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Streszczenie

W monografii przedstawiono metody laboratoryjne, korelacje empiryczne i rozwiaza-
nia analityczne wyznaczania minimalnego ci$nienia mieszania (MMP, minimum miscibility
pressure), jako kluczowego parametru w projektowaniu procesu podziemnego zatlaczania
CO, ukierunkowanego na zwiekszenie odzysku plynu zlozowego.

W pracy przyblizono fizyczng nature dwutlenku wegla (CO,), podkredlono role
mieszalnego charakteru wypierania ropy naftowej oraz wskazano metody wyznacza-
nia minimalnego ci$nienia mieszania. Przedstawiono mechanizmy, ktére powoduja, ze
sczerpanie weglowodoréw w procesach intensyfikujacych wydobycie osiaga wysoki po-
ziom. Termofizyczne wilasnosci ropy i zattaczanego dwutlenku wegla (CO,) determinuja
istnienie ztozonych proceséw mieszania plynéw zachodzacych w wyniku wystepowania
przej$¢ fazowych, ktérym towarzyszy migracja sktadnikow ukladu. Scharakteryzowano
mechanizm parowania, kondensacji i mechanizm zlozony, faczacy cechy obu wczeéniej
wymienionych.

Rozwazania na temat podziemnego zachowania CO, oparto na badaniach labora-
toryjnych przeprowadzonych przez autora rozprawy na fizycznym modelu zloza typu
slim tube. Kluczowa czg$¢ pracy stanowi autorski model analityczny do wyznaczania
wspodlczynnika sczerpania zloza RF oraz minimalnego ci$nienia mieszania ukladu ropa
naftowa-CQO,. Proponowany model oparty jest na metodzie wielokrotnego kontaktu
plynéw (zattaczanego i wypieranego) w koncepcyjnych komorach mieszania, symulujac
przebieg testu laboratoryjnego typu slim tube. Sercem modelu jest modut obliczen termo-
dynamicznej réwnowagi fazowej z wykorzystaniem, jako przyktadowego, réwnania stanu
Soave’a-Redlicha-Kwonga (SRK).
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Abstract

Abstract

This monograph presents empiric correlations as well as laboratory and analytical
methods to predict Minimum Miscibility Pressure, which is a crucial parameter of Enhan-
ced Oil and Gas Recovery process.

Moreover, the vaporizing, condensing and combined gas drive were demonstrated
as displacment mechanisms that occur during the CO,-EOR process. The description of
CO,-0il interaction was based on laboratory Slim Tube tests conducted by the author.

The focal point of the thesis is the analytical model designed to determine minimum
miscibility pressure (MMP) and recovery factor (RF). The model is based on the multiple
contact of CO; as an injected fluid and oil at virtual mixing cells. In the aforementioned
model only thermodynamic relation describe the system and Soave-Redlich-Kwong equation
of state was used, as a paradigm in order to perform numerous flash calculations.
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Rozdziat | — Wprowadzenie

1.1. Cele pracy

Minimalne ci$nienie mieszania (MMP, minimum miscibility pressure) to kluczowy
parametr procesu zatlaczania CO, do z16z weglowodoréw w procesach EOR/EGR, a jego
wla$ciwe oszacowanie czesto decyduje o ekonomicznym sukcesie zabiegu. W niniejszej
monografii zweryfikowano hipoteze: ,,Czy model analityczny bazujacy na réwnaniu stanu
(np. Soave’a-Redlicha-Kwonga) jest wlasciwym i wystarczajacym narzedziem do wyzna-
czania i modelowania minimalnego ci$nienia mieszania ukladu ropa naftowa-CO,?”. Cel
ten zostal zrealizowany poprzez budowe usprawnionego modelu analitycznego, bazujacego
na znanych cze$ciowo rozwigzaniach innych autoréw, w szczegoélnosci R. S. Metcalfe’a -
prekursora testow multikontaktowych oraz J. N. Jauberta — wspoiczesnego termodynamika,
propagatora testow i symulacji typu cell to cell calculations. Zaproponowany model ana-
lityczny symuluje przeptyw CO, przez wirtualne ztoze reprezentowane przez sekwencje
100 wirtualnych komoérek PVT wypelnionych ropg naftowa. Modyfikacje zaproponowane
przez autora monografii skutkuja znacznym usprawnieniem modelu wystepuja w naste-
pujacych ptaszczyznach:

1) Dowolna liczba skladnikow zatlaczanego gazu - ma to szczegélne znaczenie
przy projektowaniu i symulacji procesu zatlaczania CO, wzbogaconego o lekkie
weglowodory badz czesto stosowany azot, N,.

2) Dowolna liczba skladnikéw wypieranego plynu - im wiecej skladnikéw repre-
zentuje plyn zlozowy, tym wiarygodniejsze sa wyniki symulacji. Brak ograniczen
technicznych pozwala na szersze scharakteryzowanie wypieranego ptynu, nie-
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Rozdziat | — Wprowadzenie

ograniczajace si¢ jedynie do frakcji C;.. Symulacja systemu przekraczajacego
10-13 sktadnikéw wymaga jednak od uzytkownika modelu wigcej cierpliwosci.

3) Szeroki zakres temperatur - model symulacyjny sprawdza si¢ dla calego zakre-
su stosowalnosci kubicznego réwnania stanu dla gazéw rzeczywistych.

4) Dowolne proporcje zattaczanego gazu - w literaturze przedmiotu najczesciej
stosowane i rekomendowane przez innych autoréw proporcje zattaczanego gazu
do objetosci pojedynczej komoérki to GOR = 0,3 (gas oil ratio). Jednak wartos$¢ ta
dobrana zostata w sposéb intuicyjny, dlatego zmodyfikowany model analityczny
pozostawia uzytkownikowi mozliwo$¢ iniekcji gazu w dowolnej proporcji, przy
czym zalecany jest przedzial GOR (0,1-1).

5) Dowolna objetos¢ calkowita przetloczonego gazu - w przewazajacej liczbie
doniesien literaturowych objetos¢ CO, przeznaczona do przetloczenia przez
serie komorek to 1,2 sumy ich objetosci. Nowy model daje mozliwo$¢ dowolnej
zmiany tego parametru, przy czym realnie uzasadnione (w konteks$cie MMP)
wydaje si¢ pozostawanie w zakresie (1,0-2,0).

6) Stosunkowo niewielka liczba komorek - liczebnos¢ serii juz na poziomie
100 wirtualnych komérek daje bardzo dobre rezultaty obliczeniowe. Wyelimino-
wana zostata konieczno$¢ tworzenia zespotu komorek o liczebnosci np. n. (licz-
ba komorek) = 1000 i wigcej czesto obserwowana u innych autoréw. W kazdym
przypadku ograniczenie liczby komoérek skutkuje krotszym czasem trwania
symulacji i ograniczeniem zapotrzebowania na moc obliczeniowa wykorzysty-
wanego narzedzia.

7) Niezalezne obliczanie wspolczynnika sczerpania RF i dlugosci linii kompo-
zycyjnych TL (tie-line length) - zmodyfikowany model analityczny efektywnie
wykorzystuje licznie zebrane wyniki obliczen rownowagowych i transferowych.
Bazujac na jednym zbiorze wynikéw, model umozliwia wyznaczenie minimalne-
go ci$nienia mieszania MMP jednocze$nie na podstawie wspotczynnika sczerpa-
nia weglowodordéw RF oraz obliczanych dlugosci linii kompozycyjnych TL. Ma
to szczegolne znaczenie, gdy niefortunnie wybrana funkcja aproksymujaca RF
zwraca warto$¢ daleko odbiegajaca od tej zaobserwowanej (lab.) lub zamodelo-
wanej (sym.). Wowczas niezalezne rozwiazanie oparte na dlugoéci linii kompo-
zycyjnych stanowi¢ bedzie element korekcyjny, spelniajac rowniez role kontrolna
ostatecznego wyniku.

8) Dowolne rownanie stanu - prezentowany model i przeprowadzone przez autora
obliczenia rGwnowagowe wykorzystuja rownanie stanu Soave’a-Redlicha-Kwon-
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ga. Jest to jednak réwnanie przyktadowe i moze by¢ z powodzeniem zastapione
innymi kubicznymi réwnaniami stanu dla gazéw rzeczywistych.

Zakres niniejszej monografii obejmuje réwniez przeprowadzenie badan laborato-
ryjnych zatlaczania CO, do fizycznego modelu ztoza typu slim tube oraz symulacje tego
procesu w symulatorze ztozowym.

Zaprojektowane badania maja ponadto za cel unaoczni¢ charakter i wielko$¢ zmian
wspolczynnika sczerpania ztoza (RE, recovery factor) w procesach zatlaczania CO, prowa-
dzonych w zakresach ci$nien ponizej i powyzej MMP.

1.2. Konstrukcja monografii

Praca powstala w oparciu o ukonczone trzy projekty naukowo-badawcze finansowane
ze $rodkéw Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyzszego:

1) Badania laboratoryjne zattaczania CO, do fizycznego modelu ztoza typu cienka
rurka (slim tube test), Nr 1179/ST/KB/2008, okres realizacji: 05.2008-07.2008;

2) Identyfikacja zjawisk fizycznych towarzyszgcych procesowi zattaczania CO, z wy-
korzystaniem laboratoryjnego modelu ztoza typu cienka rurka. Praca Statutowa
INiG Nr 036/ST/2009, okres realizacji: 01.2009-11.2009;

3) Termodynamiczne aspekty procesu wypierania ropy naftowej dwutlenkiem wegla
w procesach intensyfikacji wydobycia EOR (enhanced oil recovery), Praca Statuto-
wa INiG Nr 105/ST/2010, okres realizacji: 01.2010-10.2010.

Rozdzial pierwszy stanowi wprowadzenie w tematyke monografii, prezentuje jej cele,
strukture oraz naswietla obecny stan wiedzy w dziedzinie przedmiotu na podstawie prac
innych autoréw.

W rozdziale drugim przyblizono fizyczng nature dwutlenku wegla (CO,), podkreslono
role mieszalnego charakteru wypierania ropy naftowej oraz wskazano metody wyznaczania
minimalnego ci$nienia mieszania. Przedstawiono metody laboratoryjne, korelacje empi-
ryczne, analityczne i numeryczne podej$cie do rozwiazywania probleméw mieszalnosci
plynéw i wyznaczania wspolczynnika sczerpania RF (recovery factor).

Rozdzial trzeci przedstawia mechanizmy, ktére powoduja, iz sczerpanie weglowo-
doréw w procesach intensyfikujacych wydobycie osigga wysoki poziom. Termofizyczne
wlasnosci ptynu ztozowego i zatlaczanego CO, determinujg istnienie ztozonych proce-
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Rozdziat | — Wprowadzenie

sow przej$¢ fazowych, ktérym towarzyszy migracja skladnikéow ukladu. Przedstawiono
mechanizm parowania, kondensacji i mechanizm zlozony, faczacy cechy obu wczeséniej
wymienionych.

Rozwazania na temat podziemnego zachowania CO, oparto na danych literaturowych,
jak réwniez na przeprowadzonych badaniach laboratoryjnych. Rozdzial czwarty poswiecony
jest prezentacji wynikéw badan wypierania ropy naftowej ze ztoza Radoszyn dwutlenkiem
wegla w warunkach laboratoryjnych przeprowadzonych na fizycznym modelu zloza typu
cienka rurka (slim tube test).

Kluczowa czeécia pracy jest rozdzial pigty. Zawarto w nim autorski model analityczny
do wyznaczania wspoélczynnika sczerpania ztoza (RE, recovery factor) i minimalnego cisnienia
mieszania ukladu ropa naftowa-CO,. Model, opracowany na podstawie réwnania stanu
Soave’a-Redlicha-Kwonga, wykorzystuje wladciwosci termodynamiczne ptynu ztozowego
i reguty przej$¢ fazowych Gibbsa. Integralng czescig rozdzialu jest prezentacja obliczen
MMP dla uktadu ropa naftowa-CO, badanego uprzednio w laboratorium. Rozdzial ten
zamyka ocena doktadno$ci modelu przeprowadzona na podstawie danych publikowanych
przez innych autoréw.

