1 g stijene pri éemu je pozeljna vrijednost retencije manja od 20 (Lake et al.,
2014).

2.3.3.1. Adsorpcija polimera

Interakcija izmedu povrsine stijene i molekula polimera uzrokuje adsorpciju polimera na
povrSinu stijene. Pri tome, Sto je veca specificna povrSina pornog prostora, veca je
mogucnost priljubljivanja molekula na povrsinu stijene. Tu je potrebno naglasiti i prisutnost
glina unutar pornog prostora koje su karakterizirane velikom specifi¢cnom povri§inom, time
pridonose¢i povecanoj adsorpciji polimernih molekula. Adsorpcija je pojava koja se ne moze
sprijeciti budu¢i da je direktno uzrokovana interakcijom izmedu polimera, stijene i1 otapala.
Upravo zbog toga su mnoga ispitivanja orijentirana na problem smanjenja adsorpcije
polimera u pornom prostoru (Moradi, 2011). Prema Green-u i Willhite-u (1998), prethodnici
koja se utiskuje u leziste prije polimera radi smanjenja saliniteta ili prilagodbe pH vrijednosti
u leziStu moze se dodati "Zrtveni adsorbens” odnosno relativno jeftina kemikalija koja bi se
adsorbirala na stjenke pora i time onemogucila adsorpciju polimera zaduzenih za razvoj

viskoznosti otopine, formiranje fronte i istiskivanje nafte iz lezista.
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2.3.3.2. Mehanicko zarobljavanje polimera

Retencija uzrokovana mehani¢kim zarobljavanjem nastaje kada se velike molekule
polimera nadu u pornim kanali¢ima koji su manji od njih samih. Budu¢i da je lezi$na stijena
puna pora i mogucih proto¢nih puteva, u nekima od njih do¢i ¢e do blokiranja protoka i
preusmjeravanja protoka na druge protocne kanali¢e. Takoder, moze do¢i 1 do lanCanog
blokiranja uzvodno od pocetnog uzroc¢nika blokade protoka. Kao posljedica ove pojave
dolazi do neujednacenosti koncentracija polimera na utisnoj i proizvodnoj busotini. S druge
strane, Cepljenje pojedinih malih pora moze preusmijeriti tok polimerne otopine u prije,
vodom, netaknute zone i potaknuti istiskivanje nafte iz takvih zona. Ova vrsta retencije ¢eSc¢a
je u niskopropusnim jezgrama i leziSnim stijenama buduc¢i da je mogucénost nailaska

molekule na pore malog radijusa mnogo vec¢a (Moradi, 2011).

2.3.3.3. Hidrodinamicka retencija

Zadnja vrsta retencije koja je predlozena u literaturi je hidrodinamicka retencija koja
nastaje kao posljedica smanjene brzine protoka u pojedinim dijelovima pornog sustava.
Nakon postizanja ustaljenja utisnutih i proizvedenih koncentracija polimera i promjene
protoka s vece brzine na manju, protocne jedinice koje su bile iskljucene iz protoka sada
postaju dio hidrodinamicke cjeline. Kada bi se protok ponovno povecao na vecu vrijednost

uocio bi se skok u izlaznoj koncentraciji u odnosu na ulaznu (Sorbie, 1991).

2.3.4. Smanjenje propusnosti uslijed retencije

Sva tri mehanizma retencije, a najvise adsorpcija, uzrokovat ¢e smanjenje propusnosti za
vodu u odnosu na onu prije utiskivanja polimera. Smanjenje propusnosti opisuje se dvama
parametrima: faktor otpora (engl. Resistance Factor - RF) i rezidualni faktor otpora (engl.
Residual Resistance Factor - RRF).

Faktor otpora (Ry) je omjer mobilnosti vode u odnosu na mobilnost polimerne otopine pod
istim proto¢nim uvjetima. R¢ je indikacija doprinosa polimera smanjenju mobilnosti

otopine, a prikazan je jednadzbom (2-10).
Aw _ (kw <#p>
Ry =2 = (—) ] 2.10
== (2-10)

S druge strane, rezidualni faktor otpora (Rrf) opisuje promjenu mobilnosti vode prije i
nakon protisnute polimerne otopine. Uzimaju¢i u obzir jednaku viskoznost vode ovim

faktorom zapravo se opisuje smanjenje propusnosti za vodu prije i nakon zavodnjavanja
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polimerima. Uvodenjem Darcy-jevog zakona, smanjenje propusnosti moze se odrediti iz
mjerene razlike tlaka na ulazu i izlazu iz jezgre, utiskivanjem vode prije i nakon
zavodnjavanja jezgre polimerima. Jednadzba (2-11) prikazuje spomenutu relaciju.

R — /1w1 — krwl — Asz
i /1W2 krwz prl

gdje su: R - rezidualni faktor otpora

(2-11)

Awiwz - mobilnost vode prije/poslije zavodnjavanja polimerima
ka2 - relativna propusnost za vodu prije/poslije zavodnjavanja polimerima
Ap,,, - pad tlaka tijekom protiskivanja vode nakon protiskivanja polimera

Ap,,; - pad tlaka tijekom protiskivanja vode prije protiskivanja polimera

Uz sva navedena reoloska svojstva polimernih otopina proizlazi da su glavni mehanizmi
djelovanja polimera prilikom utiskivanja u leziste sljede¢i (Romero-Zeron, 2016):
e Povecanje viskoznosti utisnute vode (polimerna otopina);
e Smanjenje efektivne propusnosti za vodu zbog retencije polimera;
¢ Smanjenje odnosa pokretljivosti vode i nafte Sto poboljSava efikasnost istiskivanja

nafte na makroskopskoj razini.

2.4. Kriteriji odabira leZiSta za zavodnjavanje polimerima

Tipican projekt zavodnjavanja leziSta polimerima podrazumijeva izradu otopine polimera
odgovarajuce koncentracije i viskoznosti te njegovo utiskivanje u leziste sve dok se ne utisne
otprilike 1/3 do 1/2 pornog volumena lezista. Nakon toga, slijedi utiskivanje vode koja
potiskuje ¢ep polimera i frontu nafte prema proizvodnim buSotinama. Spomenuta utiskivanja
provode se u vremenskim rasponima od nekoliko godina kako bi se postigli navedeni utisni
volumeni i projektirana zasic¢enja (Abidin et al., 2012).

No, prije kona¢ne odluke o iskoriStavanju predmetnog leziSta metodom utiskivanja
polimera u leziste potrebno je razmotriti odredene parametre kako je spomenuto u poglavlju
2.2. U ovom poglavlju detaljnije su opisani parametri ¢ija analiza pomaze u donosSenju
kona¢ne odluke da 1i je predmetno leziSte odgovaraju¢i "kandidat" za zavodnjavanje
polimerima. U nastavku je dano 12 preporucenih kriterija za razmatranje moguénosti
primjene utiskivanja polimera kao metode povecanja iscrpka nafte iz lezista.

1) Geometrija leZista — ovaj parametar je potrebno ispitati kao prvi pri odredivanju leZista
kandidata za primjenu EOR metoda, a posebno zavodnjavanja lezista primjenom kemikalija.

Lezista s podinskom vodom te leziSta pod velikim nagibom otezavaju kontrolu protoka
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kemikalija duz lezista. Ukoliko takva leziSta imaju naftonosnu zonu manjih dimenzija,
ckonomski dizajn razrade leziSta Cesto se ne moze posti¢i zbog disipacije kemikalija.
Geometrija leziSta koja je najprikladnija za utiskivanje trebala bi biti takva da je moguce
projektiranje sustava utisnih i proizvodnih busotina (engl. pattern flooding).

2) LeZisna stijena — mineralogija leziSne stijene takoder je bitan parametar pri
projektiranju zavodnjavanja leziSta otopinama polimera zbog kompatibilnosti leziSne stijene
1 otopine za promatrano leziste. Sadrzaj gline u lezistu Cesto je ogranicavajuci parametar za
primjenu slatke vode u pripremi otopine polimera zbog njenog bubrenja te ¢epljenja pora.
Vedi sadrzaj gline takoder pospjeSuje adsorpciju kemikalija na stjenke pora zbog njihove
velike specifi¢ne povrSine. Isto vrijedi i za visoki udio karbonata u lezi$noj stijeni budu¢i da
se pri odredenoj temperaturi i pH vrijednosti pospjesSuje otapanje karbonata u utisnoj vodi te
time ona postaje "tvrda", a svojstva polimerne otopine mogu biti znatno naruSena zbog
precipitacije (smanjenje viskoznosti). Propusnost i poroznost lezisne stijene bitne su sa
stanovista injektivnosti kemikalija u leziste te trajanja samog projekta. Visoke varijacije u
vertikalnoj propusnosti pogoduju zavodnjavanju lezista polimerima obzirom da ¢e u takvim
lezitima nakon zavodnjavanja vodom u leziStu ostati znaCajne ekonomski atraktivne
koli¢ine nafte. U tom sluéaju potrebno je onemoguciti ponovni protok kroz visokopropusne
zone utiskivanjem gelova koji su aktivirani temperaturom, tlakom ili pH vrijednos¢u (engl.
conformance control gels)

3) Dubina i temperatura leZista — dubina leziSta bitna je s aspekta utisnih tlakova.
Utiskivanje polimera odvija se pod znacajno ve¢im tlakom od onoga za vodu stoga je
potrebno obratiti paznju na tlakove utiskivanja obzirom na tlak frakturiranja lezista.
Temperatura u lezi$tu, obi¢no povezana s dubinom zalijeganja, tijekom zavodnjavanja
polimerima ne bi smjela biti previsoka zbog oc¢uvanja molekula polimera. lako mnogi
proizvodaci garantiraju stabilnosti svojih polimera 1 pri 120°C, gornja granica primjene
obi¢no se kre¢e oko 70°C. Neki sinteticki polimeri nalaze primjenu i do 90°C. Temperatura
utjece na povecanu adsorpciju polimera na stijenu, flokulaciju polimera i njihovo raspadanje.

4) Svojstva lefiSne nafte — niske viskoznosti leziSne nafte te time i manji odnos
pokretljivosti fluida za posljedicu ¢e imati samo mali utjecaj polimernih otopina na
povecanje iscrpka buducdi da je povoljan omjer mobilnosti moguce posti¢i ve¢ utiskivanjem
vode. Bolji odnos mobilnosti postize se s naftama viskoznosti izmedu 10 — 150 mPa:s te se
takve nafte smatraju pogodnima za iskoriStavanje uz utiskivanje polimernih otopina. Za

slu¢aj viskoznijih nafti doprinos polimernih otopina iscrpku je ve¢i budué¢i da se kod
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zavodnjavanja leziSta s takvom naftom, voda prstoliko probija do proizvodnih buSotina,
ostavljajuci znacajne koli¢ine nafte iza fronte istiskivanja.

5) Slojna voda — jedan od najvaznijih parametara pri odabiru lezista kandidata za
zavodnjavanje polimerima je sastav slojne vode koja se nalazi u pornom prostoru. Salinitet
1 tvrdoc¢a slojne vode definirati ¢e odabir polimera za dane uvjete buduci da se proizvedena
lezi$na voda Cesto koristi za pripremu polimernih otopina. Doprema svjeze vode na lokaciju
utiskivanja ¢esto nije moguca i dize troskove cijelog projekta. Ukoliko je salinitet vode za
pripremu otopine odgovarajuci, a salinitet slojne vode prevelik, do¢i ¢e do problema s
precipitacijom samo u zoni mijeSanja 1 na fronti istiskivanja, dok bi u slucaju prevelikog
saliniteta za pripremu otopine, cijela otopina bila pod negativnim utjecajem dvovalentnih
iona. Druga opcija je protiskivanje slatke vode kroz leZiste kao prethodnica polimerima
(engl. preflush) koja ¢e smanjiti salinitet vode u lezistu. Preporuceni obujam ¢epa slatke vode
je od 0,5 do 1,0 porna volumena. U sluc¢ajevima kada na lokaciji nema dovoljnih koli¢ina
vode za protiskivanje ¢epa ili nema mogucnosti njenog zbrinjavanja nakon proizvodnje, kao
prethodnice se mogu Koristiti stabilni polimeri obzirom na salinitet (biopolimeri).

6) Vrsta polimera — nakon $to su leziSna svojstva unutar predlozenih kriterija za
zavodnjavanje polimerima, potrebno je odabrati i odgovarajuéi polimer za izradu otopine.
Prije odabira vrste polimera potrebno je definirati Zeljena svojstva polimerne otopine poput
ciljane viskoznosti. Viskoznost otopine polimera sadrzi i ekonomsku komponentu te
zahtijeva karakterizaciju tijekom laboratorijskih ispitivanja.

7) Faktor otpora — kako bi se opisalo ponasanje promjene tlaka tijekom zavodnjavanja
lezista polimerima uveden je parametar faktora otpornosti (Rf) koji je definiran kao omjer

mobilnosti vode prema mobilnosti utisnute otopine polimera, a definiran je izrazom:
()

Uw — App
()

Hp

Rezidualni faktor otpora (Rr) predstavlja omjer mobilnosti vode prije i nakon utiskivanja

Ry = (2-12)

polimera u leziste te je jedan od najznacajnijih parametara za opisivanje adsorpcije polimera
na stjenke pora sto ujedno ima tehnicki i ekonomski znac¢aj. Takoder se izrazava kao omjer
propusnosti za vodu prije 1 nakon utiskivanja otopine polimera buduci da ¢e utisnuti polimer
lijepljenjem po stjenkama pora smanjiti efektivni promjer pore te time otezati protiskivanje
vode. Ova pojava nije nuzno lo$a posljedica zavodnjavanja leziSta polimerima budu¢i da ona

produljuje djelovanje otopine polimera pri utiskivanju vode iza ¢epa polimera. Naime, kako
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se utisnuta voda protiskuje kroz porni sustav koji je dijelom opstruiran polimerima, doprijeti
¢e do pora koja primarnim zavodnjavanjem leziSta mozda nisu obuhvacene, a istovremeno
¢e se adsorbirani polimeri ponovno otapati u struji potisne vode, time povecavajuéi njenu

viskoznost. llustrativno, ovaj fenomen je prikazan slikom 2-7.

Slika 2-7. Retencija dugolancanih polimera na stjenke pornih kanali¢a

8) Injektivnost polimera — ranije spomenuti kriteriji o viskoznostima nafte u lezistu
pogodnih za utiskivanje polimera (10 — 150 mPa's) odredeni su uz cijenu polimera i
injektivnos$éu polimera u leziste. Za viskoznosti nafte iznad 150 mPa-s i potrebnog omjera
mobilnosti za njeno efektivno istiskivanje postoji rizik od zna¢ajnog smanjenja injektivnosti
otopine polimera do mjere presporog utiskivanja i posljedicno ekonomski neatraktivne
proizvodnje nafte (Seright, 2010). Dobra injektivnost otopine polimera je najvazniji zahtjev
obzirom na uspjeSnost zavodnjavanja leziSta polimerima. Pod dobrom injektivnosti
podrazumijeva se pad tlaka, u odnosu na onaj pri utiskivanju vode, ne ve¢i od onog
uzrokovanog €istim povecanjem viskoznosti utisnog fluida. Takoder, poZeljan je konstantan
pad tlaka tijekom utiskivanja otopine. NeZeljeno ¢epljenje pornog prostora moguce je
prisutnosc¢u nefiltriranih Cestica, flokuliranih nakupina, debrisa od bakterijske aktivnosti ili
Cestica gela od nepravilne pripreme polimerne otopine.

