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Dupa epuizarea metodelor conventionale de extractie a titeiului brut, in zdcaminte raman
cantitafi foarte importante de titei nerecuperate. Astfel, pentru a recupera hidrocarburile dintr-
un zacamant, dupa ce a fost utilizatd etapa primara naturald a energiei de zacamant, pot fi
aplicate o serie de alte masuri. Pentru industria extractiva de petrol, un rol important este
reprezentat de procesul de recuperare a cat mai multor hidrocarburi, astfel incat sa fie asigurata
cresterea de energie in functie de necesitatile cererii la momentul respectiv.

Principalul impediment in recuperarea titeiului greu este vascozitatatea sa mare. Astfel,
orice reducere a vascozitatii titeiului va mari mobilitatea acestuia, ceea ce va duce la cresterea
factorului de recupere in mod cert.

Prezenta teza de doctorat si-a propus sa aduca un nou suflu industriei extractive de petrol
si gaze prin prezentarea principalilor aditivi polimerici utilizati in prezent 1n extractia titeiului,
modelarea numerica a comportarii acestora in roci colectoare, stabilirea efectelor polimerilor
asupra calitatii titeiurilor extrase dar si analiza efectelor polimerilor asupra rocilor colectoare.

Astfel, in prima parte a prezentei lucrari, am acordat o atentie deosebitd asupra
modificarii vascozitatii polimerului.

A .

Polimerul, in marea majoritate a cazurilor, 1si modificd permeabilitatea datorita
adsorbtiei si captarii moleculelor de polimer. Acest lucru va imbunatéti si mai mult raportul de
mobilitatea fata de ceea ce se asteapta ca rezultate, doar din considerente de vascozitate. Efectul
de reducere a permeabilitatii se va mentine si in timpul post-inundatiei cu apa polimerica,
influentand pozitiv dezlocuirea.

Privitor la compozite polimerice superabsorbande pentru cresterea recuperarii titeiului,
S-au remarcat compozitele polimerice superabsorbante infiltrate cu bentonitd care au o
rezistenti mai mare mecanici si termici. In plus, infiltrarea bentonitei face ca aceste
compozitele polimerice superabsorbante sa fie mai putin sensibile la alte substante chimice, in
special la surfactanti si alte minerale continute in apa din zacamant.

Pe baza rezultatelor cercetarilor se poate concluziona ca compozitele polimerice super-
absorbante prezinta proprietati mecanice, termice si reologice bune in comparatie cu polimerul
existent.

Cu toate acestea, este necesard o cercetare suplimentard pentru a testa adecvarea sa ca
polimer pentru cresterea recuperdrii titeiului.

Una dintre cele mai mari preocupari, in special pentru polimerii pe baza de acrilamida,
este potentiala degradarea la forfecare a materialului. Astfel, in evaluarea potentialelor

materiale polimerice pentru cresterea recuperarii titeiului, o consideratie importantd este



rezistenta la degradarea la forfecare. Scopul acestei sectiuni din cadru primei parti a fost acela
de a descrie nu numai consideratiile privind degradarea la forfecare, ci si de a evalua
experimental aceste aspecte.

Rezultatul sugereaza ca unele tipuri de polimeri se degradeaza mai mult decat altele iar
vitezele mari de forfecare influenteaza permanent vascozitatea (si performanta ulterioara)
tuturor copolimerilor pe baza de acrilamida.

Legat de aspectul degradarii termice a polimerilor, exista o varietate de tehnici pentru a
demonstra ca materialele polimerice rezista la temperaturi ridicare ale zacamantului. Efectele
studiilor pe termen scurt pot evalua efectul cresterii temperaturii asupra vascozitatii solutiei sau
descompunerea materialelor polimerice la temperaturi ridicate utilizdnd analiza
termogravimetricd pentru a masura pierderea de masa a unui material in functie de temperatura
si timp intr-o atmosfera controlata.