W rozdziale szostym przedstawiono uproszczony model numeryczny zbudowany
w symulatorze ztozowym. Przeprowadzona symulacja odzwierciedla przebieg badan
laboratoryjnych typu slim tube jednowymiarowego, izotermicznego wypierania ropy
naftowej, wykazujac przy tym zadowalajaca zbiezno$¢ z wynikami obliczent modelu
analitycznego.

1.3. Prace innych autorow

Proces mieszalnego zatlaczania gazu nalezy do najczeéciej stosowanych wtérnych lub
trzecich metod oddzialywania na zloze w celu zwigkszenia stopnia sczerpania weglowo-
doréw. Literatura przedmiotu potwierdza i dokumentuje znaczgcy wzrost wspétczynnika
sczerpania ztoza przy wykorzystaniu mieszalnego procesu zattaczania dwutlenku wegla
[3, 17, 35]. Obecnie proces ten jest dobrze rozpoznany, a coraz szersze jego stosowanie na
$wiecie potwierdza, ze mieszalne wypieranie weglowodoréw dwutlenkiem wegla pozwala
osiagnac wyzszy stopien sczerpania ztoza i umozliwia wydobycie zasobow, ktére w innym
przypadku bylyby trudne badz niemozliwe do odzyskania. W celu efektywnego zaprojek-
towania procesu mieszalnego zatlaczania gazu nieodzowne jest rozumienie mechanizméw,
dzieki ktorym zattoczony gaz (CO,) wypiera rope w przestrzeni porowej. Chociaz model
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matematyczny opisujacy iloéciowo proces mieszalnego wypierania ropy jest znacznie bardziej
skomplikowany niz jego opis jako$ciowy, to jednak fizyczna natura procesu jest relatywnie
prosta. Wypieranie ropy mozna ogoélnie przedstawié jako proces, w ktorym (jesli spetnione
sg pewne warunki) zatloczony gaz miesza si¢ z pierwotnym ptynem zlozowym i poprzez
wielokrotny kontakt ptynéw ropa i gaz tworza jedng mobilng faze. Wskutek tego wyparta
z przestrzeni porowej ropa moze by¢ efektywnie wydobyta na powierzchnie. Istnieje kilka
czynnikow, ktdre ograniczaja zakres penetracji przestrzeni porowej przez zatloczony gaz.
Nalezg do nich: niejednorodnoé¢ strukturalna zbiornika, rozprzestrzenianie si¢ jezykow
wiskotycznych i segregacja grawitacyjna [38]. Wysoka efektywno$¢ procesu wypierania
osiaga si¢ na skutek kompleksowej interakcji multiskladnikowego ptynu w przepltywie
dwufazowym, ktory silnie zalezy od charakteru samych zachowan fazowych.

Gléwnym parametrem zwiazanym z opisem procesu podziemnego zattaczania dwu-
tlenku wegla jest minimalne ci$nienie mieszania (MMP, minimum miscibility pressure).
Przy tym ci$nieniu, wskutek wielorazowego kontaktu, zattoczony gaz i pierwotna ropa
naftowa osiagaja stan mieszalnosci i efektywny poziom wypierania. Gdy proces wypiera-
nia scharakteryzujemy jako przeplyw jednowymiarowy, dwufazowy i wolny od dyspersji,
woéwczas przy cisnieniu MMP wypieranie mozna zobrazowac¢ jako tlokowe, a sczerpanie
plynu zlozowego osiaga 100% przy zattoczeniu gazu w iloéci 100% objetosci porowe;.

W projektowaniu zabiegu zatlaczania CO, wyznaczenie minimalnego ci$nienia
mieszania ma kluczowe znaczenie dla optymalizacji procesu, faczac wzrost wspolczynnika
sczerpania ztoza i redukcje kosztéw operacyjnych. W przypadku zbyt malego ci$nienia
tloczenia wypieranie bedzie zachodzilo w sposdb niemieszalny — spowodowany przepty-
wem dwoch faz, a lokalne odropienie (sczerpanie) przestrzeni porowej pozostanie ponizej
zadanego poziomu. Gdy ci$nienie tloczenia jest za wysokie, mimo osiagniecia warunkow
mieszalnych i wysokiego poziomu odropienia koszty sprezania gazu beda wyzsze, niz to
konieczne. Zatem minimalne ci$nienie mieszania (MMP) to optymalna warto$¢ ci$nienia
tloczenia w procesie podziemnego zattaczania gazu. Wielko$cia $cisle zwiazang z MMP
jest minimalny poziom wzbogacenia (MME, minimum miscibility enrichment). Jest to
poziom wzbogacenia strumienia tloczonego gazu (CO,) w pojedyncze sktadniki lub grupe
sktadnikow, ktére umozliwiajg osiggniecie warunkéw mieszalnosci w istniejacych warun-
kach zlozowych. Koncepcyjnie MMP i MME sg tozsame, opisuja ten sam mechanizm, ale
z réznych punktéw widzenia: ci$nienia ttoczenia i kompozycji zatlaczanego gazu. Dokladne
okreélenie minimalnego ci$nienia mieszania (MMP) lub poziomu wzbogacenia (MME)
stanowi wazny czynnik optymalizujacy techniczng strong¢ procesu, jak i ekonomie przedsie-
wziecia. Zazwyczaj MMP (lub MME) wyznacza si¢ numerycznie i eksperymentalnie.
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Rozdziat | — Wprowadzenie

Tradycyjne rozumienie procesu mieszalnego wypierania weglowodoréw z przestrze-
ni porowej bazuje na zachowaniu fazowym plynu ztozowego reprezentowanego przez
trzy pseudoskladniki [4]. Mechanizmy, ktére powoduja rozwoj warunkéw mieszalnych
wskutek wielokrotnego kontaktu plynéw, sklasyfikowano w dwie kategorie: mechanizm
parowania (vaporizing gas drive) i mechanizm kondensacji (condensing gas drive). Analiza
zjawiska mieszalnosci ptynéw w ukladzie trojsktadnikowym odzwierciedla przebieg testu
wielokrotnego kontaktu w jednej komorze mieszania (single mixing cell). Mankamentem
takiej analizy jest konieczno$¢ zalozenia a priori mechanizmu wypierania i dalszego jej
prowadzenia wedlug ustalonego algorytmu.

W przypadku systemdw z wigksza liczbg sktadnikéw rozwdj zjawiska mieszalnosci
plyndéw moze si¢ jednak znaczgco rézni¢ zaréwno od parowalnego, jak i kondensacyjnego
mechanizmu wypierania. W 1986 . A. A. Zick [56] jako pierwszy przeprowadzit badania
eksperymentalne, dowodzac, ze ich rezultatéw nie mozna opisa¢ wylacznie jednym ze
zdefiniowanych dotychczas mechanizméw. Proces wypierania zdradzal cechy obydwu
mechanizmow, dlatego A. A. Zick nazwal go condensing/vaporising gas drive — w niniejszej
pracy bedzie on zamiennie nosit nazwe mechanizmu taczonego lub ztozonego. Zastanawia-
jace wowczas cechy nowego zlozonego mechanizmu wypierania zostaly wyjasnione wraz
z powstaniem rozwigzania analitycznego dla ukltadu czteroskladnikowego [48,49, 54]. Zick
wskazal, ze w przypadku takiego ukfadu istnieje, oprocz linii kompozycyjnej poczatkowej
i iniekcyjnej, dodatkowa lina kompozycyjna ,,przecinajgca’ (crossover), ktéra determinuje
rozwigzanie. Johns, Dindoruk i Orr réwniez potwierdzili, ze mieszalne wypieranie powo-
dowane mechanizmem laczonym (condensing/vaporising) to proces, w ktérym o rozwoju
warunkéw mieszalnych decyduje przecinajaca linia kompozycyjna [38, 25, 26].

Dla uktadu tréjskladnikowego z zattaczanym jednosktadnikowym gazem linie kom-
pozycyjne moga zosta¢ wyznaczone przez algorytm obliczen réwnowagi faz. Wang i Orr
[49] podaja przyktad potwierdzajacy, zZe zaproponowana przez nich metoda przecinajacych
sie linii kompozycyjnych precyzyjnie lokalizuje wszystkie kluczowe linie kompozycyjne
dla uktadu z dowolng liczba komponentéw, uzywajac w tym celu réwnania stanu Penga-
Robinsona.
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Aspekty termodynamiczne zatfaczania dwutlenku wegla w procesach intensyfikacji wydobycia ropy naftowej i gazu ziemnego (EOR/EGR)

Rozdziat Il — CO, w procesach intensyfikagji
wydobycia weglowodorow (EOR/EGR)

2.1. Fizyczna natura dwutlenku wegla (C0,)

CO; jest bezbarwny, bezwonny, a w warunkach atmosferycznych ci$nienia i temperatury
jest gazem nieco cigzszym od powietrza. Powyzej swojej temperatury i ci$nienia krytycznego
(31°C1i 74 bar) CO,znajduje si¢ w fazie nadkrytycznej (super critical), przyjmujac wlasciwo$ci
fizyczne charakterystyczne dla ptynow w fazie cieklej. Zakladajac gradient geotermiczny
na poziomie 3°C/100 m oraz hydrostatyczne ci$nienie gérotworu, CO, bedzie wystepowat
w fazie nadkrytycznej - cieklopodobnej (liquid-like) dla kazdej glebokosci ponizej ~900 m.
Ponizej 1500 m gesto$¢ CO, ulega niewielkim zmianom, utrzymujac sie na niemal stalym
poziomie 680 kg/m?, co oznacza, iz 1 tona CO; zajmuje w tych warunkach 1,5 m?.

W kontakcie z ropg naftowa (w warunkach ztozowych) CO, zachowuje si¢ jak roz-
puszczalnik: obniza ci$nienie kapilarne, zmniejszajac napiecie miedzypowierzchniowe,
zwieksza objetos¢ plynu zltozowego, zmniejsza jego lepko$é, poprawiajac tym samym
mobilno$¢ ropy w przestrzeni porowej, co skutkuje wyzszym wskaznikiem sczerpania
ztoza (recovery factor).

W zaleznoéci od temperatury i skladu plynu zlozowego gesto§¢ CO, konieczna do
zapewnienia mieszalnego charakteru wypierania typowej ropy lekkiej wynosi 420 kg/m?
i niemal odpowiada gestoéci krytycznej CO, - 468 kg/m’ [5, 6]. W zakresie cisnien od 50 do
100 bar powyzej temperatury krytycznej obserwuje sie znaczny wzrost gestosci i lepkosci
CO,. W przypadku ci$nient powyzej 100 bar gesto$¢ CO, stabilizuje sie na poziomie 600-
700 kg/m?®. Stosunek lepkoséci dwutlenku wegla do lepko$ci wody w typowych warunkach
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zlozowych zmienia si¢ w zakresie 0,02-0,3. Dla poprawnego zrozumienia fizycznej natury
CO, zasadne jest zestawienie wykreséw gestosci i lepkosci oraz rozwazne wycigganie z nich
wnioskéw. Cho¢ z wykreséw 2.2-2.3 mozna tatwo wywnioskowad, ze gesto$¢ i lepkos¢ CO,
rosng wraz ze wzrostem ci$nienia, to na wieksza uwage zastuguje inne spostrzezenie: przy
zadanym ci$nieniu (np. zlozowym) zaréwno gestos¢, jak i lepkosé CO, znaczaco malejg ze
wzrostem temperatury. Ta rownolegla i — co wazniejsze — wyraznie uwidaczniajgca sie cecha
fizyczna klasyfikuje CO, jako plyn przydatny w procesach intensyfikujacych wydobycie
ropy naftowej i gazu ziemnego (EOR/EGR) [7, 8].
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Wykres 2.1. Wykres fazowy dwutlenku wegla
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Wykres 2.2. Zmiany gestosci dwutlenku wegla w funkcji ci$nienia [32]

11X 10"~ emmm—T = 20°C
em— T = 30°C
10X 10 T = 40°C
e T = 50°C

9,0x10°
8,0x10°
7,0x10°

6,0x10°

Lepkosc [Pa s]

50x10°
40x10°

3,0x10°

2,0x10°

1,0 x 10°

0,0x10°

50 100 150

Cisnienie [bar]

Wykres 2.3. Zmiany lepko$ci dwutlenku wegla w funkcji ci$nienia [32]
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Rozdziat II — CO, w procesach intensyfikacji wydobycia weglowodoréw (EOR/EGR)

Z punktu widzenia efektywnosci procesu EOR pozadane jest zachowanie mieszalnego
charakteru wypierania ropy naftowej. Liczne do$wiadczenia duzych $wiatowych koncernow
naftowych pozwolily na wyodrebnienie poszczegdlnych kategorii procesu zatlaczania CO,,
co przedstawia rysunek 2.1.