9) Termalna i kemijska stabilnost kemikalija — kemikalije koje se koriste u svrhu
povecanja iscrpka nafte iz leziSta nisu beskonacno stabilne, a kako je proces njihova
protiskivanja kroz leziSte relativno dug to znaci i dugotrajnu izloZenost polimera uvjetima
poviSenih temperatura i saliniteta. To povlaci potrebu za pripremom otopine koja ¢e kroz
dulje vrijeme biti stabilna na temperaturi i salinitetu leziSta bez tendencije flokulacije.
Flokulacija nastaje kao posljedica prisutnosti dvovalentnih i trovalentnih metalnih iona
tijekom utiskivanja polimerne otopine. Kemijska degradacija uzrokovana je oksidacijom ili
bakterijskom aktivno$¢u dok su biopolimeri podlozni bioloskoj degradaciji. Zbog toga je

otopini potrebno dodati apsorbere kisika i odgovarajuce biocide.
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10) Testiranje metode pri busotinskim uvjetima — nakon obavljene eliminacije metoda i
lezista kandidata, potrebno je izvesti laboratorijske testove zavodnjavanja uzoraka
polimerima pod uvjetima slicnim onima koji vladaju u lezistu. Tako ¢e biti moguée odrediti
dolazi li do ikakvih promjena u integritetu polimernih otopina, na kojima se po izlazu iz
jezgre mogu vrSiti mjerenja viskoznosti i koncentracije. Nakon potvrde mehanizma u
laboratorijskim 1 simuliranim leziSnim uvjetima te provedbe odgovarajuc¢ih simulacijskih
studija, preporuka je mjerenja provesti na pilot projektu u stvarnim leziSnim uvjetima.
Takoder, pozeljno je ostvariti poklapanje vrijednosti viskoznosti mjerenih viskozimetrom te
izvedenih iz testova pada tlaka kako bi se moglo zaklju¢ivati o vjerodostojnosti uvjeta
imitiranih u laboratoriju te vjerodostojnosti ostalih mjerenih podataka (engl. upscaling).

11) Adsorpcija — kako je spomenuto u parametru faktora otpornosti, adsorpcija ili
retencija polimera na povrSinu stijene utjece na koncentraciju otopine polimera te direktno i
na viskozna svojstva otopine te efektivnost procesa zavodnjavanja polimerima.

12) Cijena — nastavno na prethodno spomenute zahtjeve viskoznosti leZi$ne nafte za njeno
efikasno istiskivanje polimerima, ¢esto se kao jedan od eliminacijskih kriterija za primjenu
polimernih otopina spominje njihova cijena. Medutim, uzimajuéi u obzir relativno nisku
cijenu polimera (~ 2$ do 4,5 $/kg za HPAM) u odnosu na cijenu barela nafte, ali i poboljsana
viskoziferna svojstva polimera zbog unaprjedenja proizvodnih procesa polimera, ova metoda
dodatnog povecanja iscrpka nafte predstavlja prihvatljiviju opciju od drugih konkurentnih
metoda. S druge strane, u obzir je potrebno uzeti 1 troSak koji nastaje nakon proizvodnje

nafte i polimera, a koji se odnosi na njihovu separaciju i zbrinjavanje (Seright, 2010).
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3. OPIS EKSPERIMENTALNOG DIJELA
3.1. Utvrdivanje eksperimenta

Za potrebe ispitivanja nekih od prethodno spomenutih parametara, u sklopu ovog
diplomskog rada, provedeno je eksperimentalno ispitivanje na uzorku pjeséenjaka iz lezista
s podrucja sjeverne Hrvatske. Prije provedbe dinamickih testova na uzorku, provedena su
standardna ispitivanja poroznosti, propusnosti, otpornosti, stlacivosti i gustoce stijene Cije su
vrijednosti navedene u tablici 1. Paralelno uz provodenje eksperimentalnog dijela na
predmetnom uzroku, provodila se analiza mocivosti na uzorku lezisne stijene iz istog lezista
Amott-ovom metodom i metodom spontane imbibicije i dreniranja uzorka (engl. Rise In
Core - RIC). Spomenute metode ispitivanja mocivosti nisu predmet istrazivanja ovog rada
te nece biti posebno opisivane. Osim testova zavodnjavanja, eksperimentalni dio obuhvaca
1 reoloske testove na uzorcima polimernih otopina u svrhu odredivanja reoloskih

karakteristika otopina pri razlic¢itim fizikalno-kemijskim uvjetima.

Tablica 3-1. Fizikalna svojstva stijene i fluida

Svojstvo Sl jedinice Terenske jedinice
Poroznost, ¢ 0,1758 - 17,58 %
Propusnost, k 23,7x1071° m? 23,7 mD

Gustoca ulja, po 845,4 kg/m?® 35,88 °API
Viskoznost ulja, o 21,1x10°® Pa-s 21,1 cP
Viskoznost vode, pw 1,01148x10 Pa-s 1,01148 cP

Glavna ideja eksperimentalnog dijela rada bila je provesti zavodnjavanje uzorka lezisne
stijene zasi¢enog uljem pri poéetnom zasi¢enju vodom. Nakon dostizanja optimalnog
iscrpka ulja utiskivanjem vode, Zeljelo se ispitati uéinak utiskivanja odgovarajuce
pripremljene polimerne otopine na konacni iscrpak ulja iz uzorka. 1z podataka o
zavodnjavanju jezgre odredene su krivulje relativnih propusnosti te je odredena vrijednost
retencije polimera kao i spomenuta reoloska mjerenja.

Prije pocetka mjerenja potrebno je provesti potpuno zasi¢enje uzorka odgovarajuce
pripremljenom slojnom vodom (Sw= 100%), obaviti mjerenja efektivne propusnosti za vodu
(Kw), propusnosti za ulje pri po¢etnom zasi¢enju vodom (ko @ Swi) te propusnosti za vodu
pri rezidualnom zasi¢enju uljem (kw @ Sor) Cije su vrijednosti kasnije koriStene tijekom

interpretacije laboratorijskih mjerenja.

20



3.2.  Priprema vode prosirenog sastava i polimerne otopine

Pripremljena voda potrebna za zasicenje jezgre, utiskivanje i pripremu polimerne otopine
je voda prosirenog sastava, ukupne koncentracije soli 20 g/l (20 000 ppm) koja odgovara
salinitetu lezi$ne vode. Receptura za pripremu vode proSirenog sastava nalazi se u tablici 2.
Nakon dodavanja soli u destiliranu vodu i mijeSanja do otapanja svih soli, vodi se dodaje
formaldehid u koncentraciji 1 ml/l vodene otopine soli kako bi se uklonila aktivnost prisutnih
bakterija i algi. Nakon toga, vodu je potrebno profiltrirati kroz filter papir veli¢ine otvora
0,45 um. U ovom trenutku vodu je potrebno vakumirati kako bi se uklonio prisutan zrak te
kako bi se osigurala "tvrdoc¢a" cijelog sustava za protiskivanje. Kada je obavljen cijeli

postupak pripreme vode, moguce je napuniti pumpu za protiskivanje.

Tablica 3-2. Receptura za pripremu vode proSirenog sastava

Sol Masa (g)
NaCl 18,036
NaHCO3 0,8
KCI 0,294
MgCl2x6H20 0,1928
CaCl2x2H20 0,768

Testirane polimerne otopine pripremljene su koriStenjem polimera viskozifera
(FLOPAAM 3330S, SNF Floerger; Francuska), to¢nije djelomi¢no hidroliziranog
poliakrilamida (HPAM) u praskastom obliku, u koncentracijama 1000, 1500 i 2000 ppm.
Polazna tocka izrade ovakvih otopina je izrada tzv. mati¢ne polimerne otopine (engl. Mother
Solution ili Stock Solution) koja predstavlja koncentrat polimerne otopine koncentracije 5000
ppm prema preporukama americkog naftnog instituta (API). Uzimajuéi u obzir aktivitet
polimera (oznacava postotak doprinosa kemikalije Zeljenim svojstvima, odnosno potrebu za
dodavanjem vise kemikalije od racunski odredene koli¢ine zbog necistoca, higroskopnosti

materijala), pripremljena je mati¢na otopina polimera. Proracun je prikazan u nastavku.

W, x Cg x 1074
Wy = W; = W, (3-2)
gdje su: W, - masa polimera (g)
Ws - Zeljena masa krajnje otopine (g)
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Cs - ciljana koncentracija polimerne otopine (mg/l ili ppm)
Ap - aktivitet polimera (%) — definira proizvodac

Ww - potrebna masa vode za pripremu otopine zeljene koncentracije (g)

Budu¢i da ¢e dodana koliina polimera najvjerojatnije varirati, potrebno je izraCunati
stvarnu koncentraciju polimerne otopine (Css) sa stvarno dodanom masom polimera prema

sljede¢em obrascu:

c _ W, x A, x 10
SS WW+M/p

(3-3)

Izracunatu koli¢inu polimera potrebno je dodati odgovarajuce pripremljenoj vodi koja se
mijesSa magnetskom mijesalicom brzinom koja ¢e stvoriti vrtlog koji prodire kroz 75% vode.
Polimer se dodaje na obod vrtloga jer dodavanje u srediSte vrtloga ili na rub ¢ase moze
uzrokovati loSu disperziju polimera. Otopina je mijeSana upotrebom magnetske mijesalice
na $to manjoj brzini (tolikoj da se onemoguci talozenje Cestica na dno) u trajanju od 90
minuta za kvalitetnu disperziju. Malu brzinu mijeSanja potrebno je odrzavati radi
izbjegavanja mehaniCke degradacije polimera. Ovim korakom zavrSava izrada mati¢ne
polimerne otopine te se pristupa njenom razrjedenju ovisno o potrebama mjerenja. Postupak

razrjedenja dan je u nastavku.

Wy %X Cy4
Wo, =~ (3-4)
sm
Wywa = Wy — W (3-5)
gdje su: Wsm - masa mati¢ne otopine potrebne za razrjedenje (Q)
Wy - Zeljena masa razrijedene otopine (g)
Cq - koncentracija polimera u razrijedenoj otopini (ppm)
Csm - koncentracija polimera u mati¢noj otopini (ppm)

Wwd - masa vode potrebna za razrjedenje do ciljane koncentracije (g)

Rezultati pripreme otopine dani su Tablicom 3.
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Tablica 3-3. Prorac¢un koncentracija polimernih otopina

Maticna otopina

Cs W, Ww Wp Ap Css (provjera)
ppm g g g % pPpm
5000 200 198,86 1,14 87,50 5000

Razrijedene otopine

Cq Wiy Wi Wsm Wsm (stvarno)  Cgs (provjera)
ppm g g g g pPpm
2000 200 120 80 81,88 2047
1500 200 140 60 59,75 1494
1000 200 160 40 40,24 1006

Stvarno dobivene koncentracije polimernih otopina neznatno se razlikuju od Zeljenih,

polaznih, koncentracija zbog eksperimentalnih prilagodbi. Potrebno je uzeti u obzir da ¢e

dio mati¢ne otopine koja se dodaje u vodu za pripremu razrijedene otopine ostati zalijepljen

po stjenkama ¢ase te se zbog toga dodavalo vise odnosno manje mati¢ne otopine.

Na slici 3-1 prikazana su Cetiri stadija mijeSanja vodene otopine polimera sve do

postizanja kvalitetne suspenzije i nestajanja gel nakupina (engl. fish eyes). Preporuca se

prekrivanje ¢asa folijom radi sprjeCavanja hlapljenja vode kao i mirovanje otopine tijekom

no¢i prije nego Sto ¢e biti koriStena. Pumpa za protiskivanje napunjena je polimernim

otopinama koncentracija 1000 1 1500 ppm, te je time zavrSen proces pripreme polimernih

otopina za protiskivanje kroz jezgru.
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Slika 3-1. Prikaz mijeSanja polimerne otopine magnetskom mijesalicom (nakon 0, 5, 10 i 60
minuta) (INA d.d.)
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3.3. Aparatura

Protiskivanje fluida kroz jezgru zahtijeva niz instrumenata, uredaja i vodova za pravilno
dovodenje i odvodenje fluida do/od jezgre, mjerenje tlakova i proizvedenih volumena te
odrzavanja zeljenih parametara na konstantnim vrijednostima. Na slici 3-2 shematski je

prikaz aparature i toka fluida od pumpi do akusti¢nog separatora i ¢ase za ispust fluida.
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Slika 3-2. Shematski prikaz aparature koristene tijekom eksperimenta zavodnjavanja jezgre
polimernim otopinama

1 - ISCO pumpa s vodom za protiskivanje kroz jezgru pri konstantnom protoku

2 — ISCO pumpa s otopinom polimera za protiskivanje kroz jezgru pri konstantnom protoku
3 — Troosni drza¢ jezgre (engl. core holder)

4 — Manometar za mjerenje pada tlaka kroz jezgru (x2)

5 — Akusti¢ni separator za mjerenje razine proizvedenih fluida

6 — Upravljacko-mjerna jedinica akusticnog separatora

7 — Manometar s pumpom za primjenu tlaka pokrovnih naslaga (engl. Overburden pressure)
8 — Membranski ventil za simuliranje leziSnog tlaka na izlazu iz jezgre (engl. Back pressure)
9 — Laboratorijska ¢asa

10 — Ventil (engl. Autoclave valve)

11 — Vod za protok fluida

12 — Elektri¢ni vod

13 — Racunalo
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3.4. Opis mjerenja

Nakon $to su obavljene predradnje kako je opisano u poglavljima 3.1. do 3.4., moguce je
pristupiti protiskivanju vode i polimera u svrhu istiskivanja ulja iz jezgre kako ¢e biti opisano
u ovom poglavlju.

Istiskivanje ulja iz jezgre zapoceto je konstantnim utisnim protokom vodene pumpe od
200 ml/h (3,33 ml/min). Istovremeno, moguce je uociti porast tlaka na manometrima ispred
1 iza jezgre 1 prema tome treba podesSavati tlak koji imitira tlak okolnih naslaga (engl.
Overburden pressure, OB) uokolo jezgre na nacin da taj tlak uvijek premasaje tlak unutar
jezgre za 25 — 30 bara. Prolazeéi kroz jezgru, voda najprije istiskuje ulje iz najvecih pora
jezgre. Kako se radi o vodomo¢ivoj stijeni, vecina ulja u uzorku koncentrirana je u velikim
porama te se protiskivanjem vode kroz jezgru najprije istiskuje upravo to ulje. Nakon
stabilizacije tlaka duz uzorka moguce je proglasiti optimalno istisnutu koli¢inu ulja
utiskivanjem vode buduc¢i da bi se daljnjim utiskivanjem kroz dulje vrijeme postigle dodatno
proizvedene, ali zanemarive koli¢ine ulja. Promjenom smjera toka s vodene pumpe na
polimernu pumpu zapoceto je utiskivanje polimerne otopine u jezgru i to pri nizem protoku
(100 ml/h). Utiskivanjem polimera postize se bolji omjer mobilnosti utisnog i proizvodnog
fluida te je time omogucena ravnomjernija fronta protiskivanja i prodiranje potisnog fluida
u manje pore.