Acest tip de analiza ar furniza in primul rand informatii despre degradarea structurii de
bazd, deoarece hidroliza nu ar provoca modificari semnificative ale masei probei (ludnd in
considerare masa moleculara a acrilamidului (71,08 g/mol) in comparatie cu acidul acrilic
(72,06 g/mol).

Indiferent de concluziile desprinse din rezultatele analizei termogavimetrice, este
important sd recunoastem ca tehnica experimentald este, in primul rand, evaluarea efectelor
temperaturii asupra structurii de baza a polimerului.

Una dintre principalele provocari in studiile de degradare chimicd este evaluarea
efectului oxigenului asupra degradarii chimice.

Principala preocupare pe termen lung pentru materialele polimerice (in special
poliacrilamida si derivati) este hidroliza.

Hidroliza implicd conversia grupdrilor amidice in acid carboxilic grupuri, care
influenteaza distributia sarcinii materialului polimeric, ceea ce duce la precipitare in prezenta
cationilor divalenti.

Hidroliza este o functie a pH-ului si poate avea loc la temperaturi moderate.

In realitate, orice efect de pH va coexista cu efecte termice.

Procedura generald de evaluare a hidrolizei ar trebui sa implice o anumita forma de
imbatranire (la nivel ridicat al temperaturi si/sau salinitate ridicatd pe perioade lungi de timp),
care este urmata de evaluarea proprietatilor polimerilor relevante (cum ar fi vascozitatea, gradul
de hidroliza si/sau gradul de degradare).

Inundare cu polimeri pentru recuperarea imbundtdtita a titeiului este determinatd de

injectivitatea solutiei de polimer (definitd ca raportul dintre rata de injectie volumetricd si



caderea de presiune), care ar trebui sd permita utilizarea ratelor de injectie practice in aplicatiile
de teren.

Pentru a depdsi aceasta problema, s-au dezvoltat mai multe modele pentru a intelege
comportamentul reologic al solutiilor de polimer care curg prin medii poroase in diferite
conditii ale vitezei de curgere.

Retentia polimerului in mediile poroase este cauzatd de adsorbtia polimerului pe
suprafata rocii, prinderea (aderarea) mecanicd a moleculelor de polimer la constrictiile gatului
de pori mici 1n raport cu dimensiunea moleculelor de polimer si retentia hidrodinamica care
,este cauzata de fortele de tractiune hidrodinamica care prind moleculele de polimer in zonele
cu flux stagnant”. Prinderea (aderarea) mecanicd a polimerului creste semnificativ pe masura
ce permeabilitatea rocii scade.

Abordarea generala este ca adsorbtia polimerului este mecanismul dominant pentru
retentia polimerului, chiar daca toate mecanismele de retentie a polimerului pot fi implicate in
timpul inundarii cu polimer in rocile zdcamintelor de titei, datoritd heterogenitatii intrinseci a
formatiunilor geologice.

Cu alte cuvinte, se afirma faptul ca retentia polimerului in mediile poroase depinde de
tipul polimerului, greutatea moleculara a polimerului (MV), concentratia de polimer, viteza de
curgere, temperatura, dimensiunea volumului de noroi al polimerului, salinitatea apei de
zacamant (adica adsorbtia creste odatd cu cresterea salinitatii apei de zdcamant),
permeabilitatea absolutd a rocii, saturatia titeiului, umedirea rocii si minerologia.

In prezent, inundatia cu polimeri este un proces de crestere a recuperdrii titeiului, bine
stabilit pentru controlul mobilitdtii, care a fost demonstrat cu succes ca ofera o eficientd
eficienta in aplicatiile de teren in ultimii ani.

Cu toate acestea, aplicarea pe scara largd la nivel mondial a acestei tehnologii de crestere
a recuperdrii titeiului va depinde de dezvoltarea unor sisteme polimerice avansate, care sa fie
atat rentabile, cat si prietenoase cu mediul.

Capitolul al doilea a adus in discutie utilizarea metodelor numerice la solutionarea
ecuatiilor fundamentale ale miscarii fluidelor in zdcamintele de hidrocarburi.