[ Zattaczanie CO,

—

[ Procesy MIESZALNE j [ Procesy NIEMIESZALNE j
( \ ( \
. Multikontaktowe ) )
Pierwszokontaktowe - Mechanizm parowania
« zmianie ulega sktad
/ proste fazy gazowej i ciektej
« zachodzi bez wymiany « nastepuje transfer masy . "
masy komponentéw weglo- Mechanizm kondensaql
wodorowych
(. J/ (. J/

Rys. 2.1. Warianty procesu zattaczania CO,

Wielu autoréw prac dotyczacych probleméw zatlaczania CO, w rézny sposob definiuje
zjawisko mieszania si¢ ptynow - kilka z tych definicji zostalo przytoczonych ponizej:
Mieszalnos$¢ ptynow:
o Mieszalne wypieranie jest procesem, w ktérym nie obserwuje si¢ granicy
faz i napi¢¢ miedzypowierzchniowych pomiedzy ptynem wypieranym
i wypierajacym (E I Stalkup) [45].
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o Dwa plyny uwaza si¢ za mieszajace, gdy moga by¢ zmieszane w réznych
proporcjach, a kazdy ich roztwor utworzy tylko jedna faze (Holm, Josen-
dal) [17].

o Mieszalno$¢ to warunki fizyczne pomiedzy dwoma lub wieloma ptynami,
ktore pozwalajg zmieszac je w dowolnych proporcjach bez mozliwosci
rozrdznienia ich granic (Metcalfe) [34].

Zlozono$¢ procesu zattaczania CO, wynikajgca z transferu komponentow fazy zatta-
czanej i wypieranej (rys. 2.2) omdéwiono na przyktadzie trzech réznych mechanizméw mie-
szalnego wypierania ropy naftowej: kondensacyjnego, parowalnego i mieszanego [7].

CO, Ropa

Obszar formowania sie frontu mieszalnego
CO, i ropa tworzg jedng faze
A
' N\

Cco,

CO; odparowuje
sktadniki ropy

Kierunek wypierania —»

Rys. 2.2. Formowanie sie frontu mieszania fazy tloczonej i wyttaczanej - istnienie potaczonego

mechanizmu parowania i kondensacji 8]

Kluczowa role w identyfikacji rodzaju procesu odgrywa zmiana diugosci linii kom-
pozycyjnej (tie-line) oraz zmienno$¢ jej potozenia wzgledem krzywej koegzystencji faz
i punktu krytycznego - szczeg6ly przedstawiono w rozdziale czwartym.

22
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2.2. Laboratoryjne metody wyznaczania MMP

Badania laboratoryjne stanowig najbardziej rozpowszechniong metode wyzna-
czania minimalnego ci$nienia mieszania (MMP, minimum miscibility pressure). Cho¢
kosztowne i czasochlonne, w opinii ekspertéw pozostaja najbardziej wiarygodne i sta-
nowig fizyczng podstawe do dalszego numerycznego modelowania zjawisk mieszal-
nosci i wypierania plynéw. W niniejszej monografii zaprezentowano trzy z nich: test
na cienkiej rurce (slim tube test), test wznoszacej banki (rising bubble test) i badania
kontaktowe w komorze PVT.

2.2.1. Test na cienkiej rurce (slim tube test)

Do praktyki przemystowej weszly badania laboratoryjne zatlaczania gazéw, w tym
czystego CO,, do fizycznego modelu ztoza, nazywanego cienka rurka (slim tube) [24].
W skali Polski pionierskie badania w tej dziedzinie byly realizowane w krosnienskim
oddziale Instytutu Nafty i Gazu — Panstwowego Instytutu Badawczego przez zespot
kierowany przez mgra Jozefa Sucha. Pierwsze obserwacje i wnioski z eksperymen-
tow przetarty szlak i utatwity dalsza prace mtodszym badaczom podejmujacym te
tematyke.

Badania laboratoryjne wypierania weglowodoréw z przestrzeni porowej majg na
celu oszacowanie wplywu i skali oddzialywania zattaczanych gazéw na stopien sczerpania
zloza. Eksperyment polega na izotermicznym zattoczeniu CO, znajdujacego si¢ w stanie
nadkrytycznym do cienkiej rurki (slim tube) wysyconej ropa naftowa (powyzej cisnienia
nasycenia). Cienka rurka, na ogét o dtugosci ~15-20 m i §rednicy wewnetrznej 5-7 mm,
wypelniona jest piaskiem lub innym materialem ziarnistym, najlepiej o statej granulacji
0,2-0,5 mm, zapewniajacym wysoka porowatos¢ (~35%) i przepuszczalnos$¢ na poziomie
10-30 D. Schemat techniczny aparatury pomiarowej przedstawia rysunek 2.3.

Badania prowadzi sie w kilku krokach, z ktorych kazdy odbywa si¢ przy zwigkszonej
wartosci ci$nienia tloczenia (powyzej ci$nienia nasycenia), co przeklada si¢ na wzrost
gestosci ttoczonego CO,, osiggajacego poziom gestos$ci wypieranej ropy.

Test na cienkiej rurce pozwala na wyznaczenie minimalnego ci$nienia mieszania
MMP na podstawie zestawienia danych pomiarowych wspoétczynnika odropienia RF
(recovery factor). Skonstruowanie profilu wspoétczynnika sczerpania ztoza RF w funkcji
ci$nienia tfoczenia pozwala oszacowaé MMP poprzez zlokalizowanie miejsca zalamania
krzywej eksploatacyjnej — wykres 2.4.
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Rys. 2.3. Schemat techniczny ukladu pomiarowego dla testu slim tube [35]
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Wrykres 2.4. Charakterystyczny wykres zmiany wspotczynnika sczerpania RF przedstawiony

w funkeji ci$nienia tloczenia [35]
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W rozdziale czwartym zostal przedstawiony szczegélowy opis przebiegu testu typu
slim tube na przykladzie eksperymentu wypierania ropy naftowej ze ztoza Radoszyn czy-
stym dwutlenkiem wegla.

2.2.2. Test wznoszacej banki (rising bubble test)

Test wznoszacej banki (RBT, rising bubble test) przeprowadzany jest za pomocg aparatury
badawczej, ktorej kluczowy element stanowi wysokoci$nieniowe przezroczyste szklane
naczynie w ksztalcie prostokata o wymiarach wewnetrznych: szerokos¢ 5 mm, grubosé
1 mm oraz dtugo$¢ 200 mm. Naczynie to napelnione jest od géry badang ropg, a od dotu
wtlaczana jest woda. Dzigki przezroczystej powierzchni naczynia obserwujemy uformowany
front ropa-woda, ktérego stabilnos¢ determinuje réznica napig¢ powierzchniowych obu
faz. W dolnej cz¢sci urzadzenia zamontowana jest igla wprowadzajaca pojedyncza banke
gazu do przezroczystego naczynia, w ktorym woda (destylowana, zdejonizowana) pelni
funkcje medium transportujacego, umozliwiajacego swobodne przeplynigcia banki gazowej
ku gorze, do konturu ropnego. Istotny jest fakt, ze zasadnicza (robocza) cze¢$é stanowiska
badawczego pozostaje pod zadanym wysokim ci$nieniem i temperaturg odpowiadajaca
warunkom zlozowym. Test rozpoczyna si¢ wypuszczeniem poprzez igle iniekcyjna pe-
cherzyka gazu, ktory przepltywa przez wode, pokonuje kontur woda-ropa i migruje przez
faze ropna ku gorze.

Okreélenie minimalnego ci$nienia mieszania (MMP) przy pomocy RBT polega na
wizualnej obserwacji zmiany ksztaltu pecherza gazu w miejscu przebicia si¢ przez front
wodno-ropny i w czasie jego przeplywu przez faze ropna. W przypadku ci$nienia znacznie
nizszego niz MMP uwolniona na igle iniekcyjnej banika gazowa po dotarciu do granicy faz
(woda-ropa) napotyka na znaczny opdr spowodowany duzym napieciem miedzypowierzch

niowym gazu i ropy. Ci$nienia dalece odbiegajace od MMP powoduja uwiezienie banki
gazowej — zachowujacej swdj pierwotny sferyczny ksztalt — na granicy faz. Gdy wartos¢
ci$nienia jest zblizona do MMP, pecherz gazu zmienia swdj ksztalt na bardziej sptaszczo-
ny, eliptyczny. Gdy wartos¢ ci$nienia réwna jest MMP, napiecie migdzypowierzchniowe
redukuje si¢, a barika gazu rozpuszcza si¢ w ropie.

Test wznoszacej banki ma charakter izotermiczny i sklada sie na ogét z kilku krokéw.
Kazdy z tych etapow polega na obserwacji zachowania sie pecherzyka gazu przy réznych war-
toéciach ci$nienia, ktoére w danym kroku eksperymentu pozostaje na stalym poziomie.

Niewatpliwg zaletg testu wznoszacej banki (RBT, rising bubble test) jest fatwos¢
przeprowadzenia i krétki czas trwania. W odrdznieniu od slim tube test RBT pochlania
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na ogo6l dziesieciokrotnie mniej czasu. Jednak mimo Ze test na cienkiej rurce trwa niejed-
nokrotnie 12-16 godzin, to zapewnia wiele dodatkowych informacji o badanym ptynie
i charakterze przeptywu zaréwno w wymiarze ilo§ciowym, jak i jako$ciowym. Test wzno-
szacej banki nie dostarczy informacji dotyczacej czasu przebicia (breakthrough), zmiany
sktadu wytlaczanego gazu czy zmiany skladu i gestosci produkowanej fazy cieklej. RBT jest
zaprojektowany w taki sposdb, by dostarczal jedynie informacji o MMP, przy czym nalezy
pamietad, ze test trwa niewiele ponad godzing i jest wielokrotnie tanszy od klasycznego

testu na cienkiej rurce.
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Rys. 2.4. Uklad pomiarowy do prowadzenia testu wznoszacej banki (RBT) [34]

2.2.3. Badania kontaktowe w komorze PVT

Réwnie popularne jak badania na cienkiej rurce sa badania kontaktowe w komorze
PVT majace na celu ocen¢ zmian fazowych plynu i wyznaczenie minimalnego ci$nienia
mieszania MMP. W literaturze testy wielokrotnego kontaktu w komorach PVT znane
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sa pod nazwa single mixing cell test (w przypadku pojedynczej komory) oraz multiple
mixing cell test (dla uktadu kilku komoér — w praktyce dwdch) - rysunek 2.5. Istotg testu
jest poddawanie wielokrotnym kontaktom plynu ztozowego z zattaczanym gazem oraz
transfer odpowiednio fazy gazowej i cieklej do kolejnych komor mieszania, gdzie po
ustabilizowaniu si¢ rownowagi termodynamicznej i ponownym rozdziale faz mozliwe jest
dalsze transferowanie ptynéw do kolejnych komor mieszania. Wielokrotny kontakt ptynéw
doprowadza do migracji komponentdw, zwlaszcza weglowodorowych, pomiedzy fazami,
powodujac zmiane ich wlasciwosci fizykochemicznych, w tym gestosci, ktora jest monito-
rowana w czasie przebiegu testu. Jak pokazano na rysunku 2.5, pomimo wielu kontaktéw
dla zakresu ci$nien daleko odbiegajacych od minimalnego ci$nienia mieszania gestosci obu
faz zmieniajg si¢ w ograniczonym zakresie. Wowczas ci$nienie testu jest zwieckszane i eks-
peryment powtarzany wedlug tego samego schematu. Im blizej obszaru okotokrytycznego,
tym gestosci obu faz wykazujg wigksza tendencje zbieznosci [36, 37].

mieszanie multikontaktowe proste
GAZ > > > eeeeeneane —
) ) )
Ropa Ropa Ropa
/ Gaz Gaz Gaz
l l l
ROPA > N . —
mieszanie multikontaktowe odwrécone

Rys. 2.5. Schemat ideowy laboratoryjnych badan kontaktowych w komorze PVT [36]
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Wrykres 2.5. Profil zmiany gestosci fazy cieklej i gazowej w multikontaktowym tescie PVT - przy
ci$nieniu réwnym MMP zanika granica pomiedzy fazg ciekla i gazowa, a gestosci obu faz s sobie

réwne [19]

Za minimalne ci$nienie mieszania MMP uktadu ropa naftowa-gaz w badaniach
multikontaktowych PVT przyjmuje si¢ ci$nienie, przy ktérym rozréznienie wystepujacych

faz staje sie niemozliwe — gesto$ci obu faz sa identyczne [19].