Nakon izlaska iz jezgre, fluidi nailaze na regulator tlaka koji se postavlja na prethodno
definiranu vrijednost tlaka, kako bi odrZzavao konstantan tlak na izlazu iz jezgre. Daljnjim
protjecanjem kroz vodove, fluidi dotjeCu do akusti¢nog separatora koji se Koristi za
odredivanje volumena faza u protoku (utisnutog i proizvedenog fluida). Akusti¢ni separator
sastoji se od dvije precizno izradene cijevi povezane na vrhu i dnu. U prvoj cijevi omogucéeno
je gravitacijsko odvajanje doteklih fluida. Druga cijev (na nju nije spojen vod iz jezgre) je
mjerna cijev u koju s donje strane pritjece fluid vece gustoce, a s gornje strane fluid manje
gustocée ¢ime se osigurava stabilnost razdjelnice izmedu dva fluida. U bazi separatora, ispod
cijevi, nalazi se akusti¢ni pretvarac signala koji odasilje signal koji se prvo odbija od metalne
ploCice postavljene u bazi separatora, a nakon toga od meniska izmedu dva fluida u
separatoru. Obzirom na brzinu kretanja vala kroz medij ve¢e gustoce i udaljenost razdjelnice
dva fluida odreduje se volumen fluida vece gustoce. Znajuc¢i ukupni volumen cijevi
separatora, odreduje se 1 volumen fluida manje gustoce, u ovom slucaju ulja, §to je bio 1

konacni cilj mjerenja. Shematski prikaz akusti¢nog separatora prikazan je na slici 3-3.
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Slika 3-3. Fotografija i shematski prikaz akusti¢nog separatora (Www.dcitestsystems.com,
2017; INA, d.d.)
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4, REZULTATI LABORATORIJSKIH MJERENJA
4.1. Analiza reoloskih svojstava polimernih otopina

Kako je bilo spomenuto u poglavlju 2.3., proucavanje reoloskih parametara otopine
polimera, konkretno viskoznosti polimerne otopine i proucavanje njenog ponaSanja pri
razli¢itim uvjetima, jedno je od temeljnih dijelova studije tijekom ispitivanja utjecaja
polimera na iscrpak nafte iz leziSta. Razlog tome je smicno razrjedujuée ponasanje
polimernih otopina $to zna¢i pad viskoznosti tijekom protoka pri velikim brzinama
(busotina) i povecanje viskoznosti pri manjim brzinama potoka (leziste) Sto moze utjecati na
zeljeni u¢inak polimera u lezistu. Iz tog razloga, provedena su mjerenja na pripremljenim
polimernim otopinama koriste¢i reometar Anton Paar MCR 92 (INA d.d.) za promijenjene
uvjete temperature, smi¢nih brzina i saliniteta vodene otopine kojom je pripremljena
polimerna otopina. Protok u busotini i posljedi¢no cijepanje molekula polimera simulirano
je protiskivanjem otopine kroz medicinsku Spricu, a uvjeti bez prethodnog raspadanja
simulirani su postavljanjem otopine na uredaj laboratorijskom Zlicom. Na slici 4-1 dan je

prikaz reometra i koriStenog mjernog tijela (engl. measuring body) u obliku krnjeg stoSca.

Slika 4-1. Reometar Anton Paar MCR 92 i prikaz mjernog tijela i uzorka (INA, d.d.)

Parametri koji su mijenjani tijekom mjerenja bili su: salinitet otopine (10 g/L i 20 g/L),
koncentracija polimera u otopini (1000 ppm, 1500 ppm, 2000 ppm i 5000 ppm;
lppm=1mg/L) i temperatura (25°C, 55°C, 80°C). Ovime je ukupno napravljeno 24

kombinacije uvjeta kojima su otopine podvrgnute, a sve s ciljem odredivanja viskoznosti
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otopina. Raspon smi¢nih brzina je u svim mjerenjima bio jednak s iznimkom mjerenja pri
temperaturi od 80°C gdje je mjerenje ranije prekinuto zbog isparavanja vode iz otopine te
prividno vecih viskoznosti. Ipak, mjerenja pri ve¢im temperaturama moguca su uz primjenu
tlacne celije (engl. pressure cell) koja uz odgovaraju¢i nadtlak onemogucava isparavanje
uzorka. Medutim, takvi uvjeti pri Ovom mjerenju nisu primijenjeni zbog nedostatka tla¢ne
¢elije. Obrazac po kojem su vodena mjerenja i dijagrami U nastavku je: salinitet
(9/L)_koncentracija polimera u otopini (ppm)_temperatura (°C).

Na slici 4-2 dan je istovremeni prikaz promjene viskoznosti i smi¢nog naprezanja s
promjenom smicne brzine. Jasno je uocljiv znacajan pad viskoznosti s porastom smicne
brzine, odnosno smicno razrjedujuc¢e ponasanje. Razlog tome je preraspodjela molekula
poliakrilamida unutar otopine i njihovo orijentiranje u smjeru protoka. Zbog takvog
ponasanja polimernih otopina ve¢ pri niskim smi¢nim brzinama, rezultati mjerenja gotovo
uvijek se prikazuju u log-log dijagramu gdje su male promjene viskoznosti jasno uocljive.
Takav prikaz uveden je na slikama 4-3, 4-4 i 4-5 gdje su redom prikazane promjene
viskoznosti otopine polimera s promjenama koncentracije polimera, temperaturom i

salinitetom uz zadrzavanje jednakih vrijednosti ostalih parametara.
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Slika 4-2. Prikaz ovisnosti viskoznosti i smi¢nog naprezanja o smi¢noj brzini
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Slika 4-3. Prikaz utjecaja koncentracije polimera na viskoznost polimerne otopine
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Slika 4-4. Prikaz utjecaja temperature na viskoznost polimerne otopine

Iz slike 4-3 moguce je uoditi kako otopine s veCom koncentracijom polimera pokazuju
vece smi¢no-razrjedujuce ponasanje od otopina s manjom koncentracijom gdje je manji broj
molekula ukljucen u razvoj viskoznosti otopine. Uslijed pove¢anja smic¢ne brzine, molekule
u otopinama nize koncentracije prije ¢e se poravnati sa smjerom rotacije mjernog tijela dok
je kod vecih koncentracija postizanje istog efekta moguce, ali tek kroz dulje vrijeme
primjene smi¢nog naprezanja. lako je na svim slikama djelomic¢no uo¢ljiv gornji Newton-ov

plato iz Carreau-ovog modela ponasanja polimernih otopina, ni na jednoj nije uocljiv donji
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Newton-ovski plato. Za ocekivati je da se s daljnjim porastom smi¢nog naprezanja moze
ocekivati njegovo dostizanje, odnosno dostizanje vrijednosti viskoznosti vode. 1z slike 4-4
vidljivo je kako je pocetna viskoznost pri 25 1 55°C gotovo jednaka Sto ukazuje kako je pri
blago poviSenoj temperaturi od 55°C polimer i dalje stabilan. Medutim, uklju¢ivanjem
reometra i porastom smic¢nog naprezanja u kombinaciji s povisenom temperaturom, pad
viskoznosti dolazi do izrazaja. Preklapanje krivulja pri nizim smi¢nim brzinama dijelom se

moze pripisati i smanjenoj osjetljivosti mjernog tijela pri malim smi¢nim brzinama.
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Slika 4-5. Prikaz utjecaja saliniteta otopine na viskoznosti polimerne otopine
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Slika 4-6. Ovisnost viskoznosti polimerne otopine o koncentraciji polimera pri 25°C i 20
g/L otopljenih soli
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Slikom 4-5 prikazani su rezultati mjerenja za slu¢aj promjene saliniteta otopine, gdje
povecan salinitet pokazuje smanjenu viskoznost otopine za priblizno 10 mPa-s na smicnoj
brzini od 10 s. Na slici 4-6 dan je prikaz promjene viskoznosti s poveéanjem koncentracije
polimera za 4 razli¢ite koncentracije. Iz trenda i prilozene formule lako se izracunava
vrijednost viskoznosti za neku drugu Zeljenu koncentraciju za dane uvjete.

Svojstvo HPAM polimera da povecava viskoznost otopine rezultat je njegove velike
molekulske mase. Velika molekula polimera efektivno povecava svoju veli¢inu u vodenoj
sredini uslijed efekata repulzije izmedu molekula ili unutar jedne molekule. Repulzija
uzrokuje istezanje molekule i njeno ispreplitanje s drugim molekulama u otopini, time
utjeCuéi na povecanje viskoznosti otopine. Ukoliko je salinitet vode ili otapala velik,
spomenuta repulzija nije moguca, odnosno molekule imaju tendenciju skupljanja i
precipitacije. Ovaj efekt ima utjecaj na smanjenje viskoznosti otopine polimera, a najveci
kada je salinitet otopine do 40 000 ppm-a. Za vece salinitete ne uocava se toliki utjecaj na
svojstva otopine (Lake et al., 2014). Reakcije hidrolize poliakrilamida uzrokuje stvaranje
negativnih naboja na krajevima dugolancanih polimera koji imaju veliki utjecaj na svojstva
otopine. Prisutnost dvovalentnih iona (Ca?* i Mg?*) u otopini uzrokuje nestabilnost viskoznih
svojstava pri visokim temperaturama te pridonosi smanjenu repulzije medu molekulama
buduéi da se vezu na slobodne negativne naboje na molekulama polimera. Ukratko, pri
niskom salinitetu negativni naboji se medusobno odbijaju te se molekula polimera izduzuje.
Time svaka molekula polimera zauzima veéi volumen u otopini te posljedi¢no raste
viskoznost otopine. Dodavanjem soli u otopinu, broj negativnih naboja je smanjen te je
uoceno smanjenje ekstenzije polimernih lanaca $to utjee na viskoznost otopine (Green i
Willhite, 1998).

Nakon $to je napravljena osnovna analiza utjecaja temperature, saliniteta otopine,
koncentracije polimera i smi¢ne brzine na viskoznost polimerne otopine, pristupilo se analizi
osjetljivosti na navede parametre. Prema dobivenim mjerenim podacima izradene su
funkcije po kojima se ponasa viskoznost s promjenom navedenih parametara te je dobiven
graficki prikaz kao na slici 4-7. Slucaj koji je koristen kao bazni scenarij je Cpolimer = 1500
ppm, cros = 20 g/L i T =55°C, a dijagramom su prikazane promjene viskoznosti obzirom na
odstupanja bilo kojih od parametara za odredeni postotak od baznog scenarija. Uocljivo je
kako je za sve parametre osim temperature uocljiv priblizno linearan trend ovisnosti
viskoznosti o istim parametrima. Nakon izrade visestruke linearne regresije (engl. multiple
linear regression) na dostupnim podacima koriStenjem programa Excel, nije uocen

statisti¢ki dovoljno jaki trend kako bi se moglo zakljucivati o ponaSanju viskoznosti za bilo
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koju vrijednost navedenih parametara, tj. viSestruka linearna regresija nije se mogla koristiti
kao alat za predvidanje vrijednosti viskoznosti bazirano na dostupnim mjerenim podacima.
Daljnja laboratorijska mjerenja viskoznosti pod razli¢itim uvjetima mozda bi povecala

statisticki znacaj rezultata te bi predikcija bila moguca.
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Slika 4-7. Analiza osjetljivosti viskoznosti polimerne otopine
4.2. Odredivanje propusnosti jezgre

Prije samog testa injektivnosti polimerne otopine u jezgru i njenog utjecaja na iscrpak ulja
iz jezgre, potrebno je provesti mjerenja u svrhu odredivanja krivulja relativnih propusnosti.
U ovom radu, koriStena je metoda neustaljenog protoka (engl. Unsteady State method - USS)
pri kojoj se mjerenje vrsi na nacin da se jedan fluid utiskuje u jezgru pri konstantnom protoku
istiskujuci drugi uz istovremeno mjerenje tlaka na ulazu i izlazu iz jezgre. Konstantan protok

osiguran je ISCO klipnom laboratorijskom pumpom, a tlak je mjeren Keller manometrima.

4.2.1. Odabir jezgre

Ispravan odabir jezgara za mjerenje relativnih propusnosti i testova injektivnosti spada u
jedan od glavnih koraka laboratorijskih mjerenja u petrofizikalnom laboratoriju. Odredivanje
relativnin  propusnosti na reprezentativnom uzorku omoguéava izradu kvalitetnog
simulacijskog modela koji ¢e biti reprezentativan za cijelo leziSte. Postupak ukljucuje
odredivanje apsolutnih propusnosti svih jezgara iz dostupnog jezgrovanog intervala te
konstrukciju krivulje ucestalosti temeljenu na logaritamskoj distribuciji propusnosti. Jezgre
s propusnostima koje ¢ine vecinski udio u krivulji frekvencije pojavljivanja odabiru se kao

reprezentativne za cijelo leziste i1 koriste se za daljnja mjerenja (Gori¢nik, 1986).
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4.2.2. Priprema jezgre

Jezgru koja se koristi za dinamicka mjerenja potrebno je odgovarajuce pripremiti.
Dimenzije jezgara koje se koriste za dinamicka mjerenja u laboratoriju INA d.d. su 1"1 1 2"
Sto je ograni¢eno dimenzijama troosnog drzaca uzorka. Jezgra je prosla postupak ¢iS¢enja
Soxhlet-ovom metodom gdje se koriste odgovarajuca otapala za uklanjanje ugljikovodika i
soli iz jezgre. Soxhlet-ov ekstraktor radi na principu kontinuiranog kruzenja otapala unutar
sustava. Otapalo se zagrijava u tikvici s okruglim dnom pri ¢emu pare otapala prolaze kroz
bocnu rucicu ekstraktora i ulaze u hladilo u kojem ¢e se kondenzirati 1 kapati na zagadeni
uzorak. Otapalo otapa ugljikovodike prisutne u jezgri koji ¢e se kroz posebno izradeni filtar
papir filtrirati uokolo jezgre. Kada razina filtrata dosegne odredenu visinu, efekt sifona
omogucit ¢e preusmjeravanje filtrata i otapala u pocetnu tikvicu s okruglim dnom kroz
posebnu bo¢nu cijev. Zbog razlika u temperaturama vrenja, ponovno ¢e isparavati samo
otapalo dok ¢e se izdvojena nafta zadrzavati u tikvici. Proces ¢iS¢enja traje sve dok boja
otapala uokolo uzorka nije potpuno prozirna $to upucéuje na uklanjanje svih ugljikovodika iz
jezgre. Postupak ekstrakcije moze trajati od nekoliko dana do nekoliko tjedana, ovisno o
kvaliteti nafte i propusnosti uzorka (Torsater i Abtahi, 2000). Umjesto toluena koji se ¢esto
koristi, ali zahtjeva posebne uvjete zasStite na radu, u laboratoriju INA d.d. kloroform se
koristi kao otapalo za uklanjanje ugljikovodika, a metanol za uklanjanje soli iz jezgre.
Temperature vrenja za kloroform i metanol su 61,2°C i 64°C. Bitno je da otapalo koje ¢e biti
odabrano ne smije reagirati s mineralima u uzorku. Tijekom cijele ekstrakcije potrebno je
osigurati kontinuirano kruzenje hladne vode u hladilu radi efikasne kondenzacije otapala i
njegovog ponovnog koristenja (www.vinci-technologies.com, 2018). Slikom 4-8 prikazan je
Soxhlet-ov ekstraktor i kruzenje otapala. Nakon $to je jezgra ocCiS¢ena slijedi zasienje
pripremljenom vodom upotrebom saturatora nakon cega ¢e jezgra biti 100% zasicena

vodom.
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Slika 4-8. Soxhlet-ov ekstraktor s prikazom kruzenja otapala (www.wikipedia.com, 2017)
4.2.3. Dinamicke zamjene fluida i mjerenje efektivnih propusnosti

Nakon pripreme, jezgru koja je 100% zasi¢ena vodom potrebno je izvagati te potom
staviti u gumeni rukavac i triaksijalni Hassler-ov drza¢ jezgre. Jezgra se stavlja pod
petrostatski tlak s gornje i donje strane te uokolo jezgre. Zbog sigurnosti pri radu s visokim
tlakovima, medij za ostvarivanje tlaka je voda, a tlak koji je potrebno ostvariti je 30 — 50 bar
veci od tlaka pri kojem se mjeri specifi¢na propusnost uzorka. Na umu treba imati da ¢e
povecanje tlaka uokolo jezgre uzrokovati istiskivanje fluida iz jezgre koje se mora uracunati
u proracun kao smanjenje poroznosti uzorka. Jednako tako, po zavrSetku mjerenja i
otpustanja tlaka uokolo jezgre potrebno je jezgri omogucéiti povrat dominantnog fluida (vode
ili ulja) u jezgru te izbjeci usisavanje zraka.