Ingineria de zacamant are ca scop estimarea rezervelor de hidrocarburi recuperabile si
prevederea ritmului de recuperare a acestora in conditii specifice regimului energetic si
mecanismului de recuperare existente in zacamant.

Modelarea numerica a miscarii fluidelor in medii poroase permite prevederea
comportdrii in exploatare a zacamintelor de hidrocarburi pe baza ecuatiilor diferentiale ale
miscarii precum $i a unei cantitati minime obligatorii de informatii necesare individualizarii

fiecarui zacamant.



Aceastd metoda implicd un volum mare de calcule numerice a caror executie este
facilitata de posibilitatea utilizarii sistemelor de prelucrare automata a datelor.

Ca prim pas in cadrul modelarii se vor afisa ecuatiile fundamentale ale miscarii fluidelor
pentru fiecare faza fluida.

Acestea, sunt ecuatii cu derivate partiale ce au la baza ecuatii de continuitate, ecuatia de
fortd si ecuatia de stare.

Ecuatia de continuitate exprima principiul conservarii masei fluidului in miscare.

Legea conservarii masei fazei i a unui fluid multifazic in miscare printr-un mediu poros

duce la ecuatia urmatoare:
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in care v; — viteza; b; — factorul de volum; g; — debit injectat sau produs pe unitatea de volum,

relative la faza i — debitul g; este pozitiv in cazul injectiei si negativ in cazul productiei.

Ecuatia reprezinta ecuatia de continuitate a fazei i corespunzatoare unui model volumic,
adica considerarii masei acestei faze in conditii de zdcamant (suprafatd). Prin simplificarea
masei specifice (constante) a fazei i in conditiile normale de presiune si temperaturd (din
zacamant) s-a putut obtine ecuatia de mai sus ca forma de bilant material volumic.

Ecuatia de forta, pentru cele mai multe cazuri de miscari ale fluidelor prin medii poroase
este ecuatia lui Darcy. In cazul valorilor relativ mari ale vitezei de curgere, ecuatia lui Darcy
este modificatd prin addugarea unor termeni ce exprima fortele de inertie.

Daca se admite cd miscarea este guvernata de legea lui Darcy, ecuatia de forte pentru

faza i se poate scrie sub forma:

Akkyt ap{
- __’
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in care k este permeabilitatea absoluta, k,.; — permeabilitatea relativa a fazei i, A —aria sectiunii
transversale, y; — vascozitatea dinamica a fazei i, iar p* reprezinta presiunea redusa data de
relatia p; = p; £ p;gz.

Ecuatia de stare consta din relatia dintre presiune, masa specificd si temperatura aferenta
fiecarui fluid prezent in zacamant.

Pentru definirea sistemului de ecuatii cu diferente finite este necesar ca in fiecare nod al
retelei sd se cunoascd valorile urmatoarelor marimi: permeabilitatea, porozitatea, grosimea,
saturatia initiald pentru fiecare faza, presiunea initiald, compresibilitatea rocii, caracteristicile

fluidelor ca functii de presiune, permeabilitatile relative pentru fiecare faza, presiunile capilare

titei-apa si gaze-titei.



Ca date suplimentare, la modelarea numerica de zacamant se poate folosi intervalul
productiv si valorile inregistrate in timpul exploatdrii pentru presiune si debite de titei, apa si
gaze. Acestea reprezinta valorile de intrare ca date de procesare.

Scopul utilizarii unor astfel de modele numerice este acela de a studia problemele
asociate unei sonde in vedera stabilirii cu ajutorul calculului a liniilor de curgere in cazul
zacamintelor neomogene, dar si studierea dezlocuirii titeiului de catre un lichid de aceeasi
mobilitate cu cea a titeiului, pentru reproducerea comportarii zacamintelor de titei “negru”.

In acest subcapitol, am propus un model matematic pentru a evalua efectul de curgere
incrucisata si distributia de saturatie in integrala de presiune si pentru a face o comparatie cu
datele de teren simulate.