2.3. Korelacje empiryczne do wyznaczania MMP

Cho¢ ogodlnie przyjetym standardem wyznaczania minimalnego ci$nienia mieszania
(MMP) jest test na fizycznym modelu zloza typu cienka rurka (slim tube test), to jednak
nie istnieje jednoznaczna procedura przeprowadzania tego testu, a kryteria wyznaczania
warto$ci MMP sg arbitralne i réznig sie miedzy soba. Na podstawie danych z testu slim
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tube powstaly liczne korelacje empiryczne wyznaczajace MMP. Jedna z pierwszych opu-
blikowanych korelacji bazowata na wyznaczonym skladzie wieloskladnikowej mieszaniny
weglowodorowej w punkcie krytycznym, przy czym uklad ten zostal uproszczony i scha-
rakteryzowany za pomoca trzech pseudoskladnikéw. Dalszy rozwdj korelacji empirycznych
bazujacych na trdjsktadnikowym opisie ptynu zlozowego ukazywat MMP jako funkcje
iloéci i masy molekularnej lekkiej, $redniej i ciezkiej frakcji w ropie naftowej. Mozliwosci
predykcyjne takich korelacji sa zadowalajace, zwlaszcza gdy sklad weglowodorowy bada-
nej ropy jest zblizony do tego, na ktérym budowano korelacje. W przypadku gdy uktad
wielosktadnikowy dalece odbiega od zestawu danych, na podstawie ktérych zbudowano
korelacje, uzyskana warto$¢ minimalnego ci$nienia mieszania (MMP) jest daleka od rze-
czywistej. Korelacje empiryczne dostarczajace MMP przybieraja rozne formy w zaleznoéci
od tego, czy zattaczanym gazem jest CO,, CH,, Ny, czy mieszanina wielosktadnikowa.

W oparciu o liczne eksperymenty laboratoryjne powstalo wiele korelacji empirycz-
nych do wyznaczania minimalnego ci$nienia mieszania (MMP). Ponizej przedstawiono
korelacje Alstona, Kuo, Holma-Josendala i Mungana.

Korelacja Alstona (Alston Correlation For Impure CO,) [3]

MMP = 6,05 1075(1,8T - 460)°6 M%7 (x, /x,)*13¢ (2.1)

gdzie:

x, — frakcja molowa sktadnikéw lekkich w ropie, np. (Ci, N»),

x; — frakcja molowa $rednich sktadnikéw w ropie, np. (C,-Cs, CO,, H,S)

dla ropy o ci$nieniu punktu pecherzykéw (ci$nieniu nasycenia) Py < 0,35 MPa za ulamek
(%, /x1)>1¢ przyjmuje sie wartos¢ jednosci.

W przypadku gdy zatlaczany strumien CO, zawiera domieszki innych gazéw, Alston
wprowadzil wspdtczynnik korekeyjny ¢,.

ng, = 1,935 878 l 878 (2.2)
"0 = PN\ 18T,, — 460 ) "\ 18T, — 460 :

gdzie: T,. - temperatura pseudokrytyczna mieszaniny gazéw (CO, + inne), obliczana
$redniowagowa regulg mieszania.
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Korelacja Kuo [25]
Korelacja oparta na symulacji procesu backward multiple contact dla zatlaczanego
gazu bogatego w weglowodory przy pomocy réwnania stanu Penga-Robinsona:

CnE+F MC2—C4
Vi’ M

C2-Ca (2.3)

P = 1846 o Lo

Jednostki korelacji: P, [MPa], T [K]

gdzie:

y; — udzial molowy metanu w zatlaczanym gazie,

Mc,.4 — masa czasteczkowa frakeji C,do C, w zatlaczanym gazie,

Mcs. — masa czasteczkowa frakcji Cs. w ropie

A =0,7807248 B =-0,0017204 C=1,7138599
D = -1,0695591 E =-0,9909715 F=-0,0010102
Odchylenie standardowe - 13,3%.

Korelacja Holma i Josendala [16]
Korelacje graficzng bazujacg na warto$ci masy molekularnej utamka Cs, wyttaczanej
ropy zaproponowali Holm i Josendal [16].

3400

3000 I / // // //

2600 I // ,/
v

2200 74
1800 // ,/

1400 | | | | | | |
80 100 120 140 160 180 200 220 240

Temperatura [°F]

Cisnienie wypierania mieszalnego [psia]
T

Wykres 2.6. Korelacja graficzna do wyznaczania MMP - korelacja Holma-Josendala [16]
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Korelacja Mungana [34]

Mungan poszerzyt zakres stosowalno$ci korelacji Holma i Josendala, zwigkszajac skale
masy molekularnej pseudosktadnika Cs,, reprezentujacego frakcje $rednich weglowodoréw
w ropie naftowej [33].

'S 3400

8 masa molowa 40 300 280 260 240 20, 200

E pseudosktadnika Cs, ] 1 / / / %

g 3000 11

£ N / e

I - ’ VAR

A ¥} ’ I,I /

o ’

= 2600 + 7

€ , /I',’ /

. o ¢ Y0

g XN/

= 4

T 2200 7 ,',”I 7

aQ L 7 7%

= A

: 152

v 1800 <

z D

2 = ‘

G
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80 100 120 140 160 180 200 220 240
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Wrykres 2.7. Korelacja graficzna do wyznaczania MMP [34]

Wedtug autora monografii na uwage zastuguje rowniez korelacja empiryczna opra-

cowana przez National Petroleum Council, bazujgca na ciezarze wlasciwym ropy naftowej

wyrazonej w stopniach APIL.

Tabela 2.1. Korelacja bazujaca na ciezarze wlasciwym ropy naftowej

Ciezar whasciwy
ropy wyrazony
w stopniach API

Gravity (°API)
<27
27-30
>30

MMP (psi)
4000
3000
1200

Minimalne
cisnienie
mieszania

Poprawka uwzgledniajaca temperature ztozowa — Reservoir Temperature Correction

T(°F)
<120
120-150
150-200
200-250

Additional Pressure (psi)
0
+200
+350
+500
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2.4. Metody numeryczne obliczania MMP

Innym sposobem obliczenia minimalnego ci$nienia mieszania s3 metody nume-
ryczne, ktére mozna podzieli¢ na dwie kategorie. Pierwsza to symulacja polegajaca na
numerycznym rozwigzaniu réwnan zachowawczych dla przeptywu jednokierunkowego,
dostarczajgcych wspolczynnik odropienia jako funkcje ci$nienia wypierania dla z goéry
zalozonej objetosci ttoczonego gazu (na ogoét 1,2 objetosci przestrzeni porowej). Rozdziat
szbsty w catosci poswiecony jest zagadnieniu symulacji testu slim tube z wykorzystaniem
symulatora zlozowego. Drugi sposob numerycznego obliczenia MMP bazuje na metodzie
mixing-cell calculation, polegajacej na symulacji mieszania gazu i ropy w koncepcyjnym
naczyniu/cylindrze mieszajacym. Istnieja dwie zasadnicze wersje przeprowadzania symulacji:
pojedyncza single-cell method i wielokrotna multiple-cell method. Obie metody dostepne
sa w komercyjnych symulatorach, np. PVTSim.

2.5. Analityczne rozwigzania problemu mieszalnosci
ptynow

Rozwigzania analityczne bazuja w gléwnej mierze na rozwigzaniu uktadéw réwnan
reprezentujacych sktad molekularny ukladu dwdch kontaktujacych si¢ plynéw w warun-
kach réwnowagi fazowej. Rozwigzania tego typu polegaja na identyfikacji linii kompozy-
cyjnych (tie-line) taczacych zréwnowazone sktady molowe i-tego sktadnika odpowiednio
w fazie cieklej i gazowej. W wyniku ciagltej zmiany skladu rozpatrywanego uktadu linie
kompozycyjne reprezentujace 6w sklad weglowodorowy skracaja swoje dtugosci i daza
do zera w punkcie krytycznym. Konstrukcja takich rozwigzan zaklada identyfikacje linii
kompozycyjnych kazdego sktadnika oraz okreélenie ich polozenia wzgledem obszaru kry-
tycznego. Jezeli zbiezno$¢ jest nieznaczna, rdwnania rozwiazuje si¢ dla zwiekszonej wartoéci
ci$nienia i ponownie oblicza si¢ dtugos¢ linii kompozycyjnych. Dla plynéw takich jak ropa
naftowa, skladajacych si¢ z wielu sktadnikéw (nie tylko weglowodorowych), rozwigzania
analityczne wymagaja obszernych obliczen, dlatego powstaja algorytmy wykorzystujace
zaleznosci geometryczne linii kompozycyjnych umiejscowionych w tréjwierzchotkowym
ukfadzie wspétrzednych.

W pracy Wanga i Orra [49] zostal wykorzystany punkt przeciecia I dwoch linii kom-
pozycyjnych (tie-lines) A1-B1 i A2-B2, ktore sg wspolplaszczyznowe (rys. 2.6). W takim
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rozwiazaniu punkty koicowe (A1, A2) reprezentujg sklad fazy gazowej, a (B1, B2) skiad
fazy cieklej.

CH,

Przedtuzenie linii kompozycyjnej
ptynu wyjsciowego (ropy) Oryginalny

ptyn ztozowy

Zattaczany gaz

co, / G,
Przedtuzenie geometryczne linii
kompozycyjnej zattaczanego gazu

Rys. 2.6. Trojwierzchotkowy uktad wspétrzednych — wspodtplaszczyznowe linie kompozycyjne [49]

Wspolrzedne punktu I muszg spetnia¢ warunek:

z(D) = pry® + (1= px® = Boy® + (1 - f)x® (2.4)

Roéwnanie 2.4 dopuszcza zlokalizowanie punktu przeciecia I poza pozytywnym
obszarem kompozycyjnym, gdzie frakcja gazowa 8, i , numerycznie przybiera wysokie
wartos$ci, gdy linie kompozycyjne sa niemal réwnolegle. Réwnie dobrze wielkosci frakeji
gazowej moga zmienia¢ si¢ od minus nieskoniczonosci do plus nieskoniczonosci, gdy linie
kompozycyjne zmienig orientacje, co powoduje trudnosci w obliczeniach numerycznych.
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Zachowujac warunki kolinearnosci, Jessen zmodyfikowal réwnanie (2.4), zauwazajac, ze
musi istnie¢ réwniez punkt przecigcia linii kompozycyjnych A1-B2 i A2-B1 (jak na rys. 2.6).
Réwnanie 2.4 przybiera zatem posta¢:

z(IN) = ay® + (1 - a)x® = py® + (1 - px® (2.5)

Nowa posta¢ rownania ogranicza zakres zmiennych « i f do przedzialu [0; 1], co jest
znacznie wygodniejsze z punktu widzenia obliczenn numerycznych. W globalnym ujeciu
seria n. — 1 krzyzujacych sie linii kompozycyjnych przybiera postaé:

j+1 j j j+1
(- a) +yle—x/(1-B) -y "B =0, (2.6)
i=1,..,n.—1, j=1,..,n.—-2

gdzie indeksy (i) i (j) okreélaja odpowiednio numer skladnika i numer linii kompozy-
cyjne;j.