Slijedi dinamicka zamjena vode uljem sve dok u proizvedenom fluidu vise nema vode,
odnosno kada je njen udio u proizvodnom fluidi manji od 0,1% (Gori¢nik, 1986).
Proizvodnja vode biljezena je akusticnim separatorom te je po zavrSetku mjerenja bilo
moguce odrediti pocetno zasi¢enje uzorka vodom (Swi). Rezultat je usporeden s vrijednosti
pocetnog zasicenja iz krivulje kapilarnih tlakova te vrijednosti dobivene gravimetrijom te je
potvrdeno mjerenje akusti¢nim separatorom. U ovom trenutku moguce je odrediti efektivnu
propusnost uzorka za ulje pri pocCetnom zasi¢enju uzroka vodom (Ko @ Swi) primjenom

Darcy-jevog zakona kako je prikazano jednadzbom 4-1. Efektivha propusnost predstavlja
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propusnost jezgre za odredeni fluid pri jednofaznim uvjetima protjecanja. Nakon toga,
protok prema jezgri se preusmjerava s uljne pumpe na vodenu te se uz definirani protok
izvodi dinamic¢ka zamjena ulja vodom i biljezi pad tlaka kroz jezgru. Nakon stabilizacije
tlaka i mjerenja koli¢ina proizvedenih fluida moguce je odrediti rezidualno zasi¢enje uzorka
uljem (Sor). Jednako kao u prethodnom mjerenju, uz definirani konstantni protok "uljne"
pumpe i konstanti pad tlaka duz jezgre, primjenom Darcy-jevog zakona (vidi formulu 4-2)
moguce je odrediti efektivnu propusnost uzorka za vodu pri rezidualnom zasi¢enju uzorka
uljem (kw @ Sor) (Torseeter i Abtahi, 2000). U tablici 4 prikazani su rezultati dobiveni

prethodnim mjerenjima.

_Go Mo L
_qw " Hw- L
gdje su: kow - efektivna propusnost za ulje/vodu (m?)

Qow - Protok pumpe s uljem/vodom (m%/s)
Mow - Viskoznost ulja/vode (Pa-s)

L - Duljina jezgre (m)
A - Povrsina baze jezgre (m?)
Ap - Razlika tlaka na ulazu i izlazu iz jezgre (Pa)

Tablica 4-1. Tabli¢ni prikaz rezultata dobivenih uvodnim mjerenjima

Swi [%] 26,59
Ko @ Swi [mD] 21,70
Sor [%] 56,45
kw @ Sor [MD] 16,87

4.2.4. Odredivanje krivulja relativnih propusnosti

Odredivanje krivulja relativnih propusnosti radeno je metodom nestacionarnog stanja
(engl. Unsteady State method). Metoda se temelji na utiskivanju fluida u jezgru pri
konstantnom protoku, pritom istiskujuc¢i drugi uz istovremeno mjerenje tlaka na ulazu i
izlazu iz jezgre te volumena proizvedenih fluida. Metoda je karakteristi¢na po tome §to se
tijekom provodenja testa zasi¢enja fluidima i njihovi protoci u jezgri stalno mijenjaju. Za
razliku od metode ustaljenog protjecanja koja je bliza stvarnim uvjetima protjecanja u lezistu

gdje su karakteristiéne vrlo male brzine protjecanja, metoda neustaljenog protjecanja
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osigurava brze mjerenje s priblizno jednakom ponovljivos$¢u rezultata, ali kompleksnijom
analizom podataka. Vremenski zavisna promjena tlaka i promjene volumena proizvedenih
fluida koriste se za izradu krivulja relativnih propusnosti. Analiticki se ova metoda temelji
na teoriji frontalnog istiskivanja jednog fluida drugim koju su postavili Buckley i Leverett,
a koju je kasnije unaprijedio Welge (1952) koji je predlozio metodu kojom se odreduje
srednje zasi¢enje leziSta vodom iza fronte istiskivanja. Naknadno su dobivene krivulje
relativnih propusnosti "izgladene" koristenjem metode Corey-evih eksponenata. Tijekom
eksperimenta koristilo se parafinsko ulje umjesto lezi$ne nafte radi prakti¢nosti i odrzavanja
Cistoce sustava. U tablici 5 prikazani su ulazni podaci o svojstvima vode, ulja i stijene, a koji

su potrebni za interpretaciju izmjerenih vrijednosti.

Tablica 4-2. Ulazni podaci o jezgri kao podloga za odredivanje krivulja relativnih
propusnosti

m (suha) 193,344 g
m (Sw = 100%) 209,98 g
A 0,001158 m?
L 0,0759 m
[0) 17,58 %
Pw 1,01148 g/lcm®
k 23,7 mD
P.V. 15,447 mL
Pw 1 cP
Mo 21 cP

Prema izvodu Buckley-a i Leveret-a moguce je definirati brzinu napredovanja
vodene fronte kroz proto¢ni sustav s povr§inom popre¢nog presjeka (A), poroznoscu (),

zasi¢enjem vodom (Sw) i protokom (q:) prema sljedecoj jednadzbi:

Ysw = gt s = 19 \3s,, (43)

dx qe (% >
Sw
Zadnji ¢lan u jednadzbi (4-3) predstavlja promjenu udjela vode u ukupnom protoku uz
promjenu vrijednosti zasi¢enja. To je ekvivalentno nagibu tangente koja tangira krivulju
frakcijskog protoka u tocki zasi¢enja vodom na izlazu iz jezgre u trenutku prodora vode,

kako je prikazano slikom 4-9.
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Slika 4-9. Graficko odredivanje uvjeta na fronti istiskivanja (Heriot-Watt University)

Iz slike 4-8 moguce je izraziti tangens kuta (B) koji tangenta na krivulju frakcijskog

protoka u istoj tocki zatvara s 0si apscise:

dfw fwf
tanf = (—) = —— 4-4
dSy Swf Swf — Swi ( )
Tada izraz (4-3) u trenutku prodora vode postaje:
qw qw fwf
=—-t = . -
VS, s 20 anf 2% Sur—Sum (4-5)
U ovom trenutku moguce je odrediti vrijeme prodora vode na izlazu iz jezgre prema:
L A-L-d Sur—Swi
Ll S (4-6)
vwf qw fw
gdje su: L - duljina jezgre (m)
Vvwf - brzina napredovanja fronte u trenutku prodora (m/s)
A - povrsina baze jezgre (m?)
) - poroznost jezgre (-)
Oqw - protok vode (m%/s)
Swt - zasi¢enje vodom na fronti istiskivanja (-)
Swi - poCetno zasi¢enje jezgre vodom (-)
tot - vrijeme prodora vode na izlazu iz jezgre (s)
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Prije nego voda prodre na izlazu iz jezgre, a uzimajuci u obzir idealno istiskivanje ulja
vodom i nestla¢ivost sustava, obujam proizvedenog ulja jednak je volumenu utisnute vode
(Wi) prema sljedecem izrazu:

W= qu -t )

U trenutku prodora vode, obujam proizvedenog ulja (Np) jednak je po¢etnom obujmu ulja u
jezgri (A-L-®-(1-Swi)) umanjenom za zaostali obujam ulja u jezgri (A-L-®:(1-Sw(avg))),
izraCunat pomocu vrijednosti srednjeg zasi¢enja jezgre vodom u trenutku prodora (iza fronte
istiskivanja). Ovo se dalje moze izjednaditi s izrazom (4-7), uvodeci vrijeme u trenutku

prodora vode na izlazu iz jezgre definirano jednadzbom (4-6):

Swr — Swi _
Npbe = Gu " tpe = AL - Wf—fw = AL - (Sw = Swi) (4-8)
w
Drugacije zapisano, slijedi:
_ Swr — Swi
Sy = Swi === (4-9)
w

Usporedujuci s jednadzbom (4-4), moZe se zapisati:

- (%) (4-10)

Swf Swi S_W Swf = (dfw>
1— =1—— = — =[S -5 — -
Preuredenjem jednadzbe (4-11) dobiva se:
= 1- fwf
Sy —Syr=-—7—
v (dfw) (4-12)
ds,, Sy

Spajanjem jednadzbi (4-6), (4-9) i (4-10) dobiva se:
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Sw = Swe + v L, (1 — fwe) (4-13)
ALd

Jednadzba (4-13) predstavlja Welge-ovu jednadZbu koja povezuje srednje zasi¢enje
jezgre vodom sa zasi¢enjem vodom na izlazu iz jezgre. Budu¢i da se ovaj izraz koristi za
daljnje izracunavanje proizvedenog ulja za bilo koju vrijednost zasi¢enja vecu od zasi¢enja
na proizvodnom licu jezgre u trenutku prodora (Swr), zasi¢enje i frakcijski protok su
indeksirani slovom "e" ukazujuéi na zasi¢enje na izlazu iz jezgre ("end") (Herriot Watt i
perminc.com).

Budu¢i da se prije prodora istiskuju¢eg fluida na izlazu iz jezgre proizvodi samo
jedan fluid (istiskivani fluid), ne mozemo govoriti o dvofaznom protoku fluida te stoga ni
uocavati razlike u relativnim propusnostima za dva razli¢ita fluida. Stoga se za racunanje
vrijednosti relativnih propusnosti koriste podaci nakon prodora istiskujuéeg fluida na izlazu
iz jezgre nakon cega dolazi do stalnih promjena u zasi¢enjima istiskujuceg 1 istiskivanog
fluida. Prakti¢na metoda za odredivanje krivulja relativnih propusnosti iz mjerenja
neustaljenim protokom (engl. unsteady state) je metoda Johnson-a, Bossler-a i Naumann-a
(JBN metoda). Ova metoda je bazirana na Welge-ovoj metodi, koriste¢i podatke o
proizvodnji 1 padu tlaka nakon prodora istiskujuc¢eg fluida na izlazu iz jezgre. Promjene
zasi¢enja 1 relativnih propusnosti izracunavane su eksplicitno u funkciji vremena, dakle
jedna vrijednost zasiCenja 1 relativnih propusnosti odgovara jednoj mjerenoj tocki u
vremenu. Metoda zanemaruje kapilarne efekte, jezgra se smatra homogenom i izotropnom,
a brzina napredovanja fronte istiskivanja konstantnom. Kako bi se kapilarni efekti mogli
zanemariti, viskozne sile moraju nadvladavati kapilarne sile $to sugerira mjerenja pri veé¢im
utisnim protocima (Nordtvedt et al. 1999). Medutim, treba imati na umu odrzavanje
laminarnog protjecanja koje je uvjet za prora¢une upotrebom Darcy-jevog zakona. Kao limit
u literaturi se ¢esto navodi da se uvjeti protjecanja mijenjaju iz laminarnog u turbulentni pri
utisnom protoku od 5 mL/min (300 mL/h). Kako bi se ispunila pretpostavka o konstantnoj
brzini napredovanja fronte istiskivanja, dvije faze bi trebale biti nestlacive i nemjesive.

Tijekom mjerenja za odredivanje krivulja relativnih propusnosti odrzavan je
konstantan utisni protok od 3,33 mL/min odnosno 200 mL/h. Podaci o tlaku i proizvedenim
volumenima fluida biljezeni su u realnom vremenu koriStenjem akusticnog separatora i
manometara na ulazu i izlazu iz jezgre. Rezultati mjerenja prikazani su slikom 4-10 gdje
manometar 1 predstavlja manometar na izlazu iz jezgre, a manometar 2 onaj na ulazu u

jezgru. Ukupno trajanje eksperimenta zavodnjavanja bilo je 39 minuta.
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Slika 4-10. Prikaz odaziva manometara i akusticnog separatora tijekom zavodnjavanja

jezgre

Budu¢i da se krivulje relativnih propusnosti odreduju nakon prodora vode na izlazu

iz jezgre, trenutak prodora moguce je odrediti na nacin da se na krivulju proizvodnje ulja u

vremenu polozi pravac iz ishodiSta koordinatnog sustava. Trenutak prodora vode na izlazu

iz jezgre obiljezit ¢e otklanjanje krivulje proizvodnje od poloZzenog pravca. Na slici 4-11

vidljivo je da se prodor vode dogodio nakon 34 sekunde od pocetka zavodnjavanja ¢ime je

zapoceo dvofazni protok U jezgri. Od tog trenutka moguce je koristiti mjerene podatke za

odredivanje i konstruiranje krivulja relativnih propusnosti.
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Slika 4-11. Odredivanje trenutka prodora vode na izlazu iz jezgre
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Budu¢i da je postupak izracuna slozen i razli¢it za prvu, svaku sljedecu i zadnju tocku,
detaljan opis sa svim koracima nije iznesen u ovom radu. Izracun je raden prema
Gori¢nikovom (1986) priru¢niku izradenom za internu upotrebu sluzbe za laboratorijska
istrazivanja, INA d.d, a baziran na prije spomenutoj JBN metodi. Ulazni podaci i rezultati
proracuna nalaze se u prilozima. U prilogu 9-5 valja uociti kako je prva tocka (t = 37,8 s)
odabrana nakon prodora vode na izlazu iz jezgre (t = 34 s), a zadnja odgovara zadnjoj toc¢ki
mjerenja (t = 2340 s). Nacin odabira tocaka je proizvoljan, ali je preporucljivo zgusnjavati
tocke Sto se viSe priblizava kraj mjerenja, dakle, priblizno trendu potencije. Time ¢e se
preciznije uociti ponasanje krivulje relativnih propusnosti pri manjim zasi¢enjima jezgre
uljem (naftom) te kriticno zasi¢enje jezgre uljem (naftom) pri kojemu ono viSe nije
pokretljivo. Ti parametri su kasnije vrlo bitni za izradu dinamickog modela/simulacije
protjecanja fluida kroz jezgru ili leziste buduc¢i da je u modelu dovoljno zadati pocetne i
krajnje toCke krivulje relativnih propusnosti, a ukoliko one nisu stvarne, rezultati simulacije

takoder mogu prikazivati nestvarnu sliku zasi¢enja jezgre ili leziSta uljem (naftom).