Integrala de presiune ne oferd o masura a presiunii totale exercitate asupra unui fluid intr-
un zacamant.

In cazul inundatiilor (injectiei) cu polimeri, aceasta este utilizata pentru a evalua eficienta
procesului si pentru a compara performantele cu datele de teren simulate. Calcularea acestei
integrale de presiune, putem intelege cum se distribuie presiunea in zacdmant si cum se
modifica in functie de diferitele conditii de operare.

Este un instrument important pentru a optimiza procesul de inundatie cu polimeri si
pentru a asigura o recuperare eficienta a titeiului.

In plus, unele dintre problemele geologice, cum ar fi canalizarea cu permeabilitate
ridicatd si problema curgerii segregare cu directie preferentiald, au fost luate in considerare in
model pentru a calcula integrala de presiune.

Modelul matematic dezvoltat se bazeaza pe impactul profund al profilului de saturatie si
al interstratului cu flux transversal asupra solutiei polimerice intr-un zacdmant heterogen.

Mai mult, modelul propus oferd o verificare precisd cu datele simulate din campul de
productie a si indicd cd se potriveste aproximativ cu datele simulate din cdmp mai bine decat
modelele anterioare, datoritd ludrii in considerare a profilului de saturatie si a efectului fluxului
transversal Intr-un zacamant heterogen.

Unele probleme geologice, cum ar fi canalizarea cu permeabilitate ridicata si problemele
semisigilante, au fost luate in considerare pentru a calcula integrala de presiune si pentru a o
compara cu datele simulate din camp.

Prin urmare, modelul dezvoltat a fost utilizat pentru a imbunatati eficienta performantelor
de polimerizare datorita validarii precise a modelului.

Capitolul al treilea analizeaza metode de simulare numerica pentru curgerea la scara de

pori in medii poroase.



In aceast capitol, metoda de Camp de Fazi a fost utilizatd pentru a simula procesul de
inundare cu spuma in medii poroase.

Proprietatile reologice ale spumei cu faza internd ridicatd au fost studiate folosind
experimente de curgere monofazica in tuburi capilare, iar mecanismul de recuperare
imbunatatita a petrolului (EOR) a fost analizat prin experimente de deplasare a titeiului folosind
diferite moduri de deplasare.

Sistemul experimental a constat din generarea spumei, alimentarea cu energie, testarea
reologica si colectarea lichidului la iesire.

Software-ul COMSOL Multiphysics a fost utilizat extensiv pentru problemele de
curgere in doud faze, care includ in principal metoda PFM si metoda de setare a nivelului.

In comparatie cu metoda de setare a nivelului, PFM are avantajul de a fi mai rapid si mai
precis pentru simuldrile complexe de curgere in doua faze in medii poroase.

Prin urmare, acest experiment s-a concentrat pe simularile de curgere in doua faze in
medii poroase in timpul procesului de deplasare a titeiului greu folosind PFM.

Porozitatea si permeabilitatea mediului poros au fost calculate prin simulari de flux Intr-
o singura faza utilizand Software-ul COMSOL si au fost comparate cu valorile experimentale
pentru a valida modelul geometric.

Am simulat deplasarea titeiului intr-un flux bifazic la 80°C si 12 MPa folosind software-
ul COMSOL Multiphysics pentru a calcula recuperarea titeiului in urma spalarii cu apa in
mediul poros si am comparat aceste rezultate cu valorile experimentale pentru a verifica
modelul de camp fizic.

De asemenea, comparatia dintre deplasarea experimentala si cea simulata a titeiului a fost
efectuati prin variatia raportului de vascozitate titei-apa. In experiment, diferite vascozitati ale
fazei de apa si ale fazei de titei au fost obtinute prin addugarea de concentratii diferite de
poliacrilamidd in apa si adaugarea de kerosen la titei greu, respectiv, variind astfel raportul de
vascozitate titei-apa.