Sekwencja linii kompozycyjnych musi taczy¢ ze sobg poczatkowa linie kompozycyjna
(initial tie-line) z iniekcyjna linig kompozycyjna (injection tie-line). Poczatkowy sklad ptynu
ztozowego z°" i zattaczanego gazu z™ zostaly opisane zalezno$cia:

i j=1 j=1
Ziou = xi] 1- ,Boil) + yi] .Boil

2 = 57 ) + 9 By e7)

i=1n.—-1

Roéwnania (2.6) i (2.7) sg rozwigzywane z zachowaniem warunku réwnowagi ter-
modynamicznej:

pt—ylgr=0,i=1n, ;j=1n.—1 (2.8)
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Ostatecznie, suma udzialéw molowych frakcji réwna jest jednosci:

nc nc
1—2x{=1—2yg=0, j=1..,n.—1 (2.9)
i=1 i=1

Najnizsze ci$nienie, przy ktérym jedna z linii kompozycyjnych stanie si¢ krytyczna
linig kompozycyjna (critical tie-line), przyjmowane jest za minimalne ci$nienie mieszania
(MMP).

Dla uktadu tréjsktadnikowego z zattaczanym jednoskladnikowym gazem linie kom-
pozycyjne moga zosta¢ wyznaczone przez algorytm obliczen rdwnowagi faz. W uktadzie
tréjskltadnikowym jedynie poczatkowa i iniekcyjna linia kompozycyjna odgrywaja role
w wyznaczaniu MMP, a linie te dla ukladu o znanym skladzie czgsteczkowym mozna
tatwo wyznaczy¢ przy pomocy obliczen réownowagowych typu: negatywny rozdzial faz
(negative flash). Idea negatywnego rozdzialu faz zostala rozpowszechniona przez Whitsona
i Michelsena, proponujacych rozluznienie restrykeji dotyczacej punktu kompozycyjnego,
ktéry musial znajdowa¢ sie w obszarze dwufazowym, aby rozpas¢ si¢ na dwie fazy zréw-
nowazone. Dlatego obliczenia typu negatywnego rozdzialu faz znalazly zastosowanie dla
systemow reprezentowanych przez punkt kompozycyjny potozony w obrebie jednofazo-
wym. Obliczenia negatywnego rozdziatu faz, jak i tradycyjne obliczenia rGwnowagowe
rozpoczyna zalozenie wstepnych statych rownowagi fazowej K; dla wszystkich sktadnikéw
rozpatrywanego ukladu, najczesciej z zastosowaniem semianalitycznego réwnania Wilso-
na. Nastepnie rozwigzywane jest rOwnanie Rachforda-Rice’a dla molowego udziatu fazy
gazowej V poprzez metode iteracyjng Newtona [8,9, 10]:

Z,(K;
F(v) = Zl+V(K—1) 0 (2.10)

gdzie:
Z; - calkowity udzial molowy i-tego sktadnika w mieszaninie,
K; - stata rownowagi i-tego sktadnika.

W przypadku negatywnego rozdziatu faz V moze przyjmowa¢é wartoéci wieksze od
jednosci badz mniejsze od zera. Sktad kazdej z faz wyznacza si¢ z rownan:
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Z

f=—"t i=1,..,n )

“Trirvk -n 0" c (2.11)
V, = i i =1 2.12
Vi=1 VK =D i s ey Mg (2.12)

gdzie:
%; — to molowy udzial i-tego sktadnika w fazie cieklej,
Ji — to molowy udzial i-tego skladnika w fazie gazowej mieszaniny.

Nastepnym etapem jest obliczenie z réwnania stanu Penga-Robinsona (PR EOS)
wspolczynnikow fugatywnosci dla fazy cieklej i gazowej oraz uaktualnienie statych row-
nowagi fazowej K; metoda kolejnych przyblizen.

FL
Knew_koldf;' i =1
P =K i=1..,n (2.13)
i

gdzie:
fi £ - to fugatywnosci odpowiednio fazy cieklej i gazowej dla i-tego sktadnika uktadu.

Na ogo6t zatlaczany gaz zawiera mniej skladnikéw niz pierwotny ptyn ztozowy, dlatego
iniekcyjna linia kompozycyjna zostata wzbogacona o jeden dodatkowy sktadnik, ktérym jest
najciezszy komponent ropy naftowej. Zastosowanie takich obliczen wprost czgsto prowadzi
do trudnosci ze znalezieniem rozwigzania. Wang i Orr [49] dokonali nastepujacych mo-
dyfikacji przedstawionego algorytmu: z uwagi na fakt, ze z iniekcyjnej linii kompozycyjnej
(faczacej %; z y;) do punktu kompozycyjnego (Z;) najciezszy skladnik zanika, dlatego udziat
molowy fazy gazowej zattaczanego gazu okreslony jest rownaniem:

<t
Il

— (2.14)

gdzie:
K., - to stala rGwnowagi najciezszego skladnika w ptynie zlozowym.
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Skiad fazy gazowej i cieklej obliczany jest z réwnan (2.11) i (2.12), a stale rownowagi
s3 blizej okreslane rownaniem (2.13). Whitson i Michelsen zauwazyli, Ze wcigz pozostaje
zakres udzialu fazy gazowej, poza ktérym obliczenia rownowagowe (negatywnego rozdziatu
faz) napotykaja trudnosci obliczeniowe. Obszar, w ktérym znajduje sie rozwiazanie dla
molowego udziatu fazy gazowej, jest ograniczony najnizszg i najwyzszg wartoscig stalej
réwnowagi skladnikow ukfadu.

(2.15)

1-Kmax 1-Kmin

Zaprezentowana powyzej wersja obliczenn rbwnowagowych przedstawionych przez
Whitsona i Michelsena dobrze si¢ sprawdza dla roznych uktadéw kompozycyjnych ropy
i gazu, jednak wciaz zdarzajg sie przypadki, w ktérych molowy udzial fazy gazowej za-
réwno ropy naftowej, jak i zatlaczanego gazu znajduje si¢ poza przedzialem okreslonym
réwnaniem (2.15).

Réwnanie linii kompozycyjnej (tie-line) przybiera postac:

Zi=x[1+(K,—DV], i=1,..,n, (2.16)

gdzie:
n. — liczba sktadnikow uktadu.

Przeksztalcajac réwnanie (2.16), otrzymujemy:

Zy—x

/= 2.1
4 x1(K1-1) (2.17)

oraz

_ Zix; (Ky — 1)
CZy (K - D+ (K - K))

Xi (218)
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Przestrzen kompozycyjna utamka molowego fazy cieklej i gazowej musi spelnia¢

rownanie:

Zix; (K, — 1)

X = = (2.19)
Zy (K — 1) + (Ky — Ky)

Zixy (K; — 1)(K; — 1) _
e (K = DZy + x,(Ky = Ky)

(2.20)

Réwnanie (2.20) jest rozwiagzywane ze wzgledu na x,; dla zalozonych statych réwno-
wagi, a nastepnie, obliczajac fugatywno$ci, uaktualniamy stale rownowagi fazowej K.

Wyznaczenie minimalnego ci$nienia mieszania (MMP) dla ukladu tréjsktadniko-
wego wedlug algorytmu przedstawionego przez Wanga i Orra [49] przebiega w sposob
nastepujacy:

1) Zaklada si¢ niskie ci$nienie startowe.

2) Znajduje si¢ linie kompozycyjne ropy naftowej i zattaczanego gazu we-

dlug przedstawionego powyzej algorytmu negatywnego rozpadu faz.
3) Obliczana jest dlugo$¢ linii kompozycyjnych ze wzoru:

L, = / 3 Lr—xM)? (2.21)

4) Wraz ze zblizaniem sie do punktu krytycznego dlugo$¢ linii kompozycyj-
nych L, zmniejsza si¢, dazac do zera. Gdy nie zachodzi zbiezno$¢, kolejny
cykl obliczen przeprowadza si¢, zwigkszajgc nieznacznie warto$¢ ci$nienia.
Wang i Orr rekomenduja zwigkszenie ci$nienia o 1 psia.

W rozdziale pigtym prezentowany jest autorski model analityczny do wyznaczania
MMP i wspolczynnika odropienia (RF, recovery factor).
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Rozdziat Il - Mechanizmy wypierania
ropy naftowej dwutlenkiem wegla (C0,)

3.1. Mieszanie proste — pierwszokontaktowe

W okreslonych warunkach ci$nienia i temperatury zattaczany gaz jest wprost mieszalny

z rop3, gdy dowolna ich mieszanina tworzy jedna faze. Ci$nienie, przy ktérym zachodzi to

zjawisko, to ci$nienie mieszania prostego lub ci$nienie mieszania pierwszokontaktowego
(FCMP, first contact miscibility pressure). Definicje tej wielkosci graficznie przedstawia

rysunek 3.1.

C—Cs

Mieszanie
pierwszokontaktowe
(proste)
P = FCMP

Obszar dwufazowy

C; (ON

Rys. 3.1. Tréjwierzchotkowy diagram kompozycyjny uktadu C,, C,-Cs, Cy. [37]
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W przypadku ci$nienia mieszania prostego (FCMP) na tréjwierzchotkowym wykresie
reprezentujacym pseudoukiad plynéw: zatlaczanego gazu i pierwotnego (oryginalnego)
plynu zlozowego - linia kompozycyjna wyrazajaca mozliwe kompozycje zmieszanych
plynow jest styczna do linii rGwnowagi faz badz lezy calkowicie w obszarze jednofazo-
wym. Dla rzeczywistych ukladéw wielosktadnikowych FCMP wyznacza si¢, konstruujgc
wykres ci$nienia nasycenia ropy i zattaczanego gazu w funkcji wspolczynnika mieszania o
(mixing ratio).

Warto$¢ maksymalna na krzywej ci$nienia nasycenia przyjmuje sie jako FCMP.
W praktyce inzynierskiej badania kontaktowe nasycenia ptyndw nazywa sie testem pecz-
nienia (swelling test) — rysunek 3.2.

TEST PECZNIENIA ROPY

GAZ ‘ ‘
Ropa opa

Kierunek narastania cisnienia

v

Rys. 3.2. Schemat ideowy testu pecznienia ropy (swelling test) [37]

Rozpatrujac pojecie ci$nienia mieszania prostego (FCMP, first contact miscibility
pressure) w ukltadzie wspotrzednych cié$nienia i koncentracji zatloczonego gazu reprezen-
towanego przez utamek molowy (X,.,), maksymalny punkt wykresu przyjmuje si¢ za FCMP.
W powyzszym rozumowaniu X,,, definiuje si¢ jako:
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liczba moli fazy gazowej
Xgaz =

3.1
liczba moli fazy gazowej + liczba moli ropy (3.1)
1000,0 T T T T
P =FCMP
Lo[« — - . G,
Cisnienie mieszania prostego .
P l« ¢ I
e Krzywa punktow :
5000 pecherzykow :: i 2]
eesccese krzywa punktow : [bar]
rosy H
00 | | | v Vv 5 Xgas
0,00 0,50 Xecwr Xc

Wrykres 3.1. Ci$nienie mieszania prostego (FCMP, first contact miscibility pressure); punkt

maksymalny zlokalizowany na krzywej pecherzykéw [20]

Przy ci$nieniu réwnym FCMP segment [Lo-Go] taczacy sklad ropy i gazu jest stycz-
ny do krzywej fazowej, gdy osiaga warto$¢ maksymalng. W zaleznosci od sktadu ukladu
oraz warunkdw temperatury i ci$nienia punkt przegiecia na krzywej nasycenia moze by¢
osiagniety zaréwno po krzywej pecherzykow (bubble point curve) — wykres 3.1, jak i po
krzywej punktéw rosy (dew point curve), co przedstawia wykres 3.2.
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Wykres 3.2. Ci$nienie mieszania prostego (FCMBP, first contact miscibility pressure), punkt
maksymalny zlokalizowany na krzywej punktéw rosy [20]

3.2. Mieszanie wielokontaktowe — multicontact
miscibility

W przeplywie dwufazowym migrujace przez osrodek porowaty fazy: ciekla i gazowa
poddawane s wielokrotnym wzajemnym kontaktom. W konsekwencji sktadniki ptynéw
rozdzielajg sie pomiedzy faze ciekly i gazowa, dazac do stanu réwnowagi termodynamiczne;j.
Migracja pojedynczych weglowodoréw pomiedzy fazami moze doprowadzi¢ do powstania

strefy mieszania calego systemu weglowodordw na trzy odmienne sposoby, poprzez:
« mechanizm parowania (vaporizing gas drive);

mechanizm kondensacji (condensing gas drive);

mechanizm zlozony parowania/kondensacji (combined vaporizing /con-
densing gas drive).