4.2.5. Izgladivanje krivulja relativnih propusnosti

Nakon §to su izra¢unati svi pomo¢ni parametri za odredivanje promjene zasic¢enja U jezgri
(Prilog 9-5 i Prilog 9-6) te relativnih propusnosti za obje faze, dobivene su krivulje relativnih
propusnosti za vodu i ulje iz mjerenih, tzv. "sirovih", podataka. Takve krivulje najéesce ne
izgledaju poput primjera iz knjiga te je potrebno njihovo izgladivanje. Izgladivanje krivulja
moguce je odredivanjem Corey-evih eksponenata za vodu i ulje na promatranom sustavu.
Dobivene vrijednosti se uvrStavaju u eksponent izraza za racunanje relativnih propusnosti iz
Cega proizlazi izgladenost krivulja budu¢i da se sada ponasaju po trendu potencije (engl.
power law).

Prije odredivanja koeficijenata potrebno je odrediti ili precizirati odredene parametre.
Prvi korak je odredivanje normaliziranog zasi¢enja uljem (S,,) (Prilog 9-6) mijenjajuci
vrijednosti rezidualnog zasi¢enja uljem (S,,.) (Prilog 9-7) prema formuli (4-14). Stvarno
rezidualno zasi¢enje uljem odreduje se kad se graficki u log-log dijagramu prikazu
normalizirano zasi¢enje uljem te relativna propusnost za ulje kako je prikazano slikom 4-12.
Vrijednost S, koja daje najbolje podudaranje podataka s pravcem uzima se kao relevantna
vrijednost rezidualnog zasiéenja jezgre uljem. Najveéi koeficijent determinacije (R?) dalo je
rezidualno zasic¢enje uljem od 38,6 % (Sor = 0,386). Znajuci taj podatak, moze se izraCunati

zasi¢enje vodom pri rezidualnom zasi¢enju uljem koje iznosi Sw = 0,614 ili 61,4 %. Kako je
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doslo do promjene krajnjih vrijednosti zasi¢enja, to ukazuje da mora do¢i i do promjene u
relativnim propusnostima za fluide.
So - Sor Sw - Swi

Syn = = 4-14
o 1= Swi = Sor 1= Swi = Sor ( )

1.000 1
. °
1 R2=10.9942
1 ©
0.100 =+
] [ ]
] °
XE : e
1 ®
0.010 —— 5
] o
0.001 : : — : : —
0.01 0.10 1.00
S

on

Slika 4-12. Dijagram za odredivanje stvarnog rezidualnog zasic¢enja jezgre uljem (Sor)

Relativna propusnost za ulje pri rezidualnom zasi¢enju uljem jednaka je nuli, dok ¢e
relativna propusnost za vodu imati vecu vrijednost od prethodno izracunate. Za odredivanje
Krw pri Sor takoder se koristi metoda dijagrama. Koriste¢i sliénu formulu kao za izracunavanje
normaliziranog zasi¢enja uljem (4-14), odreduje se i normalizirano zasi¢enje vodom (S,,,,),
sada s poznatim rezidualnim zasi¢enjem uljem (S,,.) i otprije poznatim pocetnim zasi¢enjem
jezgre vodom (S,,;) (4-15).

Sw — Swi
Swn = R — (4-15)
Izracunate vrijednosti normaliziranog zasi¢enja vodom (Swn) postavljaju se u logaritamski
dijagram zajedno s vrijednostima relativnih propusnosti (k) kako je prikazano slikom 4-
13. Idealno, podaci bi trebali biti poloZeni na pravac u log-log dijagramu. Medutim, kako se
radi o mjerenju neustaljenim protokom, izmjerene vrijednosti u ranijim fazama eksperimenta
Cesto su pod utjecajem nesto nestabilnijeg protoka te podaci odudaraju od trenda pravca.
Uzrok tome su velike promjene zasic¢enja pri poCetku mjerenja Sto nije slucaj za kraj mjerenja

kada protokom dominira voda. Ipak, §to se mjerenje privodi kraju, mjerene vrijednosti se
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priblizavaju trendu pravca. U tom podruéju potrebno je postaviti pravac te ga produljiti do
osi ordinate gdje presjeciste pravca i osi predstavlja vrijednost relativne propusnosti za vodu
pri rezidualnom zasi¢enju jezgre uljem (krw @ Sor). U engleskoj terminologiji ta vrijednost
se naziva "end-point" relativna propusnost za vodu (Krw_end point) (Stiles, 2005).

1.00

krW_end point_stvarni

k

0.01 — : : : : : :
1.00 Sun 0.10

Slika 4-13. Dijagram za odredivanje krajnje vrijednosti relativne propusnosti za vodu

Odredivsi krajnju vrijednost relativne propusnosti za vodu, u ovom sluc¢aju knw = 0,25, te
vrijednost rezidualnog zasi¢enja uljem (Sor), moguce je koristenjem jednadzbi (4-16) i (4-
17) odrediti Corey-eve eksponente za ulje (No') i vodu (Nw') za svaku tocku mjerenja kako

je prikazano u Prilogu 9-6.

N’ _ log (krwendpoint) - log(kTW) (4'16)
v log(1,0) — log(Swn)

, _ log(kro)

> = Tog(on) (#-17)

Vrijednost pod logaritmom u nazivniku (jednadzba 4-16) jednako je 1 buduci da
predstavlja vrijednost Son pri stvarnom rezidualnom zasi¢enju jezgre uljem (Sor). Vracanjem
na jednadzbu (4-15) i zapisom S,, = 1 —S,, dobiva se 1,0. Ovako dobiveni eksponenti
postavljaju se u dijagram zajedno sa zasi¢enjem jezgre vodom (Sw/No' i Sw/Nw'). Na slikama
4-14 i 4-15 vidljivo je kako vrijednosti eksponenata postepeno rastu do zadnjih par
vrijednosti mjerenja gdje se vrijednosti ponavljaju. Upravo se ponavljajuce vrijednosti kao
na slikama uzimaju kao relevantne vrijednosti Corey-evih eksponenata za ulje (No) i vodu

(Nw) te se kao takve koriste za izgladivanje krivulja relativnih propusnosti (Prilog 9-6 i 9-7).
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Slika 4-15. Dijagram za odredivanje Corey-evog eksponenta za ulje (No)

Sve izraCunate vrijednosti potrebno je uvrstiti u formule (4-18) i (4-19) Sto ¢e rezultirati
vrijednostima relativnih propusnosti sada izgladenih krivulja. Usporedujuci sirove i
izgladene krivulje uocava se razlika relativnih propusnosti za vodu i ulje pri manjim
zasi¢enjima vodom $to mozZe stvoriti prividnu sliku o ponasSanju proto¢nog sustava i znacajno
utjecati na rezultate lezisne simulacije. Krajnje krivulje su prikazane slikama 4-16 i 4-17, a
svi rezultati proracuna krivulja relativnih propusnosti nalaze se u prilozima 9-5, 9-6 i 9-7 na

kraju ovoga rada.

Sw - Swi Nw
krw = Krw—end-point * (ﬁ) (4-18)
wi or
1—5, —Syr\"
kyo = (—) (4-19)
1- Swi - Sor
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Slika 4-16. Krivulje relativnih propusnosti iz sirovih podataka i nakon izgladivanja Corey-
evim eksponentima
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Slika 4-17. Izgladene krivulje relativnih propusnosti primjenom Corey-evih eksponenata
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Nakon §to su odredene krivulje relativnih propusnosti, moguce je prema formuli (4-
20) odrediti i krivulju frakcijskog protjecanja (fw) te odnos mobilnosti fluida u protoku (M)
prema formuli (2-2).

1

S (4-20)

rw Ho
Konstruiranjem krivulje frakcijskog protoka kao na slici 4-18 i polaganjem tangente
na krivulju iz to¢ke pocetnog zasi¢enja jezgre vodom (Swi) moguée je ocitati dvije
karakteristi¢ne vrijednosti. Te vrijednosti predstavljaju srednje zasicenje jezgre vodom
nakon prodora vode na izlazu iz jezgre (S, pr) te zasiéenje na fronti istiskivanja (Swr), a
koriste se za izraCunavanje efikasnosti istiskivanja zavodnjavanja jezgre (Ep) prema formuli

(4-21).

09 I

07 I
06 I
« 0.5 --

03 I
02 I

0.00 0.10 0.20 0.30 0.40 0.50 0.60 0.70

Slika 4-18. Krivulja frakcijskog protoka vode

Vrijednosti ocitane iz slike 4-18 su Swr = 0,451 S,ygt = 0,49. Uvedene u formulu (4-21),
dobiva se vrijednost efikasnosti istiskivanja nakon zavodnjavanja Ep = 31,08% $to priblizno

odgovara vrijednosti iscrpka navedenog u prilogu 9-5.

SWBT - SWi (4_21)

En =
b 1—S,;
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Dodatno je odreden omjer mobilnosti fluida u jezgri (M) za razliCite koncentracije
polimera kako je prikazano tablicom 6 i 7. Buduci da prije utiskivanja polimera u jezgru
vladaju uvjeti zasi¢enja vodom kao nakon prodora vode na izlazu iz jezgre, relativne
propusnosti za fluide oitavane su upravo na toj vrijednosti (S,gr) koja je i§¢itan iz krivulje
frakcijskog protoka. Kako bi se uocio utjecaj razliitih koncentracija polimera na pomak
krivulje frakcijskog protoka, u tablici 6 su dane vrijednosti viskoznosti otopina pri smi¢noj

brzini 10 s, a koje ulaze u proracun.

Tablica 4-3. Viskoznosti polimernih otopina za dane uvjete

Cpolimer Cros T Mpolimer
Ime
ppm g/l O mPa-s
Polimer 1 2000 20 25 14.3140
Polimer 2 1500 20 25 9.1954
Polimer 3 1000 20 25 5.2919

Uvrstavanjem vrijednosti iz tablice 6 i 7 u formulu (2-2) dobivaju se omjeri

mobilnosti za razlicite koncentracije polimera kako je prikazano tablicom 7.

Tablica 4-4. Izra¢un omjera mobilnosti M

Krw 0.08

Kro 0.115

Utiskivanje vode (Mw) 14.61
Utiskivanje polimera 1 (Mp) 1.02
Utiskivanje polimera 2 (Mp) 1.59
Utiskivanje polimera 3 (Mp) 2.76

Koristenjem jednadzbe (4-20) i promijenjenih viskoznosti iz tablice 6, odredene su i
krivulje frakcijskog protoka za razli€ite koncentracije polimera u otopini. Karakteristika
dobivenih krivulja je njihov pomak u desno s pove¢anjem koncentracije polimera u otopini
kako je prikazano slikom 4-19. Vrijednosti mobilnosti fluida prikazane su za vodu i glavnu
polimernu otopinu koncentracije 1500 ppm. Ukoliko se postave tangente na nove krivulje,
uocljivo je da ¢e se uslijed prodora vode povecane viskoznosti na izlazu iz jezgre srednje
zasi¢enje jezgre vodom povecati, Sto povlaci da je zasi¢enje uljem/naftom u tom slucaju
smanjeno. lako je omjer mobilnosti za koriSteni polimer i dalje iznad 1, njegovo znacajno
smanjenje doprinosi poboljSanju efikasnosti sustava. Tabli¢ni prikaz krivulja frakcijskog

protoka dan je u prilogu 9-12.

48



I —o—\/oda

09 ¢ Polimer 1
1 —>¢=— Polimer 2
08 T Polimer 3

07 I
06 1 M, = 14,61
05 1

04 § M, = 1,59
03 I
02 &

01 F

0.20 0.25 0.30 0.35 0.40 0.45 0.50 0.55 0.60 0.65

Slika 4-19. Krivulje frakcijskog protoka za vodu i polimerne otopine razli¢itih koncentracija
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4.3. Injektivnost polimerne otopine

Kao §to je u uvodnom, teoretskom, dijelu objasnjeno, razlika u viskoznosti vode 1 ulja
uzrokovat ¢e brzo probijanje vode do izlaza iz jezgre, pritom zaobilaze¢i znatan volumen
ulja. Kako bi se povecala efikasnost istiskivanja 1 ostvario veci iscrpak ulja, moguce je
primijeniti razli¢ite vrste povecanja iscrpka ulja iz jezgre. U ovom radu Koristilo se
utiskivanje polimernih otopina koje nisu niSta drugo nego voda poveéane viskoznosti.
Uslijed povecane viskoznosti, otopini ¢e se biti teze probijati kroz porni prostor te ¢e se
propagacija odvijati sporije. Zbog lijepljenja polimera po stjenkama pornog prostora i
oteZzanog probijanja kroz jezgru, otopina ¢e obuhvatiti uljem zasi¢eni volumen koji je voda
prije zaobisla.

U lezi$nim uvjetima, nije neuobicajeno da se utiskivanje polimernih otopina obavlja
isprekidano, naizmjence s vodom, kako bi se poboljsala ekonomiénost projekta.
Utiskivanjem ¢epa polimera koji se gura ¢epom vode smanjuje potrebu za kemikalijama, a
postize se jednaki, ako ne i bolji efekt. Naime, adsorpcijom polimera na stjenke pornog
prostora ili mehani¢kim zarobljavanjem molekula polimera, protok vode ¢e biti preusmjeren
na proto¢ne kanale koji nisu zacepljeni. Time voda moze dodatno utjecati na povecanje
iscrpka ulja, ali 1 na djelomicno razrjedivanje polimerne otopine u lezistu. Ovo smanjenje
propusnosti za vodu moguce je odrediti laboratorijski. Mjerenjem razlike tlaka na ulazu i
izlazu iz jezgre za slucaj utiskivanja vode prije polimerne otopine i nakon polimerne otopine
dobivaju se dvije vrijednosti. Te dvije vrijednosti se podijele kako je prikazano formulom
(2-11) te se dobiva vrijednosti rezidualnog faktora otpora (engl. Residual Resistance Factor,
RRF). Mjerene vrijednosti tlaka na ulazu i izlazu iz jezgre nisu bile stabilne tijekom cijelog

mjerenja pa je izraCunata razlika tlaka na svim tockama i takav rezultat dan na slici 4-20.