Rezultatele au indicat ca reducerea raportului de vascozitate titei-apa imbunatateste
recuperarea titeiului. Mai mult, modificarea raportului de vascozitate prin reducerea
vascozitdtii fazei de titei a fost mai eficientd pentru imbundtdtirea recuperarii titeiului decét
cresterea vascozitatii fazei de apd. Diferenta dintre valorile de recuperare a titeiului obtinute
experimental si cele simulate, la diferite rapoarte de vascozitate, a fost in limitele a 10%.

In ultimul capitol, cel de-al patrulea, am analizat comportarea poliacrilamidei partial
hidrolizata, care este cel mai des polimer utilizat in acest moment.

Poliacrilamida hidrolizata este un polimer alcatuit din lanturi lungi de atomi de carbon

(structura liniard) de care sunt legate alternativ grupuri de carboxil de sodiu si amine.



Fig.1 Poliacrimida

Am redat comportarea experimentala a vascozitatii relative aparente (care este raportul
dintre véscozitatea polimerului si vascozitatea solventului) functie de viteza de forfecare
(pentru diferite valori ale concentratiei sdrii in acviferul din zacdmintele de titei studiate).

Au fost stabilite ecuatiile de predictie pentru diferite concentrantii ale salinitétii apei,

Ecuatiile de variatie ale vitezei de forfecare functie de vascozitatea.
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Variatia vitezei de forfecare functie de vascozitatea aparentd la diverse concentratii ale sarii
din apele utilizate
O alta analizd efectuata in laborator ne-a permis stabilirea mobilititii solutiei de
poliacrilamida partial hidrolizata prin determinarea vascozitatii solutiei saline de polimer la
trecerea printr-un mediu poros si printr-un vascozimetru Engler.
Si in acest caz am stabilit doud ecuatii polinomiale de variatie a vascozitatii cu
concentratia de polimer intr-o apa sarata de 3 % (apa de zdcamant).
Pentru vascozitatea apei cu polimer partial hidrolizat (poliacrilamida) ecuatia este de

forma:



y =-0,0675x5 + 0,6125x4 - 0,8875x3 - 3,9125x2 + 25,355x - 6E-09
si pentru vascozitatea poliacrilamida care parcurge un volum de circa 1 m lungime si 10 cm

diametru umplut cu nisip (cu o permeabilitate de 10-1 Darcy) ecuatia este de forma:

y =-0,135x5 + 1,5083x4 - 5,5083x3 + 8,1417x2 - 1,7067x - 2E-09

In realitate se constatd urmaitoarele:

a. Permeabilitatea efectiva a mediului poros nu este constanta,

b. Permeabilitatea efectiva a mediului poros se micsoreaza datoritd in primul rand
rezistentei opuse curgerii,

C. Nu putem definii o relatie uniforma pentru toate tipurile de medii poroase care
sa asigure o variatie constantd a vascozitdtii (sau mobilitatii solutiei de polimer) functie de
permeabilitatea kp.

Am determinat adsortia pe siliciu, pentru o solutie de poliacrilamida de 0,05 %
concentratie partial hidrolizata in apa, si am observat faptul ca aceasta creste de la valoarea de
0,01 mg/m2 la 0,05 mg/m2 cand concentratia in NaCl creste de la 0,5 % la 10 %.

Se observa ca adsortia creste pentru valori ale pH mai mici de 7.

Astfel putem concluziona ca polimerul se va comporta ca o structura fixa polimerica
(adsorbita la suprafata rocii) si o fractiune mobilad datorita prezentei moleculelor de polimer
deformate in zona porilor de curgere.