42




Rozdziat Il — Mechanizmy wypierania ropy naftowej dwutlenkiem wegla (C0,)

3.3. Mechanizm parowania — vaporizing gas drive (VGD)

Gdy proces mieszalnosci jest determinowany mechanizmem parowalnym (VGD),
skladniki weglowodoréw z grupy $rednich (C,-Cs) znajdujacych sie¢ w ropie stopniowo
odparowuja do przeptywajacej fazy gazowej, czyniac ja gestsza. W pewnym interwale,
podczas przemieszczania sie, wzbogacona faza gazowa staje si¢ lokalnie mieszalna z faza
ciekla ropy. Ceche¢ charakterystyczng zachodzacego w ten sposdb zjawiska przedstawiaja
wykresy 3.3-3.4.

7 1 1 1 1
0 0,2 04 0,6 0,8 1

Bezwymiarowa odlegtos¢ od punktu poczatkowego ttoczenia

Wykres 3.3. Tlustracja multikontaktowego wypierania mieszalnego —
mechanizm parowalny. Wykres przedstawia rozwdj krzywych

réwnowagi fazowej K wzdtuz kierunku wypierania [22]

Wykres 3.4 pokazuje, jak gesto$¢ fazy gazowej zaczyna wzrasta¢ w czegsci parowalnej
procesu wypierania (displacement process). W tym samym segmencie gesto$¢ fazy cieklej
zaczyna male¢. Gesto$ci obu faz zblizaja sie ku sobie, az do momentu powstania jednofazowe;
mieszaniny u frontu wypierania. W przypadku przedstawionym na wykresie 3.4 segment
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zmieszanych plynéw jest na czele frontu wypierania ropy. Rozwdj uktadu zmieszanych
faz w sposdb wielokrotnego kontaktu pltynéw jest mozliwy do osiaggniecia w warunkach
ztozowych poprzez mechanizm parowania w wyniku zattaczania gazu skladajacego sie
gtownie z lekkich komponentéw takich jak azot, dwutlenek wegla czy metan.
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1 — Ropa
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o
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04— /
0,2 — S
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Obszar parowalny
0
| | | | |
0 0,2 0,4 0,6 08 1

Bezwymiarowa odlegto$¢ od punktu poczatkowego ttoczenia

Wykres 3.4. Ilustracja multikontaktowego wypierania mieszalnego — mechanizm parowania.

Wykres przedstawia profil gestosci faz wzdluz kierunku wypierania [22]

3.3.1. Uklad linii kompozycyjnych (tie-lines) w procesie
parowania

Przebieg procesu parowalnego odzwierciedla test multikontaktowego mieszania
w koncepcyjnej komorze PVT, znany jako multiple mixing cell test (rys. 3.3).
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SKEADNIK LEKKI

@ G ‘(gaz)

krzywa rosy

SKEADNIK CIEZKI

SKEADNIK SREDNI

Rys. 3.3. Przebieg zmian linii kompozycyjnych (tie-lines) w procesie parowalnym [8]

Gaz G jest zattaczany w celu wyparcia ropy O. Komora poczatkowo wypelniona jest
gazem G. Ropa O jest wprowadzana do komory; wskutek kontaktu z gazem G powstaje
nowa mieszanina A, ktéra po osiggnieciu rownowagi termodynamicznej rozdziela si¢
na cze$¢ ciekla L(1) i gazowg V(1). Faza L(1) zostaje usunieta ze zbiornika, a dodawana
jest $wieza (oryginalna) ropa O. W wyniku tego powstaje nowa mieszanina o skladzie
B, reprezentowana przez zrownowazong faze ciekly L(2) i gazowa V(2). Ponownie faza
L(2) jest usuwana z komory, a do pozostajacej fazy V(2) dodawana jest $wieza ropa O.
Zaobserwowane pary punktéw L(1)-V(1), L(2)-V(2), L(n)-V(n) stanowia wspolrzedne
linii kompozycyjnych, nazywanych réwniez w polskich publikacjach naukowych konoda-
mi - w literaturze angielskojezycznej najczesciej uzywany jest termin tie-lines. Z kazdym
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kontaktem plynéw w komorze PVT dlugosci linii kompozycyjnych skracajg sie wraz
z przemieszczaniem si¢ w strone punktu krytycznego. Ich dltugos¢ (konody;, tie-lines) mozna
wyznaczy¢ z prostego wyrazenia

TL = /Z?E(xi —¥i)?

n. — liczba sktadnikéw uktadu,

gdzie:

X;, ¥i — procentowe udzialy molowe i-tego skladnika mieszaniny odpowiednio w fazie
cieklej i gazowej.

Proces jest kontynuowany, dopdki sktad mieszaniny w komorze nie osiggnie punktu
krytycznego CP (gestos¢ i objeto$¢ molowa fazy cieklej i gazowej sa sobie rowne, a dlugo$¢
linii kompozycyjnej TL = 0). Jednakze w zakresie ci$nien ponizej minimalnego ci$nienia
mieszania dlugoéci linii kompozycyjnych, mimo wielokrotnych kontaktéw ptynow, przyj-
muja warto$ci wieksze od zera. Dlatego testy typu multiple mixing cell prowadzi si¢ dla
roznych wartoéci ci$nienia, na ogdt nieznacznie je zwigkszajac. Cisnienie, przy ktérym
TL = 0, przyjmujemy za minimalne ci$nienie mieszania.

3.4. Mechanizm kondensacji — condensing gas drive (CGD)

W innym przypadku, gdy zattaczany gaz (np. CO,) zawiera badz jest wzbogacony
w $rednie i ciezsze skfadniki weglowodorowe, inny mechanizm bedzie kontrolowat prze-
bieg i rozwoj strefy mieszania. Gdy wzbogacony gaz wchodzi w kontakt z ropg naftowa,
sktadniki z grupy $rednich i ciezszych weglowodoréw moga zaczaé kondensowaé do ropy,
tworzac lzejsza faze ciekly. Gdy zjawisko mieszalno$ci powstaje w ten sposéb, mechanizmem
kontrolujacym powstanie strefy mieszania jest mechanizm kondensacji CGD (condensing
gas drive). Cechy charakterystyczne zjawiska przedstawiaja wykresy 3.5-3.6. Gesto$¢ fazy
gazowej maleje w obszarze kondensacji, poniewaz $rednie sktadniki migrujg do fazy ciektej.
Oryginalny, zattaczany gaz staje si¢ lokalnie mieszalny z 1zejsza faza ciekla w konicowej czesci
obszaru dwufazowego. W takim przypadku strefa zmieszana nie pokrywa si¢ z frontem
wypieranej ropy, lecz jest usytuowana na koncu obszaru kondensacji.
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Wrykres 3.5. Ilustracja multikontaktowego wypierania mieszalnego — mechanizm kondensacji.

Wrykres przedstawia rozwoj krzywych rownowagi fazowej K wzdtuz kierunku wypierania [22]
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Bezwymiarowa odlegtos¢ od punktu poczatkowego ttoczenia

Wrykres 3.6. Ilustracja multikontaktowego wypierania mieszalnego — mechanizm kondensacji.

Wykres przedstawia profil gestosci faz wzdluz kierunku wypierania [22]
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3.4.1. Uklad linii kompozycyjnych (tie-lines) w procesie
kondensacji

Przebieg procesu ideowo réwniez odpowiada testowi multiple mixing cell, lecz tech-
nicznie jest jego lustrzanym odbiciem (rys. 3.4).

SKtADNIK LEKKI

s

,_‘_‘;
L(1)

L(2) L@3)

—

SKEADNIK CIEZKI SKLADNIK SREDNI

Rys. 3.4. Przebieg zmian linii kompozycyjnych (tie-lines) w procesie kondensacji [8]

Komora poczatkowo wypelniona jest ropg O. Gaz G jest wprowadzany do komory
i w wyniku kontaktu z ropg O tworzy si¢ nowa mieszanina o sktadzie A, ktéra po osiagnie-
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ciu réwnowagi termodynamicznej rozdziela si¢ na cze¢$¢ ciekla L(1) i gazowag V(1). Faza
gazowa V(1) jest usuwana z komory, a zatloczony zostaje ponownie §wiezy gaz G. Skutkuje
to powstaniem nowej mieszaniny o skladzie B w postaci fazy cieklej L(2) i gazowej V(2).
Proces jest kontynuowany, dopoki skfad mieszaniny w komorze nie zbiegnie si¢ do punktu
krytycznego CP (gestos¢ i objetos¢ molowa fazy cieklej i gazowej sa sobie rowne). Ciénienie,
przy ktérym to nastapi, przyjmuje sie za minimalne ci$nienie mieszania.

3.5. Potaczony mechanizm parowo-kondensacyjny
(combined mechanism)

Zick (1986) [55], a pdzniej Stalkup (1987) [45] odkryli wystepowanie potaczonych
mechanizméw parowania i kondensacji towarzyszacych mieszalnemu procesowi wypie-
rania ropy naftowej. Teza ta zakladala wspoélistnienie segmentu parowalnego i konden-
sacyjnego wzdluz kierunku wypierania. Typowe dla tego zjawiska cechy przedstawiaja
wykresy 3.7-3.8.

-10 | | | |
0 0,2 04 0,6 038 1

Bezwymiarowa odlegtos¢ od punktu poczatkowego ttoczenia

Wrykres 3.7. Profil stalych rownowagi fazowej K wzdluz kierunku wypierania w funkcji odlegtosci

od punktu tloczenia [22]
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Wrykres 3.8. Zamiana gesto$ci ptynow wzdluz kierunku wypierania dla polaczonego mechanizmu

parowalno-kondensacyjnego [22]

GAZ

R

GAZ

Rys. 3.5. Rozwdj strefy zmieszania pomiedzy odwiertem iniekcyjnym a konturem wypierania [22]
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Interpretujac wykres 3.8 od strony (lewej) iniekcji, mozna zauwazy¢, ze gesto$¢ fazy
gazowej wzrasta wzdtuz kierunku wypierania z powodu odparowywania srednich sktadni-
kow znajdujacych si¢ w oryginalnym plynie zlozowym. Wowczas w strefie semi-mieszalnej
sktadniki §rednie zaczynaja migrowaé powrotnie do fazy cieklej wskutek procesu kondensacji,
tworzac segment kondensacyjny wzdtuz kierunku przeptywu. Naczelng teza faczonego
mechanizmu wypierania jest dwukierunkowos$¢ migracji sktadnikéw ropy i zatlaczanego
gazu, co oznacza, iz strefa zmieszana plynéw bedzie si¢ znajdowaé pomiedzy odwiertem
iniekcyjnym a frontem wypierania na kontakcie ropa-gaz [55] (rys. 3.5)

Odkrycie istnienia taczonego mechanizmu wypierania weglowodoréw bylo kamieniem
milowym w rozumieniu i dalszym modelowaniu proceséw (EOR).
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Rozdziat IV — Badania laboratoryjne

4.1. Materiat badawczy

Istotnym elementem niniejszej pracy sa badania laboratoryjne zattaczania dwutlenku
wegla do fizycznego modelu zloza typu cienka rurka, znanego w literaturze jako slim tube
test. Badania przeprowadzono na prébce ropy naftowej ze ztoza Radoszyn, lezacego na
Nizu Polskim, w poblizu Zielonej Géry. Probka zostala pobrana z separatora, nastepnie
okreslono jej wlasciwosci fizykochemiczne, takie jak: gestos¢ (0,8333 g/ml w temp. 15°C;
0,8299 g/ml w temp. 20°C), srednig mase czasteczkowy (191,4 g/mol) oraz indywidualny
sktad weglowodoréw metodami chromatografii gazowej i destylacji TBP, przedstawiony
w tabeli 4.1. Rekombinacje¢ prébki ropy separatorowej oraz jej kompleksowe badania kon-
taktowe przeprowadzono w Zakladzie Badania Zt6z Ropy i Gazu Instytutu Nafty i Gazu

- Panstwowego Instytutu Badawczego, oddziat w Krosnie.