10 + AD
0 } } } } } } }

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000
Vrijeme [s]

Slika 4-20. Mjerena razlika tlaka na ulazu i izlazu iz jezgre tijekom utiskivanja vode,
polimera i opet vode

50



Sekvence mjerenja koje su vidljive na slici 4-20 bile su sljedece: 1) zavodnjavanje pri
protoku od 200 mL/h; 2) zavodnjavanje pri protoku od 100 mL/h; 3) utiskivanje polimerne
otopine pri protoku od 100 mL/h; 4) zavodnjavanje pri protoku od 100 mL/h. Da bi izra¢un
rezidualnog faktora zasi¢enja bio ispravan, mjerenje razlike tlaka potrebno je obavljati pri
jednakim protocima fluida. Pri utiskivanju vode protokom od 100 mL/h prije utiskivanja
polimera i uo¢avanjem stabilizacije tlaka, uzete su vrijednosti razlike tlaka od 2350. do 2650.
sekunde te je izracunata srednja vrijednost. Jednako je napravljeno za utiskivanje vode nakon
protiskivanja polimera za razlike tlakova od 5000. do 5629. sekunde. UvrStavanjem tih
vrijednosti tlaka u formulu (2-11) dobiven je RRF koji iznosi 2,32, $to ukazuje da je
propusnost jezgre za vodu nakon utiskivanja polimera smanjena vi$e nego dvostruko. Podaci

o proracunu nalaze se u prilozima 9-8, 9-9 i 9-10.

4.4. Analiza utjecaja polimera na iscrpak ulja iz jezgre

Testom injektivnosti otopine polimera cilj je utvrditi u¢inak njenog utiskivanja u jezgru
na dodatan iscrpak ulja iz jezgre. Jednako tako, cilj je ostvariti razumne vrijednosti povecanja
tlaka tijekom utiskivanja polimerne otopine kako bi se izbjeglo stvaranje mikro pukotina ili
fraktura u lezi$noj stijeni. Kao treci cilj testa injektivnosti je odabir najpovoljnijeg polimera
za utiskivanje u smislu ¢epljenja leziSne stijene ili uzorka buduéi da nije svaki polimer
jednako proizveden, niti ima jednaki stupanj topivosti u vodenoj sredini (sinteti¢ki polimeri
u odnosu na biopolimere), niti je svaka lezi$na stijena kompatibilna sa svakim polimerom.

U predmetnu jezgru voda je utiskivana protokom od 200 mL/h otprilike 43 minute dok
nije uocena stabilizacija tlaka za dane uvjete protoka. Ukupni utisnuti volumen iznosio je
priblizno 145 mL $to je ekvivalent 9,4 pornih volumena (P.V.). Iscrpak ulja ostvaren
utiskivanjem vode iznosio je 46,37%. Nakon vode, prvo je utiskivana otopina polimera
koncentracije 1500 ppm-a. Protok pumpe smanjen je za 50% u odnosu na protok vodene
pumpe, odnosno na 100 mL/h. Vrijeme utiskivanja polimerne otopine iznosilo je 55 minuta
pri ¢emu je utisnuto priblizno 92 mL polimerne otopine §to prevedeno u porne volumene
iznosi 5,93 porna volumena. Ukupni iscrpak ulja nakon utiskivanja polimerne otopine u
jezgru iznosio je 56,60% Sto znaci da se utiskivanjem otopine ostvario dodatan iscrpak (engl.
Incremental Oil Recovery) od 10,24% izvorno prisutnog ulja u jezgri (engl. Original Oil In
Place, OOIP). Valja naglasiti kako na razini cijelog lezista nikada nece biti ostvaren broj
utisnutih pornih volumena kao $to je to u laboratorijskim mjerenjima buduci da se polimerne
otopine gotovo uvijek utiskuju kao ¢epovi za poboljSanje odnosa mobilnosti izmedu ulja i

utisne vode Sto poboljSava ekonomiku projekta. Takoder, stabilizacija tlaka koja je uocena

o1



u laboratorijskim uvjetima, pri leZi$nim uvjetima i dimenzijama traje godinama. U tablici 8

i na slikama 4-21, 4-22, 4-23, 4-24 i 4-25 prikazani su spomenuti rezultati.

A

Polimerna otopina

Volumen ulja[mL]

0 i T T T } T T T : T T T : T T T T : T T T T : T T T
2000 3000 4000 5000
Vrijeme [s]

6000

Slika 4-21. Prikaz promjene protoka s vodene na polimernu pumpu te utjecaj na iscrpak ulja
iz jezgre (Voda, Polimer 1)

Utiskivanje vode

5 1 Utiskivanje polimera

Volumen ulja [mL]
w S

N
P B R T

-ttt
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000 10000
Vrijeme [s]

Slika 4-22. Prikaz promjene protoka s vodene na polimernu pumpu te utjecaj na iscrpak ulja
iz jezgre (Voda, Polimer 2)
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Slika 4-23. Prikaz postotnog iscrpka ulja iz jezgre u ovisnosti o broju utisnutih pornih

volumena (Voda, Polimer 1)
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—_ ] iscrpak
S 30 T Podetak ostvaren
R - utiskivanja utiskivanjem
5 Zavodnjavanje polimerne polimerne
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Broj utisnutih porrnih volumena [P.V.]

Slika 4-24. Prikaz postotnog iscrpka ulja iz jezgre u ovisnosti o broju utisnutih pornih

volumena (Voda, Polimer 2)
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Slika 4-25. Usporedba iscrpka ulja utiskivanjem polimernih otopina razlicitih koncentracija

1z prilozenih slika uocljiva je znacajna razlika u performansu polimernih otopina razli¢itih
koncentracija na iscrpak ulja iz jezgre. Otopina s koncentracijom polimera 1500 mg/L
ostvarila je 4,1% ve¢i iscrpak ulja od otopine s koncentracijom 1000 mg/L. Ipak, treba uzeti
u obzir da je utiskivanje s nizom koncentracijom radeno na istom uzorku jezgre kao i veca
koncentracija. Bez obzira §to je uzorak prosao postupak ¢iS¢enja i dalje su znatne koli¢ine
polimera ostale "polijepljene” po stijeni, a to je utjecalo na smanjenje pornog volumena
uzorka, vece tlakove utiskivanja otopine niZze koncentracije i manji iscrpak ulja. To je
uocljivo 1 po mnogo duljem vremenu utiskivanja vode 1 ve¢em broju utisnutih pornih
volumena za sluc¢aj drugog mjerenja bez dostizanja jednakog iscrpka ulja. Uvodenje
polimera rezultiralo je ve¢im iscrpkom, ali znatno manjim od onog u prvom mjerenju.
Medutim, na umu treba imati vece utisne tlakove za slucaj vece koncentracije buduce da
takve otopine teZe propagiraju kroz stijenu, Sto na leziSnim uvjetima moze dovesti do
stvaranja mikro pukotina ili fraktura. Usporedba za obje koncentracije prikazane su slikom
4-25. Pikovi koji su ve¢inom izraZeni na pocetku mjerenja mogu biti pripisani pulsiraju¢em
dotoku ulja u akusti¢ni separator kada protokom dominira ulje, a separator na trenutke biljezi

vece vrijednosti volumena.
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Tablica 4-5. Prikaz rezultata dobivenih testom injektivnosti

Mjerenje 1 Mjerenje 2
Voda Polimer 1 Voda Polimer 2
(c=1500ppm) (c=1000 ppm)
Protok pumpe [mL/h] 200 100 200 100
Vrijeme utiskivanja [min] 43,4 54,95 96,90 62,48
Utisnuti volumen [mL] 144,67 91,58 323,11 104,14
Porni volumen [mL] 15,45 15,45 15,45 15,45
OOIP [mL] 11,43 11,43 11,43 11,43
Broj utisnutih pornih volumena [-] 9,37 5,93 20,92 6,74
Iscrpak ulja nakon utiskivanja [%] 46,37 56,60 36,74 42,87
Dodatni iscrpak ulja [%] - 10,23 - 6,13

4.5. Analiza adsorpcije polimera

Adsorpcija polimera na stijenu ovisi 0 mnogim ¢imbenicima, poput vrste polimera
(sinteticki ili biopolimer), pH, saliniteta i tvrdoce otapala, mineralnog sastava stijene,
rezultiraju¢i smanjenom koncentracijom polimera u otopini te nepovoljnijim omjerom
mobilnosti (M). Stoga, adsorpcija polimera predstavlja jedan od glavnih parametara o kojima
¢e ovisiti Svojstva polimerne otopine te ekonomika projekta i svakako ju je pozeljno ispitati
uz vec postojecu, slozenu aparaturu za zavodnjavanje jezgri. U sluaju ovog mjerenja,
razlika je u tome $to je u aparaturu dodana kapilara odredene duljine i promjera za mjerenje
tlaka na izlazu iz jezgre. Kapilara se inafe upotrebljava za odredivanje viskoznosti
proizvedenih fluida. Mjerenjem razlike tlaka na ulazu i izlazu iz kapilare te primjenom
Hagen-Poiseuille-ovog zakona, moguce je odrediti viskoznost fluida koji protjece kapilarom
stalnog presjeka i1 duljine pod odredenim proto¢nim uvjetima. MnoZenjem dobivene
vrijednosti sa zadanom konstantom kapilare (ovdje 1,4) dobiva se krajnje rjesenje. Time se,
primjerice, moze odredivati pad viskoznosti polimernih otopina tijekom protoka kroz jezgru
te donositi zakljucke o eventualnim promjenama formulacije otopine. Razlika tlaka na ulazu

i izlazu iz kapilare dala je vrijednosti prikazane slikom 4-26.
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Slika 4-26. Odredivanje adsorpcije polimera na stijenu

Mjerenje se sastojalo od utiskivanja 2 ¢epa polimerne otopine izmedu kojih je utisnuto 2
— 3 porna volumena vode kako bi se "ponistila" razlika tlaka nastala utiskivanjem prvog ¢epa
polimera. Izlaz kapilare stavljen je pod povecani konstanti tlak (2 bar), a na ulazu u kapilaru
biljezene su promjene tlaka uslijed povec¢anja/smanjenja viskoznosti priteklog fluida. 1z slike
4-26 vidljivo je kako se druga fronta istiskivanja probija do izlaza iz jezgre (otklon od
poloZenog pravca) neSto ranije nego prva, naustrb adsorpcije polimera adsorbiranog iz
prethodnog cepa. Naime, tijekom protiskivanja prvog ¢epa, veéina mjesta dostupnih za
adsorpciju unutar pornog prostora biti ¢e popunjena. Svakim sljede¢im utiskivanjem
polimerne otopine, broj mjesta za adsorpciju biti ¢e smanjen, te ¢e se otopina brze probijati
do izlaza iz jezgre. Primjenom materijalnog balansa prema formuli (4-22) i podataka iz
priloga 9-11 moguce je odrediti koli¢inu adsorbiranog polimera koja iznosi 16 g polimera/g
stijene. Jedinice u jednadzbi (4-22) izrazene su tako da je krajnji rezultat u ug/g iako je
adsorpciju moguce izraziti proizvoljno (mg/g, ng/g, g/kg...). Pritom je bitno ocuvati

kontinuitet odabira jedinica kroz cijelu jednadzbu. Ipak, najces¢i zapis je u pug/g.

e AV -c (4-22)
m
Gdje su: r - adsorpcija polimera na stijenu (1g/g)
AV -razlika utisnutih volumena polimera prije prodora na izlazu (mL)
c - masena koncentracija polimera u otopini (ug/mL)
m - masa suhe jezgre (g)
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5.  1ZRADA SIMULACIJSKOG MODELA ZA ZAVODNJAVANJE JEZGRE
POLIMERNIM OTOPINAMA

5.1. Uvod u leZi$nu simulaciju zavodnjavanja polimerima

Nakon §to su odredene krivulje relativnih propusnosti za sustav voda — nafta, obavljena
laboratorijska mjerenja utjecaja polimernih otopina na iscrpak ulja iz jezgre te ispitana
reoloska svojstva polimernih otopina, moguce je pristupiti izradi simulacijskog modela.
Upotrebom odgovarajuceg lezisSnog simulatora cilj je numericki odrediti ponaSanje lezista i
lezi$nih fluida iz poznatih podataka i povijesti proizvodnje. Nakon §to je taj korak odraden
(engl. history match), moguce je uz promjenu proto¢nih parametara, svojstava fluida ili
leziSne stijene predvidati buduci performans promatranog lezista. Takoder, upotrebom
leziSnog simulatora moguce je ispitivati razliCite scenarije isplativosti projekta mijenjajuci
ve¢ prije spomenute parametre koji mogu diktirati tijek provodenja projekta. Kako
predvidena razrada leziSta napreduje ili su dostupni rezultati novih seizmickih mjerenja, tako
se geoloski i simulacijski model mora unaprjedivati i potrebna je ponovna potvrda izradenog
modela.

Simulacijski model u ovom radu raden je za sluc¢aj zavodnjavanja jezgre vodom i
polimernom otopinom te je radeno uskladivanje laboratorijskih i numerickih rezultata kao
dio iterativnog postupka. Rezultate numerickog modela na jezgri ne preporuca se direktno
koristiti za izradu modela leziSta (engl. upscaling) buduci da uvjeti u laboratoriju nikada ne
mogu kompletno opisati uvjete koji vladaju u leziStu te se protocni uvjeti, geologija 1
geokemija leziSta mogu znatno razlikovati. Takoder, pozeljna je potvrda metode na leziSnim
uvjetima izvodenjem pilot projekata te implementacija rezultata u model prije nego se kreée
na simulaciju cijelog leZista. Zbog toga se ispitivanje na jezgrama uglavnom preporuca za
odredivanje op¢ih karakteristika leziSne stijene poput mocivosti, povrSinske napetosti fluida,
adsorpcije kemikalija i slicno. Nakon toga, u modelu ih je ve¢inu moguce uvesti te ispitivati
stvarne vrijednosti u lezistu.

Za potrebe ovog rada koristen je komercijalni simulator Eclipse 100 (Schlumberger
Simulation Launcher), tzv. Black Oil model. Medutim, kod odabira lezisnog simulatora
potrebno je voditi raCuna o tome koji EOR proces se Zeli opisati. Razvijeni su posebni
simulatori koji opisuju interakciju kemijskih i fizikalnih procesa tijekom kemijskih EOR
metoda pri ¢emu neki omogucavaju modeliranje kemijskih reakcija i njihovu Kkinetiku.
Takoder, neki simulatori (UTCHEM, University of Texas Chemical Simulator) modeliraju
viskoznost polimernih otopina uzimajuéi u obzir salinitet i prisutnost dvovalentnih iona koji

mogu imati negativan utjecaj na viskoznost utisnute otopine, kako je opisano u uvodnim
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poglavljima ovog rada. Ta opcija ne postoji u CMG-Stars simulatoru niti u ECLIPSE 100
leziSnom simulatoru. Takoder, dva spomenuta simulatora ne uzimaju u obzir utjecaj tvrdoce
vode (prisutnost dvovalentnih iona) na adsorpciju i smanjenje propusnosti. Glavna razlika
dvaju spomenutih simulatora i UTCHEM simulatora su da Eclipse i CMG-Stars u obzir ne
uzimaju pad viskoznosti polimerne otopine na fronti istiskivanja koji moze nastati uslijed
adsorpcije, ali i zbog zaostajanja ulja i vode iza polimerne fronte. Ipak, sva tri simulatora

pokazuju dobro poklapanje s laboratorijskim rezultatima (Goudarzi et al. 2012).