Din analiza experimentului putem concluziona urmatoarea comportare a polimerului
(poliacrilamida partial hidrolizata):

a.  Ecuatiile care descriu reducerea de mobilitate si presiunea de injectare functie de
volumele de pori injectate sunt urmatoarele:

y = -2E-05x6 + 0,0022x5 - 0,1142x4 + 3,1646x3 - 49,043x2 + 403,16x - 1369,6

z = -1E-05x5 + 0,0014x4 - 0,0631x3 + 1,5092x2 - 18,123x + 85,042
unde:

x reprezinta volumele de pori injectate,

y este Reducerea de mobilitate

z este presiunea de injectare.

b. Ecuatiile care descriu concentratia efluentului in poliacrilamida, % si presiunea de
injectare functie de volumele de pori injectate, sunt urméatoarele:

a =-2E-06x6 + 0,0003x5 - 0,0138x4 + 0,3564x3 - 5,1272x2 + 38,97x - 122,28,

z =-0,0004x6 + 0,0508x5 - 2,5154x4 + 65,86x3 - 960,83x2 + 7403,5x — 23535
unde:

x reprezintd volumele de pori injectate,



a reprezintd Concentratia efluentului in poliacrilamida, %

z este presiunea de injectare, atm.

c.  Reducerea de mobilitate este mai mare in prima parte a curgerii prin porii rocilor
cand are loc umplerea acestora cu polimer si deci adsortia pe suprafata rocilor, urmand ca apoi
aceasta sa se reduca (graficul sa se aplatizeze),

d.  Se constata cresterea polimerului in efluent functie de volumul de fluid injectat,

e.  De asemenea se constatd nevoia de crestere a presiunii pentru a mentine un debit
constant de curgere.

In ceea ce priveste efectul polimerilor asupra produselor finale de rafinare, in cadrul
unui nou experiment am analizat doi polimeri creati in scopul de a reduce efectul vascozitatii
si a congelarii asupra mobilitatii fluidelor petroliere.

Din analiza efectelor celor doi polimeri asupra titeiului am constata urmatoarele:

1. temperatura de congelare scade de la 31°C la 15°C, cu 16°C, folosind ca depresant
aditivul 1, si scade cu 12°C, adica de la 31°C la 19°C folosind ca si depresant aditivul 2;

2. reactivitatea acestor aditivi nu se pierde in timp (s-a facut verificari ale stabilitatii
acestora si dupd 64 de ore.

Cei trei aditivi au fost testati privitor la adsortia acestora la suprafata rocilor si a porilor.

Mai departe am analizat efectul concentatiei a trei polimeri asupra capacitatii de adsortie
a acestora asupra unei roci silicate (pe un nisip cu 140 mD permeabilitate) si anume:

a. poliacrilamida partial hidrolizata,

b. aditivul 1 UPG,

C. aditivul 2 UPG
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0
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Evolutia suprafetei de adsortie functie de concentratia polimerului utilizat la umectare



In finalul prezentei teze de doctorat, utilizand softwer-ul COMSOL am modelat
comportarea polimerilor in zacdmintele de petrol.

Modelul simulat porneste de la simularea curgerii in medii poroase a amestecului de apa-
polimer-titei.

A fost descrisa ecutia de curgere:

a(®5acp) a(pr(l - (D) Cpad
+
dt dat

k
=V (Cp M_vaa> + qaCpw

A fost descrisd ecuatia de transport a sarii:

0(@S54Cs)
Jt

Unde: C, p, sunt porozitatea si densitatea rocii, iar p si s reprezinta polimerul respectiv sarea

kg
=V (Cs _vpa) + qaCsw
Uq

din conponent, Cp,, si Cs,, sunt concentratiile polimerului si a sérii in zona de injectare iar
C pad este masa polimerului adsorbita de roca.
A fost descrisd ecuatia e variatie a vascozitatii polimerului aflat in solutie, adsortia
polimerului la suprafata rocii iar in mdelul propus a fost introdus un coeficient de rezistenta
Implementarea in COMSOL pleaca de la ecuatia bifazica si de la ecuatia presiunii.
Schema de injectie a avut un interval de timp intre 0-300 zile in diferite praguri.
Rezultatele obtinute afirma faptul cd modelul UPG propus este foarte apropiat de

simularea efectuata.
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