Tabela 4.1. Sklad ropy ze zloza Radoszyn uzyskany na podstawie destylacji TBP

RadOSZyn 5k — sktad ropy Z*Oiowej {PVTsim plyn 10 SRK-P(T)}

-
Masa' mol. Ge_stosc Tiay. Ac-factor
Sktadnik % molowy ceczy
[g/mol] [g/cm’] [°a -]
H, 0,001 2,016 —239,95 12,97 —-0,220
N, 4,882 28,014 —146,95 33,94 0,040
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Radoszyn 5k — sktad ropy zt0zowWej yrsim piyn 10 srx-pry

Gestos¢’

Masa' mol. . Tiye. Puy. Ac-factor
Sktadnik % molowy ceczy
[g/mol] [g/cm?] [°C] [bara]
co, 0,708 44,010 31,05 73,76 0,225
H,S 2,184 34,080 100,05 89,37 0,100
G 15,638 16,043 —82,55 46,00 0,008
G 9,196 30,068 32,25 48,84 0,098
G 8,957 44,080 96,65 42,46 0,152
iC, 3,227 57,107 134,95 36,48 0,176
nC, 5,310 56,959 152,05 38,00 0,193
iCs 1,734 73,073 187,25 33,84 0,227
nGC; 4,783 76,136 196,45 33,74 0,251
Cs 4,071 83,303 0,6692 234,25 29,69 0,296
G 3,787 94,065 0,7182 255,95 31,23 0,462
G 3,673 107,000 0,7490 279,23 26,74 0,510
(@ 3,606 121,000 0,7758 301,62 23,31 0,561
Cop 3,208 134,999 0,7902 321,02 20,43 0,611
C 2,422 150,000 0,8018 339,95 18,12 0,665
C; 1,704 172,999 0,8156 366,33 15,61 0,748
C; 1,785 179,000 0,8171 372,63 15,05 0,769
Cy 1,599 193,000 0,8241 387,20 14,05 0,819
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Radoszyn 5k — sktad ropy zt0zowWej yrsim piyn 10 srx-pry

Masa' mol. Gg_stos’c" Tiye. Puy. Ac-factor
Sktadnik % molowy ceczy
[g/mol] [g/cm?] [°C] [bara] [-]
Css 1,098 207,000 0,8395 402,07 13,53 0,868
Ci 1,319 216,000 0,8420 410,56 13,03 0,900
Cy; 1,222 225,000 0,8422 418,62 12,52 0,931
Cis 1,031 231,000 0,8440 424,07 12,26 0,952
Cy 1,279 239,000 0,8493 431,53 12,03 0,980
Cyp 0,819 263,000 0,8643 453,11 11,47 1,063
Cy 0,777 281,000 0,8718 468,29 11,06 1,124
Cy 0,679 291,000 0,8766 476,59 10,89 1,158
Cx 0,828 307,000 0,8780 488,96 10,49 1,212
Cy 0,724 322,000 0,8802 500,38 10,19 1,262
Cys 0,722 334,000 0,8831 509,48 10,01 1,302
Cx 0,418 351,000 0,8870 522,10 9,77 1,358
Cy 0,481 361,000 0,8905 529,54 9,68 1,390
Cy 0,449 376,000 0,8940 540,36 9,52 1,439
Cyp 0,478 405,000 0,8973 560,46 9,18 1,531
Csos 5,203 536,000 0,9316 661,59 8,68 1,928
Ogoétem 100,000 184,49 0,837

! Gestos¢ cieczy w 1,01 bara i 15°C
Zrédlo: Okreslono na podstawie rezultatéw pomiaréw i obliczet otrzymanych podczas

destylacji TBP.
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4.2.Przebieg badan

Zasadnicza cze¢$¢ badan polegata na izobarycznym zattaczaniu CO, do fizycznego mo-
delu ztoza, czyli rurki wypelnionej materialem porowym, wysyconej ropa ztozowa, znajdujaca
sie w temperaturze zlozowej, rownej dla wszystkich krokow testu: 93,5°C. Eksperyment
podzielono na cztery technicznie identyczne etapy, kazdorazowo zwiekszajac ci$nienie
tloczenia w zakresie od 10 MPa do 30 MPa. Po wypelnieniu przestrzeni porowej cienkiej
rurki ropa ztozowa przystapiono do ttoczenia CO, i rejestracji nastepujacych parametrow:
czasu trwania eksperymentu, ci$énienia na wlocie i wylocie z rurki, objetoéci zattoczonego
CO, w warunkach badania (P, Tiy), objetosci odebranej ropy i gazu w warunkach stan-
dardowych (P, Ts); obserwowano réwniez zmiane barwy wyplywajacego medium.

Przygotowany na potrzeby eksperymentu CO, znajdowat si¢ w zasobniku ci$nienio-
wym pompy wolumetrycznej o objetosci 0,5 dm’. Kazdorazowo CO, sprezano do warto$ci
ci$nienia, przy ktérym prowadzony byt test. Pompg wolumetryczng (sterowang recznie)
tloczono CO; do cienkiej rurki w porcjach po 10 cm? (Piy, Tiyj). Z uwagi na ograniczenia
techniczne stanowiska badawczego zasobnik ci$nieniowy, z ktorego zattaczano CO,, znajdo-
wal sie w temperaturze otoczenia, dopiero doprowadzony do olejowej komory termicznej
osiggal temperature testu 93,5°C, odpowiadajaca temperaturze ztozowej. Utrzymujac staly
gradient ci$nienia nieprzekraczajacy 1 MPa, zatloczono w kazdym kroku testu 210 cm®
(Pinj, Tiny) CO», co zajmowalo od 280 min (4:40) dla ci$nienia tloczenia Py, = 10 MPa
do 430 min (7:10) dla Pi,; = 30 MPa. Ttoczenie CO, przebiegto zgodnie z zatozeniami,
a otrzymane rezultaty potwierdzily przewidywany ukiad krzywych prezentowanych na
wykresie 4.1.

4.3. Odbierane medium

W trakcie kazdego kroku testu mierzono objeto$¢ odbieranego medium, przy czym
pomiaru dokonywano bezposrednio po zatloczeniu kolejnej porcji Vi, = 10 cm?® CO..
Wytloczona ropa trafiala do naczynia separacyjnego, gdzie odczytywano jej objeto$¢
w warunkach otoczenia, za$ odebrang faze gazowa kierowano do gazomierza. Gaz byt
wypuszczany bezpowrotnie poza uktad pomiarowy, natomiast w charakterystycznych
momentach testu wytlaczany gaz pobierano do pipet szklanych i poddawano dalszej
analizie chromatograficznej. Na wykresie 4.2 przedstawiono graficznie profile odbieranej
ropy mierzone w warunkach standardowych w funkeji czasu ttoczenia CO,. Do momentu
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przebicia frontu CO, rejestrowano zblizone, utrzymujace si¢ na jednym poziomie objetosci

wytlaczanej ropy, ktére przyjmowaly $rednio warto$ci:

o 4,3 cm’ dla Py = 10 MPa;
o 6,8 cm?®dla Py, =15 MPa;
o 7,5cm?dla Py, = 20 MPa;
o 8,0 cm®dla Py, = 30 MPa.

Po przebiciu frontu CO, obserwowano gwaltowny spadek objeto$ci ropy, ktéremu

towarzyszyt réwnie nagly wzrost przyplywu fazy gazowej, co przedstawia wykres 4.3.
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Wykres 4.1. Objeto$¢ tloczonego CO, w funkeji czasu dla wszystkich ci$nient eksperymentu

10-30 MPa
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1.0

0.2

Wyttoczona ropa [Scm?] (1 atm, 20°C)

0.1

0.0

Objetosé wyttoczonejropy

——10 MPa L
T =15 MPa
=20 MPa
1 == 30 IMPa
| i"1.
h:01 h:01 h:01 h:01

Czas tloczenia CO; [h]

h:01 h:01

Wrykres 4.2. Wyttaczana ropa mierzona w warunkach standardowych i wyrazana w cm?. Pomiar

realizowano interwatowo, tzn. kazdorazowo po zattoczeniu 10 cm® CO,
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Wykres 4.3. Odbierana faza gazowa we wszystkich krokach testu

Zsumowanie objetosci fazy gazowej zarejestrowanej w poszczegolnych krokach cza-
sowych pozwala wykresli¢ krzywa skumulowanego wydatku gazu dla wszystkich ci$nien
eksperymentu — wykres 4.4. Przy ci$nieniu Pi,; = 10 MPa otrzymano skumulowana obje-
to$¢ gazu 12 666 cm’; dla P,y = 15 MPa - 19 713 cm?; dla Py, = 20 MPa - 19 810 cm?; dla
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Pinj = 30 MPa - 24 995 cm®. Analogiczne krzywe wykreslono réwniez dla odbieranej fazy

cieklej — wykres 4.5. Kumulujac czastkowe dane pomiarowe, otrzymujemy dla poszczegol-
nych ci$nien: Py, = 10 MPa - 73 cm?; Py, = 15 MPa - 110,3 cm?; Py, = 20 MPa - 133,2 cm?;
Piny =30 MPa - 139,4 cm’.
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Wrykres 4.4. Krzywa skumulowanego wydatku gazu dla wszystkich

ci$nien eksperymentu: 10-30 MPa
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Wykres 4.5. Skumulowana objeto$¢ wyttoczonej ropy dla ci$nient 10-30 MPa

Prezentowane dane, w tym te dotyczace objetosci wyttoczonej ropy, pochodza
z bezposéredniej rejestracji w czasie trwania testu. Po ukonczeniu kazdego etapu testu
napotykano na trudnosci ze zbilansowaniem otrzymanych wielkoéci sczerpanej ropy.
Bezposrednio po pomiarze sczerpana ropa przekraczata swa pierwotna objetos¢ (175 cm?),
ktdra byla zattoczona do cienkiej rurki. Fakt ten potwierdza znane i opisane w literaturze
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zjawisko pecznienia ropy nasyconej CO,. Ropa pozostawiona w otwartych cylindrach
separacyjnych w warunkach otoczenia (P = 1 atm, T = 20°C) po trzech dobach zmniejszyta
swoja objetos¢. Skurcz ropy zawarl sie w przedziale od 3% do 6%, przy czym najwieksza
zmiane objetosci odnotowano dla najwyzszego ci$nienia ttoczenia. Fotografia 4.1 przed-
stawia cylindry separacyjne, do ktérych kierowany byl strumien wytlaczanego medium

(ciecz i gaz).

-

Fot. 4.1. Separatory w réznych momentach czasowych jednego kroku testu (fot. autor)

Odczytujac dane uwzgledniajace skurcz wytloczonej ropy, przedstawione w ta-
beli 4.2, skonstruowano wykres wspdtczynnika sczerpania (recovery factor) w funkcji
ci$nienia ttoczenia. Budowa krzywych sczerpania weglowodordw jest ogdlnie akcepto-
wang i stosowana w przemyséle naftowym metoda laboratoryjnego wyznaczania mini-
malnego ci$nienia mieszania (MMP, minimum miscibility pressure). Tabela 4.2 zawiera
wspdtczynniki objetosciowe (B,) ropy naftowej dla poszczegdlnych wartoéci ci$nienia
tloczenia wyznaczone w badaniach réznicowych w komorze PVT, ktére przyjmuja warto-
éci: dla Py, = 10 MPa - B, = 1,342; P, = 15 MPa - B, = 1,330; Py,; = 20 MPa - B, = 1,327;
Pinj = 30 MPa - B, = 1,308.
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Tabela 4.2. Wspolczynniki sczerpania weglowodorow RF (recovery factor, %)
po przetloczeniu 1,2 objeto$ci porowej zajmowanej pierwotnie przez rope
(1,2 HCPYV, hydrocarbon pore volume)

0bjgto;c ropy Wspotczynnik
V poréw [cm?] Cisnienie [MPa] P N,* B, sczerpania,
skurczu, RF [%]
Np [Scm?]
1,342 10 70,81 95,03 54,30
1,330 15 104,79 139,36 79,64
175
1,327 20 125,21 166,15 94,94
1,308 30 131,04 171,40 97,94

Dysponujac powyzszymi danymi, wykre$lono krzywa sczerpania weglowodoréw
i wyznaczono warto$¢ minimalnego ci$nienia mieszania MMP (wykres 4.6). Charak-
terystyczne zalamanie krzywej oddzielajace cze$¢ niemieszalng i mieszalng wskazuje
warto$¢ MMP.