5.2. Inicijalizacija modela za zavodnjavanje lezi§ta polimernim otopinama

Simulacijskim modelom za zavodnjavanje leziSta polimernim otopinama u prora¢un
se uvodi niz parametara kojima se zeli opisati ponasanje polimernih otopina pod razli¢itim
proto¢nim uvjetima (reoloska svojstva), adsorpcija polimera na lezi$nu stijenu, posljedi¢no
smanjenje propusnosti lezi$ne stijene, utjecaj saliniteta i temperature na svojstva otopina te
odaziv proizvodnje ulja na utiskivanje polimernih otopina. Pored toga, neophodno je
definirati i geometrijski model protoka (engl. grid) koji je u ovom slu¢aju model jezgre koja
se koristila u laboratorijskim mjerenjima. Model jezgre prikazan je slikom 5-1.

Slika 5-1. Geometrijski model jezgre

Nakon definirane GRID sekcije modela, potrebno je definirati svojstva i promjene fluida
i stijene unutar PROPS sekcije. Tu su definirane krivulje relativnih propusnosti za sustav
voda-ulje, krivulja kapilarnog tlaka za promatrani sustav, PVT svojstva koristene vode i ulja,
svojstva leziSne stijene poput stlacivosti 1 gustoce. Specificno za model utiskivanja polimera,

definiraju se sljede¢i parametri:

58



e PLYVISC — Koncentracija polimera i ciljana viskoznost otopine (viskoznosti pri
smi¢noj brzini 0 s%);

e PLYROCK - Interakcija polimera i stijene, tj. "slijepi" porni volumen (engl.
Inaccessible Pore Volume), rezidualni faktor otpora (RRF), gustoca leZiSne
stijene, pojava desorpcije polimera i maksimalna adsorpcija polimera na stijenu;

e PLYADS - Vrijednost adsorpcije polimera na stijenu pri definiranoj koncentraciji
polimera;

e TLMIXPAR — parametar kojim se odreduje postoji li zona mijeSanja na fronti
istiskivanja polimerima (engl. Tod Longstaff Mixing Parameter);

¢ PLYMAX — Ukoliko postoji zona mijeSanja, ovom rijeci se definiraju viskoznost
i salinitet otopine;

e PLYSHEAR - Definira ovisnost viskoznosti polimerne otopine 0 proto¢nim
uvjetima te se unosi u obliku tablice. Viskoznost se izrazava u obliku faktora
kojim se mnozi ciljana viskoznost definirana kljuénom rije¢i PLYVISC. Pri tome
vrijednost na brzini 0 cm/s iznosi 1,0, a za vece vrijednosti monotono opada. lako
ova klju¢na rije¢ zahtjeva unos brzine, definiranjem klju¢ne rije¢i PLYSHLOG
moguc je unos smicne brzine §to je ¢esto prakti¢nije buduéi da to odgovara nacinu
mjerenja u laboratoriju. Ipak, ovaj parametar zahtjeva definiranje dodatnih
parametara.

Nadalje, sekcijom SCHEDULE potrebno je definirati buSotine, njihov prostorni poloZaj
i raskrivenost slojeva. Takoder, definiraju se i nacini kontrole buSotina poput utisnog protoka
ili tlaka na proizvodnoj busotini. Specificno za slucaj polimer-EOR-a, definira se utisna
koncentracija polimera i salinitet otopine klju¢nom rije¢t WPOLYMER. Ovdje je takoder
potrebno odrediti vremena pocetka utiskivanja pojedinog fluida i trajanje utiskivanja (engl.
time step). Sve ostale sekcije modela za lezisnu simulaciju izraduju se kao i za obi¢no
zavodnjavanje leziSta.

Generalna preporuka je koristiti metodu include dokumenata (.inc) gdje se razliCiti
dijelovi simulacijskog modela "pozivaju" u model umjesto da se nalaze direktno u modelu.
To olaksava simulacijsku studiju kada se radi s velikim brojem razliCitih sluc¢ajeva buduci
da se mijenjaju samo .inc dokumenti poput geometrijskog modela (grida), tijeka simulacije
ili utiskivanja (engl. schedule) ili pak sekcija svojstava fluida i lezisne stijene (engl. props).
Time se izbjegava generiranje npr. 50 razli¢itih modela §to moZe biti zbunjujuce pri trazenju

parametara koji su izmijenjeni.
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5.3. Rezultati simulacije

U ovom odlomku predstavljeni su rezultati numericke simulacije koji su usporedivani s
laboratorijskim rezultatima. Parametri koji su usporedivani su proizvodnja ulja iz jezgre
tijekom zavodnjavanja te utiskivanja polimera koncentracije 1500 ppm, odaziv tlaka tijekom
zavodnjavanja i utiskivanja polimera te je provjeren utjecaj adsorpcije polimera na pomak
krivulje proizvodnje.

Slika 5-2 prikazuje usporedbu rezultata dobivenih laboratorijskim mjerenjima i
simulacijom modela utiskivanja vode i polimerne otopine. Prva simulacija dala je jednake
rezultate krajnjih vrijednosti zasi¢enja jezgre uljem nakon zavodnjavanja i utiskivanja
polimera (Sor) kao i u laboratoriju, ali s izostankom o$trog poveéanja proizvodnje na pocetku
utiskivanja polimera. Tada je koriStena tablica smi¢nog smanjenja viskoznosti gdje je smi¢na
brzina bila izrazena u recipro¢nim sekundama (1/s), a ciljana viskoznost je postavljena kao
viskoznost otopine pri smi¢noj brzini 0 s™X. Medutim, kako je preciznost reometra pri malim
smi¢nim brzinama nesto slabija, oscilacije mjerenih vrijednosti u sirovim podacima javljale
su gresku u simulaciji. Zbog toga je za opisivanje viskoznosti uzet Carreau-ov model koji na
temelju mjerenih podataka daje krivulju kako je prikazano slikom 5-3. Kako je vidljivo iz
slike, model daje nesto nizu ciljanu viskoznost (21,57 mPa‘s u odnosu na mjerenih 35,15

mPa-s). Razlika u rezultatima uocljiva je na slici 5-2.
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S 2 Shear table (cm/h); ciljana viskoznost
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Slika 5-2. Usporedba rezultata proizvodnje ulja iz laboratorijskih i simuliranih rezultata
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Slika 5-3. Smi¢no razrjedujuce ponasanje polimernih otopina dobiveno mjerenjem i
Carreau-ovim modelom

Ipak, poklapanje rezultata proizvodnje i dalje nije bilo potpuno prihvatljivo te se
pristupilo daljnjim preinakama. Uobicajeno je da je izlazni rezultat reoloskih mjerenja
smi¢na brzina u recipro¢nim sekundama i viskoznost u mPa-s. Naravno, reoloski softver
Anton Paar omoguc¢ava definiranje proizvoljnih jedinica i izlaznih parametara. S druge
strane, simulator zahtjeva unos brzine protoka otopine u cm/h (kada se koriste LAB jedinice).
Zbog toga su vrijednosti preraCunate iz reciprocnih sekunda u cm/h. lako vrlo sli¢ni
prethodnoj simulaciji, rezultati ove simulacije prikazuju nesto jace smi¢no razrjedivanje
otopine s vremenom. Kako se utiskivanje odvijalo uz konstantan protok, a ne tlak, za
pretpostaviti je da se brzina fluida unutar jezgre nije mijenjala te samim time i smi¢na brzina.
Lokalne promjene zbog razlike u veli¢ini pora ovdje su zanemarive. Zbog toga je za sljedeci
korak izostavljena tablica smi¢nog razrjedivanja i dobiven je nesto izraZeniji pocetak
proizvodnje nakon utiskivanja polimera te bolje poklapanje s laboratorijskim rezultatima.
Kao zadnji korak napravljena je simulacija uz koristenje pocetne, sirove, ciljane viskoznosti,
ali uz tablicu smi¢nog razrijedenja iz Carreau-ovog modela. Time je dobivena krivulja
proizvodnje sli¢na poc¢etnom slucaju. lako su simulirana vremena utiskivanja jednaka kao i
u laboratoriju, izraZen je pomak simuliranih krivulja §to se moZe pripisati vremenu
adsorpcije polimera na stijenu i kasnijeg odgovora proizvodnje ulja. Utjecaj adsorpcije
polimera na pomak krivulje proizvodnje prikazan je slikom 5-5.

61



Paralelno uz simuliranje proizvodnje ulja iz jezgre, simulirano je i ponasanje tlaka.
Slikom 5-4 usporedno su prikazani laboratorijski i simulirani podaci. Za prvi opisani slucaj
s ciljanom viskozno$¢u iz sirovih podataka ostvareno je vrlo dobro poklapanje tlakova pri
¢emu je najvjerojatnije tablica smi¢nog razrjedenja ignorirana zbog konstantnog utisnog
protoka te je simuliran jednaki pad tlaka kroz jezgru kao u laboratoriju. Smanjenjem ciljane
viskoznosti pao je i tlak na ulazu u jezgru, a potpunim izostankom tablice smanjenja
viskoznosti uo¢ava se znacajno povecanje vrijednosti tlaka od onih ostvarenih u laboratoriju.
lako za taj slucaj u proizvodnji ulja postoji dobro poklapanje stvarnih i simuliranih
vrijednosti (slika 5-2), tlakovi se ne poklapaju. Ovakvo ponaSanje upucivalo bi da otopina
posjeduje smi¢no zgu$njavajuéa svojstva, odnosno da na odredenoj smi¢noj brzina njena
viskoznost po€inje rasti, a ne padati, uslijed reorijentacije molekula polimera. Za krajnji
sluc¢aj stvarne, sirove, ciljane viskoznosti i Carreau-ovog modela smicnog razrijedenja,
dobivene su vrijednosti tlaka koje su usporedne vrijednostima dobivenim u laboratoriju.
Ovakve vrijednosti upucuju da je ipak potrebno uvodenje tablice za smic¢no razrjedenje
polimerne otopine koja daje vrijednosti tlaka blize laboratorijskim rezultatima. Kako bi se
provjerio intenzitet razrjedenja u zadnjem slucaju, u Darcy-jevu jednadzbu su uvrsteni
sliede¢i parametri: kw rre = 9,05-10%° m2, A = 0,001158 m?, Ap = 87,069-10° Pa, q =
0,0555556-10° m%/s, L = 7,59-10 m. Viskoznost fluida koja odgovara razvijenoj razlici
tlaka stoga iznosi: p = 0,022 Pa:-s = 22 mPa-s = 22 cP, sto je vise od 10 cP niza vrijednost

viskoznosti od one zadane u modelu.

62



250

200

150

Apsolutni tlak [atm]

[y
o
o

50

e Laboratorijski podaci

® Shear Table (1/s); ciljana viskoznost
35.153 mPas
Shear Table (1/s); ciljana viskoznost
21.57 mPas
Shear Table (cm/h); ciljana viskoznost
21.57 mPas

® Bez Shear Table opcije; ciljana
viskoznost 21.57 mPas

e Shear Table (cm/h); ciljana viskoznost
35.153 mPas

0.8 1
Vrijeme [h]

1.2

1.4 1.6

1.8

Slika 5-4. Laboratorijske i simulirane vrijednosti tlaka na ulazu u jezgru (1 atm = 101325

Pa)

Proizvedeni volumen ulja [mL]

* Laboratorijski podaci

 Simulacija 16 ug/g
Simulacija 5 ug/g
e Simulacija 1.6 ug/g
e Simulacija 160 ug/g
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4 1.6
Vrijeme [h]

1.8

Slika 5-5. Krivulja proizvodnje ulja u vremenu uz promjenu vrijednosti adsorpcije polimera

Pokretanjem vizualizacijskog prikaza rezultata (Office, FloViz) uéitani su rezultati

simulacije 1 geometrijski model gdje je moguca vizualizacija protjecanja fluida kroz jezgru

i praéenje parametara poput promjene zasic¢enja jezgre uljem, tlakova, adsorpcije polimera
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na stijenu, koncentracije polimera u otopini i sli¢no. Osim standardnih vrijednosti poput
dubina, poroznosti, propusnosti, transmisibilnosti jezgre, parametri koji se mogu "ispisati” i
vizualizirati ovisit ¢e o definiranju modelom u odjeljku SUMMARY. Slikom 5-6 prikazan
je model tijekom zavodnjavanja i tijekom utiskivanja polimera, a promjene u bojama
odgovaraju promjenama vizualiziranog parametra (u ovom slucaju: a) prikazuje promjenu

zasi¢enja uljem tijekom zavodnjavanja, b) prikazuje promjenu koncentracije polimera u

jezgri).

a) b)

Slika 5-6. Vizualizacija rezultata simulacije: a) Promjena zasi¢enja ulja u jezgri; b) Promjena
koncentracije polimera u jezgri

Prikaz promjene koncentracije polimera u jezgri tijekom zavodnjavanja polimerima
dan je i u dvodimenzionalnom prikazu (2-D) slikom 5-7. lako slikom 5-6 fronta
napredovanja polimera nije jasno vidljiva, na slici 5-7 je ona uocljiva kre¢uéi se od utisne
prema proizvodnoj buSotini.

i \ i i 1 i 1 i

stance

Di;

POLYMER

| I I
—0.00000 0.00038 0.00076 0.00114 Q.00152

Slika 5-7. 2-D prikaz jezgre s promjenom koncentracije polimera u otopini tijekom
utiskivanja polimera
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6. OSNOVE EKONOMIKE POLIMER EOR PROJEKATA

Ekonomika tercijarnih metoda zavodnjavanja lezista nesto je slozenija od ostalih faza
iskoriStavanja lezista ugljikovodika. Karakteristika ove faze iskoriStavanja su visoka pocetna
ulaganja, dugotrajan povrat uloZenog kapitala i visoki operativni troSkovi (Novosel, 2009).
Za primjer, zavodnjavanje polimerima zahtjeva visoka pocetna ulaganja za izgradnju
odgovaraju¢eg procesnog postrojenja za mijesanje, filtriranje i skladiStenje polimernih
otopina te separaciju proizvedenih fluida. Kako se radi o dodatnim radovima potrebnima za
privodenje proizvodnje uz utiskivanje kemikalija, moze se reci da su takvi projekti — projekti
rekonstrukcije. Pritom je potrebno provesti ocjenu projekta koja se temelji na promatranju
doprinosa projekta bez ikakve rekonstrukcije, sa rekonstrukcijom te koliki je doprinos
rekonstrukcija u sluéaju primjene (Novosel, 2009). Operativni troskovi takoder mogu biti
visoki zbog potrebe za dugoro¢nom opskrbom postrojenja polimerima, §to prema literaturi
moze iznositi izmedu 80 i 90% ukupnih operativnih troskova (Kemp i Stephen, 2014).
Utiskivanje polimera na odobalnim postrojenjima dodatno pridonosi rastu operativnih
troskova. Kako ¢e proizvodnja nafte primjenom tercijarnih metoda biti umjerena, ali kroz
dulji vremenski period, tako ¢e i povrat investicije biti kasniji. Ipak, jedan od uvjeta
isplativosti projekta je da vrijeme povrata ulaganja mora biti kra¢e od ekonomskog vijeka
koristenja projekta. Iako veéina polimernih projekata koristi praskastu formulaciju polimera
postoji i opcija transporta gotovih otopina do mjesta utiskivanja. lako takve formulacije
omogucavaju direktno (engl. in-line) mijesanje polimerne otopine, $to je posebno korisno na
odobalnim projektima, treba imati na umu da se u tom slucaju transportira ve¢inom voda
(npr. 1000 ppm ¢ini 0,1 % cijele otopine) $to se ne ¢ini kao ekonomski atraktivno. Takoder,
cijena 1 kg praskaste formulacije 1 gotove emulzije moZe biti jednaka, ali udio aktivne
komponente je u tom slu€aju znatno niZi kod gotovih emulzija (~50%) nego 1i je kod
praskastih formulacija (~90%) (Sheng, 2011). Takoder, troSak kemikalije ne bi trebalo
promatrati samo iz ugla troska ¢iste kemikalije kupljene kod proizvodaca (engl. chemical
cost), ve¢ takoder njihov trosak u upotrebi (engl. cost in use). Pocetna cijena jednog polimera
moze biti nekoliko puta veca od drugog, usporednog, polimera, ali cijena transporta i obrade
te viskoziferni intenzitet (broj mPa-s po jedinici ulozene kemikalije) mogu biti znatno
povoljniji za prvi slucaj. To bi znacilo da je troSak u upotrebi prvog polimera nizi budu¢i da
je za manju koli¢inu novca ostvarena ciljana viskoznost otopine. Efikasnost pojedine otopine
moze se usporedivati i obzirom na ostvareni dodatni iscrpak ulja/nafte (jedinica

novca/dodatno proizvedenom kubiku nafte).
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7.  ZAKLJUCAK

lako je upotreba komercijalno dostupnih poliakrilamida, a posebno djelomic¢no
hidroliziranog poliakrilamida (HPAM), za povecanje viskoznosti utisne vode najceséa, zbog
svojih osjetljivih karakteristika ovi polimeri nisu primjenjivi u svim uvjetima. Osjetljivost
na visoke temperature, salinitet 1 sadrzaj dvovalentnih iona u otopini ¢ine ovaj polimer
nepovoljnim za primjenu u lezistima spomenutih karakteristika. Tu ¢injenicu treba imati na
umu buduci da se aktivnosti istrazivanja i eksploatacije krecu upravo u smjeru nepovoljnijih
lezisnih uvjeta i teze dostupnih leziSta. Zbog toga, potreban je kriticki osvrt pri odabiru
odgovarajuc¢eg polimera za promatrano leziste Sto je omoguceno inicijalnom usporedbom
leZi$nih svojstava s ograni¢enjima pojedinog polimera (engl. primary screening). Jednako
kao sinteticki polimeri i modificirani sinteticki polimeri, alternativna rjeSenja poput
biopolimera ili sinteticki modificiranih biopolimera, nisu primjenjiva na svako leZiste i sve
uvjete. Nakon odabira polimera obzirom na leziSne karakteristike, potrebno je provesti
detaljna laboratorijska mjerenja na polimernim otopinama poput filtrabilnosti, reoloskih
mjerenja, termalne stabilnosti i mehanicke stabilnosti. Takav pristup omogucit ¢e izbor
najpovoljnijeg kandidata za tip stijene ili leziSne uvjete koje se promatra.

Utiskivanje polimernih otopina u jezgre pri laboratorijskim uvjetima nije uvijek
apsolutno reprezentativno za cijelo leziSte pri leziSnim uvjetima u vidu ponasanja polimerne
otopine i ostvarenog iscrpka ulja. Medutim, provedba mjerenja vrlo je korisna u smislu
odredivanja interakcije leZiSne stijene 1 polimera, primjerice, odredivanje rezidualnog
koeficijenta otpora (engl. Residual Resistance Factor, RRF) ili adsorpcije i potvrde
mehanizma na predmetnom leziStu. Tako su na predmetnom leZiStu ovoga rada (Sjeverna
Hrvatska) potvrdeni intenzitet smanjena propusnosti za vodu nakon utiskivanja polimera te
intenzitet adsorpcije polimera po stijeni. Osim proucavanja interakcije izmedu polimera 1
stijene, u radu je obradeno 1 odredivanje krivulja relativnih propusnosti za vodu 1 ulje te su
rezultati interpretirani JBN (engl. Johnson, Bossler, Naumann) metodom. Dodatno
prilagodavanje krivulja relativnih propusnosti koristenjem Corey-evih eksponenata dalo je
drugacije krajnje vrijednosti relativnih propusnosti (engl. end-point relative permeability)
koje su kasnije Koristene u simulacijskom modelu. Dodatak polimera utisnoj vodi
uzrokovalo je pozitivan efekt smanjenja omjera mobilnosti fluida na priblizno 1 te
poboljsanja obuhvata fronte istiskivanja duz jezgre. Ipak, na umu je potrebno imati kako su
mjerenja radena s laboratorijskim uljem niske viskoznosti, a jo§ niZi omjer mobilnosti

vjerojatno bi se postigao koristenjem viskoznije ili lezisSne nafte. Reoloska mjerenja
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provedena su s ciljem utvrdivanja ponasanja polimernih otopina pod razli¢itim uvjetima
protoka, saliniteta, temperature i koncentracije polimera. Za raspon smi¢nih brzina testiranih
u ovom radu, uoc€en je znacajan pad viskoznosti svih testiranih otopina, Sto dokazuje ne-
Newton-ovski karakter polimernih otopina. Uz daljnje povecanje smi¢nih brzina postoji
mogucnost uocavanja smi¢no zgusnjavajuceg ponasanja otopina. Iako su brzine protoka u
ovom radu bile visoke za takvu vrstu mjerenja, pa tako i smi¢na naprezanja u otopini, efekt
smi¢no zguSnjavajueg ponaSanja nije uocen. To je vidljivo i prema rezultatima
simulacijskog dijela rada gdje je izostankom tablice smi¢nog razrijedenja uocen veliki skok
u izracunatom tlaku eksperimenta. Ponovnim uvodenjem tablice, postignuti tlakovi su
usporedni onima iz eksperimenta. Ipak, krivulja proizvodnje za slu¢aj smi¢nog zgusnjavanja
bolje opisuje laboratorijske podatke, ali je tlak bitniji usporedni parametar s aspekta utisnih
tlakova na ulazu u jezgru, a kasnije i na buSotini. Pokazalo se kako je za potrebe
laboratorijskih mjerenja efekata polimernih otopina na uzorcima jezgara uvijek bolje koristiti
razliite jezgre, ali vrlo slicnih propusnosti, poroznosti, konzistentnosti i mineraloskog
sastava. Razlog proizlazi iz ¢injenice da se usprkos ¢iS¢enju jezgre Soxhlet-ovom metodom
i dalje vide drugacije proto¢ne karakteristike za jednake pocetne uvjete $to ukazuje na
nepovratno "lijepljenje" polimera po stjenkama pora te posljedi¢no smanjenje propusnosti
jezgre. Ovo ¢e pak utjecati na nemogucnost direktne usporedbe istih uvjeta $to moze dovesti
do krive predodzbe reakcije lezi$ne stijene na prisutnost polimerne otopine.

Tijekom projektiranja kemijskihn EOR metoda, osim interakcije fluida u lezistu,
osiguravanja optimalne reologije i injektivnosti polimerne otopine u lezi$nu stijenu, u obzir
je potrebno uzeti i povrSinski sustav za pripremu, mijeSanje, injektiranje i Separaciju
proizvedenih fluida te povecanje operativnih troskova koji ¢ine zna¢ajnu tehnicku, logisticku
i financijsku komponentu projekta. Bez obzira na poveéane troSkove projekta, kompanije i
dalje uocavaju potencijal primjene EOR metoda zbog dodatnih koli¢ina ugljikovodika
proizvedenih tim metodama. U ovom radu, ostvareni dodatni iscrpci ulja izmedu 6 i 10%
mogu biti pokazatelj potencijala povecanja iscrpka nafte primjenom kemijske-EOR metode
na primjeru jezgre iz leziSta Sjeverne Hrvatske. Trendovi prema kojima se krece cijeli sektor
istrazivanja i eksploatacije ugljikovodika u teze pristupacna podrucja, drugacije lezisne
uvjete te skuplje projekte, dodatno motivira kompanije da ulazu u postojeca polja unutar

svog portfelja.
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9.  GRAFICKI PRILOZI

Prilog 9-1. Ulazni podaci za prorac¢un krivulja relativnih propusnosti

Msuha 193.344 g
Mmokra 209.98 g
A 0.001158 m?
L 0.0759 m
[0} 17.58 %
Pvode 1.01148 g/cm?® 1011.48 kg/m?
k 23.7 mD 2.37E-14 m?
P.V. 15.447 mL 1.5447E-05 m3
OOlIP 11.431 mL 1.1431E-05 m3
Jw 1 cP 0.001 Pa-s
Mo 21 cP 0.021 Pa-s
Prilog 9-2. Ulazni podaci za izraGunavanje efektivne propusnosti za ulje
Qo Ap T Mo Ko
cm®/min bar °C mPa-s mD
3.6 48.716 24 21 16.952437
Prilog 9-3. Ulazni podaci za izraCunavanje efektivne propusnosti za vodu
Qw Ap T Pw kw
cm®/min bar °C mPa-s mD
3.6 29.58 24 16 21.2719

Prilog 9-4. Pocetno zasi¢enje jezgre vodom

Swi 0.26
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Prilog 9-5. Proracun krivulja relativnih propusnosti (I. dio)

Proizvedeno

Proizvedeno

Koeficijent

Tota | Vrleme e e ieavods eme . UEullervds wiooawioo @ ok S0 e R e w5 g, SR
umulativno  kumulativno krivulje
min bar mL mL mL min mL mL P.V. - mL/min  mL/min  mL/min - - - - - - - - - %
1 0.63 32.70 2.24 0.04 2.28 0.63 2.24 2.28 0.15 6.78 3.60 2.45 1.15 149 455 0.68  0.02 0.84 081 0.02 0.41 0.30 14.50
2 1.00 27.80 0.90 0.42 1.32 1.00 3.14 3.60 0.23 4.29 3.60 1.60 2.00 1.75 245 0.45 0.06 0.78 0.57 0.03 0.46 0.36 20.33
3 2.00 21.10 0.75 2.85 3.60 2.00 3.89 7.20 0.47 215 3.60 0.45 3.16 231 0.93 0.12 0.34 0.63 0.20 0.07 0.51 0.45 25.18
4 3.00 18.21 0.14 3.46 3.60 3.00 4.03 10.80 0.70 143 3.60 0.14 3.47 2.68 0.53 0.04 122 0.49 0.08 0.09 0.52 0.49 26.09
6 9.00 12.83 0.78 20.82 21.60 9.00 4.81 32.40 2.10 0.48 3.60 0.08 3.52 380 0.13 0.02 201 0.37 0.06 0.12 0.57 0.52 31.14
7 12.00 11.92 0.11 10.69 10.80 12.00 4.92 43.20 2.80 0.36 3.60 0.03 3.57 409 0.09 0.01 6.00 0.30 0.03 0.16 0.58 0.56 31.85
8 20.00 10.64 0.16 28.64 28.80 20.00 5.08 72.00 466 0.21 3.60 0.02 3.58 458  0.05 0.00 10.97 0.27 0.02 017 0.59 0.57 32.89
9 29.00 9.69 0.10 32.30 32.40 29.00 5.18 104.40 6.76 0.15 3.60 0.01 3.59 5.03 0.03 0.00 24.25 0.25 0.01 0.19 0.60 0.58 33.53
10 39.00 9.18 0.03 35.97 36.00 39.00 5.21 140.40 9.09 0.11 3.60 0.00 3.60 531  0.02 0.00 57.10 0.23 0.00 0.21 0.60 0.59 33.73
Prilog 9-6. Proracun krivulja relativnih propusnosti (II. dio)
Proracun krivulja iz "sirovih” podataka Proracun krivulja iz "izgladenih” podataka
Sw Kro Krw So Son Sen No' N Kro kew
0.26 1.00 0.00 0.74 1.00 0.00 - - 1.00 0.00
0.36 0.57 0.03 0.64 0.72 0.28 1.69 157 0.51 0.01
0.45 0.20 0.07 0.55 0.45 0.55 2.05 221 0.20 0.05
0.49 0.08 0.09 0.51 0.34 0.66 2.36 2.39 0.11 0.08
0.52 0.06 0.12 0.48 0.26 0.74 2.05 2.34 0.06 0.11
0.56 0.03 0.16 0.44 0.16 0.84 2.01 2.64 0.03 0.16
0.57 0.02 0.17 0.43 0.13 0.87 2.02 2.66 0.02 0.17
0.58 0.01 0.19 0.42 0.09 0.91 2.01 271 0.01 0.19
0.59 0.00 0.21 0.41 0.07 0.93 2.10 2.64 0.004 0.21
0.61 0.00 0.25 0.386 0.00 1 0.00 0.00 0.00 0.25
Prilog 9-7. Parametri za izgladivanje krivulja relativnih propusnosti
Sor 0.386
Swi 0.26
No 2.02
Nw 2.66
Krw, end_point 0.25
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Prilog 9-8. Odredivanje srednje vrijednosti razlike tlaka tijekom zavodnjavanja (prije

polimerne otopine) i utiskivanja polimerne otopine

Voda Polimer
qumpe mL/h 100 100
Vremenski prozor S 2350-2650 5000-5629.5
Ap bar 4.98 87.03

Prilog 9-9. Odredivanje srednje vrijednosti razlike tlaka tijekom zavodnjavanja (nakon

polimerne otopine)

Qpumpe (voda) mL/h
Vrijeme S
Ap bar

100
7571
11.56

Prilog 9-10. Faktor otpora i rezidualni faktor otpora

Faktor otpora (RF)
Rezidualni faktor otpora (RRF)

17,46
2,32

Prilog 9-11. Parametri za izra¢un adsorpcije polimera na stijenu

Masa suhe jezgre g 192.76
Koncentracija polimera u otopini Hg/mL 1500
Porni volumen mL 15.5
Utisni protok mL/h 3
Utisnuti volumen do prodora 1. fronte mL 21
Utisnuti volumen do prodora 2. fronte mL 19
Razlika volumena izmedu fronti mL 2
Adsorpcija polimera ug/g 16

Prilog 9-12. Rezultati za konstrukciju krivulja frakcijskog protoka za vodu i polimerne

otopine razli¢itih koncentracija

T (voda) T (polimer 1) T (polimer 2) fw (polimer 3)
0 0 0 0.0000
0.2593 0.0239 0.0367 0.0621
0.8413 0.2703 0.3657 0.5005
0.9405 0.5250 0.6324 0.7493
0.9736 0.7201 0.8002 0.8744
0.9923 0.8999 0.9333 0.9605
0.9957 0.9420 0.9619 0.9777
0.9981 0.9736 0.9829 0.9901
0.99897 0.9855 0.9906 0.9946
1 1 1 1
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Izjava:

Izjavljujem da sam ovaj rad izradio samostalno na temelju znanja i vjestina steCenih na
Rudarsko-geolosko-naftnom fakultetu, SveuciliSta u Zagrebu, sluze¢i se navedenom

literaturom.

Ivan BosSnjak