Oszacowane na podstawie krzywej wspdtczynnika odropienia minimalne ci$nienie
mieszania MMP dla badanej ropy wyniosto ~18 MPa. Zaobserwowano liniowo postepujacy
wzrost wspoiczynnika sczerpania weglowodoréw do momentu osiagnigcia warunkéw mie-
szalnych, a nastepnie zatamanie i wyrazne sptaszczenie profilu odropienia. Charakterystyka
wzrastania wspotczynnika odropienia/sczerpania jest blizniaczo podobna do przykladéw
prezentowanych w literaturze. Jakkolwiek test na cienkiej rurce jest standardem w branzy
naftowej, brak jest jednoznacznie sprecyzowanej procedury prowadzenia badan — badaczowi
pozostawia sie szeroka dowolnos¢ w dobieraniu parametréw eksperymentu. Najbardziej
istotnym warunkiem prawidlowego przeprowadzenia testu RF {(MMP) jest przetloczenie
przez cienka rurke medium wypierajacego o objetosci co najmniej 1,2 objetosci osrodka

porowego.
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Wykres 4.6. Wspolczynnik sczerpania weglowodoréw RF (recovery factor) po przettoczeniu przez

slim tube 1,2 objetosci poréw dla wszystkich cisnien testu: 10-30 MPa

4.4. Analiza chromatograficzna

Chromatografia gazowa to technika analityczna umozliwiajgca procentowe usta-
lenie sktadu mieszanin zwiazkéw chemicznych, w ktérych to mieszaninach wystepuje
ich nawet kilkaset. Stosujac klasyczng detekcje, umozliwia si¢ identyfikacje sktadnikéw
mieszaniny. Chromatografia gazowa jest najcze$ciej wykorzystywana metodg do szybkiej
analizy ztozonych mieszanin zwigzkéw chemicznych oraz oceny czystosci tych zwiazkdow,
zaréwno w przemysle, jak i w rozmaitych laboratoriach. W niniejszej monografii w tok
badan laboratoryjnych réwniez wpisano analize chromatograficzna odbieranego gazu
(fot. 4.2).
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Fot. 4.2. Pobieranie probek odebranej fazy gazowej. Na zdjeciu pokazano pipety szklane

wypelnione solanka — pobierany gaz wypiera solanke i zajmuje calg objeto$¢ naczynia (fot. autor)

Liczne doniesienia literaturowe [53, 28, 8,29] podnoszace kwestie migracji sktadnikdw
weglowodorowych pomiedzy fazami w procesie wypierania ropy (rys. 4.1) uzasadniaja
celowo$¢ podjecia badan chromatograficznych, ktére maja na celu identyfikacje potozenia
i przesuwania si¢ frontu CO.,.

Analiza chromatograficzna, jako badanie jakosciowe, stanowila réwniez kontrole
wynikow ilosciowych — w tym przypadku wydatkéw objetosciowych, ktére dominowaty
w te$cie. Wykonane badania chromatograficzne to takze uzupelnienie przeprowadzonej
wizualnej obserwacji ptynacego medium z wykorzystaniem wysokoci$nieniowego wzier-
nika szklanego wchodzacego w skiad stanowiska badawczego. Moment pobrania probki
ustalano na podstawie wizualnej obserwacji ptynacego medium oraz odczytow wskazan
gazomierza. Pierwszg probke pobierano, gdy wytlaczana ropa i gaz charakteryzowaly sie
wykladnikiem gazowym (GOR) rzedu 80 Scm?®/Scm’, czyli wlasciwym dla danej probki
ropy. O kazdym nastepnym czasie poboru probki decydowat wzrost wartosci wykladnika
gazowego (GOR) i/lub zmiana zabarwienia wytlaczanego medium, co oznaczato przebicie
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si¢ frontu zmieszania i wzrost koncentracji CO,. Fotografie 4.3-4.5 przedstawiaja widok
przez szklany wysokoci$nieniowy wziernik, ktory zapewnial podglad przeptywajacych
faz w czasie rzeczywistym podczas realizacji testu. Wyraznie widoczna jest zmiana koloru,
a nawet struktura wytlaczanego plynu poczynajac od ciemnobrunatnego koloru ropy
w poczatkowym stadium testu, poprzez pomaraniczowoczerwony dla ropy nasyconej CO,,
po z6lty i niemal bialy kolor dla czystego CO,. Spostrzezenia te sg zgodne z wynikami ob-
serwacji dokonanych przez W. F. Yelliga oraz R. S. Metcalfe’a (1980) [52] — wykres 4.7.

Rys. 4.1. Tworzenie strefy mieszania: a) poczatek zatlaczania, b) poczatek tworzenia strefy

mieszania, ¢) dalszy rozwoj strefy mieszania, d) utworzona strefa mieszania [28]
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Wykres 4.7. Typowy profil wspolczynnika sczerpania z uwzglednieniem zmiany barwy
wytlaczanego ptynu. Na dodatkowej osi pionowej przedstawiono wykltadnik gazowy gas oil ratio

(GOR) w standardowych stopach sze$ciennych na stope szescienng ropy separatorowej [51]

Wryniki analizy chromatograficznej dla wybranych ci$nien (15 MPa, 20 MPa, 30 MPa)
przedstawiono w postaci utamka objeto$ci substancji w tabelach 4.3-4.5.

Fot. 4.3. Ropa naftowa wypierana w poczatkowym stadium testu - jednolity naturalny kolor
(fot. autor, 2008)

66



Rozdziat IV — Badania laboratoryjne

Fot. 4.4. Zaobserwowano zmiane¢ barwy z naturalnej brazowej na pomaraficzowoczerwona.
Wyraznie widoczna jest niejednorodnos¢ plynu - pojawiaja sie jezyki i smugi ciemnej ropy wraz
z postepujagcym CO; (fot. autor, 2008)

Fot. 4.5. Dalsza zmiana barwy plynacego medium. Obserwowana jest faza zmieszana —

charakterystyczny jednolity obraz, ja$niejacy wraz ze wzrostem nasycenia CO; (fot. autor, 2008)
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Tabela 4.3.
Tabelaryczne zestawienie wynikéw analizy chromatograficznej
(procentowy udzial objetosci) prébek gazu pobranych w czasie testu
prowadzonego przy ci$nieniu tloczenia P;,; = 15 MPa

Cisnienie ttoczenia C0, P = 15 MPa

(zas pobrania 2h 41 min 4 h32min 4 h 55 min 5h 17 min
Nazwa probki 15 MPa (A) 15 MPa (B) 15 MPa (C) 15 MPa (D)
metan 34,9129 40,5029 2,5932 0,0785
etan 18,5746 14,0736 5,5153 0,0998
propan 18,7893 12,3513 5,9804 2,8208
i-butan 5,2045 3,5080 1,8439 0,3242
n-butan 8,1531 5,7545 2,8344 1,1217
i-pentan 3,2323 2,7269 1,5318 0,9564
n-pentan 2,0931 1,8906 1,1212 0,7333
(P8 2,5739 2,8735 2,1341 1,9898
azot 5,0548 4,7576 0,5712 0,4974
0, 1,4114 11,5610 75,8743 91,3782
Suma 100,0000 100,0000 100,0000 100,0000
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Tabela 4.4.
Tabelaryczne zestawienie wynikéw analizy chromatograficznej
probek gazu pobranych w czasie testu przy ci$nieniu tloczenia P;,; = 20 MPa
[% udzialu objetosci]

Cisnienie ttoczenia (0, P = 20 MPa

(zas pobrania 4 h 00 min 5h 26 min 5 h 45 min 5h 57 min
Nazwa probki 20 MPa (A) 20 MPa (B) 20 MPa (C) 20 MPa (D)
metan 34,4661 34,4930 33,8794 19,2949
etan 18,2822 18,3187 18,0771 9,3105
propan 19,5366 19,5301 19,3379 9,1685
i-butan 5,0968 5,0371 5,0458 2,7136
n-butan 7,8665 7,5799 7,5047 4,3203
i-pentan 3,1164 2,8733 2,8757 2,1786
n-pentan 2,0010 1,771 1,774 1,4694
(P8 2,0312 1,6280 1,6332 1,6499
azot 5,8916 7,0984 6,4901 4,0185
0, 1,7118 1,6704 3,3821 45,8756
Suma 100,0000 100,0000 100,0000 100,0000
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Tabela 4.5.
Tabelaryczne zestawienie wynikéw analizy chromatograficznej
probek gazu pobranych w czasie testu przy ci$nieniu tloczenia P;,; = 30 MPa
[% udzialu objetosci]

Cisnienie ttoczenia (0, P = 30 MPa

Czas pobrania 3 h 37 min 5h 53 min 6 h 15 min 6 h 25 min
Nazwa probki 30 MPa (A) 30 MPa (B) 30 MPa (C) 30 MPa (D)
metan 34,0328 33,8996 20,5901 3,7945
etan 17,7373 17,6236 10,5739 2,1525
propan 18,9857 18,8250 10,6123 2,1769
i-butan 51205 5,0658 3,2277 0,8019
n-butan 8,0561 7,8992 5,3591 1,4386
i-pentan 3,2804 3,1816 2,6206 0,9716
n-pentan 2,1593 2,0661 1,8533 0,7733
(P8 2,8095 2,5643 2,7436 2,1661
azot 6,1542 06,6164 3,9004 1,1743
(O 1,6642 2,2584 38,5190 84,5504
Suma 100,0000 100,0000 100,0000 100,0000

Analiza chromatograficzna jest relatywnie fatwa w zastosowaniu metodg badawczg, a jej

wyniki precyzyjnie wyjasniaja, jaki jest sktad czasteczkowy badanego ptynu. W przypadku
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realizacji niniejszej monografii wieksza trudno$¢ sprawial wyboér czasu, w ktérym nalezato
pobra¢ gaz do analizy. Jako kryterium okre$lenia wlasciwego momentu poboru probki przy-
jeto obserwowane zmiany w procesie wypierania, sygnalizowane przez dostepne wowczas
instrumenty pomiarowe. Naleza do nich wysokoci$nieniowy szklany wziernik i wlaczony
w ukfad pomiarowy gazomierz ,,Ruska”. Gdy ktorykolwiek z tych instrumentéw pomiarowych
wykazywat zmiane $ledzonych parametréw, decydowano o poborze probki; w przypadku
wziernika byla to zmiana barwy plynacej ropy, a w przypadku gazomierza - sytuacja, gdy
jego wskazania pokazywaly wzrost rejestrowanych objetosci. Wyjatek stanowita zawsze
pierwsza, ,poréwnawcza’ probka gazu, pobierana na wczeéniejszym, ustabilizowanym etapie
testu, gdy nie obserwowano jeszcze zadnych zmian w eksperymencie wypierania.

Analiza chromatograficzna miata odpowiedzie¢ na pytanie: jak obserwowane zmiany
na urzadzeniach pomiarowych przektadajg sie na sktad wyttaczanej fazy gazowej? Z uwagi
na wysokie koszty analizy gazéw pobdr prébek ograniczono do niezb¢dnego minimum,
po cztery na jeden krok testu. Jak si¢ okazato w toku badan, w chwili przebicia si¢ frontu
wypierania wzrost koncentracji CO, nastepowat tak szybko, ze poboér dodatkowych prébek
gazu byt niemozliwy ze wzgleddw technicznych.

W cyklu badan chromatograficznych zaobserwowano nastepujacy przebieg zjawisk:
dla ci$nienia ttoczenia CO, P = 15 MPa pomiary wykonano po:
t; = 2:41 godz., t, = 4:32 godz., ts = 4:55 godz., ty = 5:17 godz.

tloczenia i odpowiednio zaobserwowano wzrost koncentracji CO,:
&(1) = 1,41%, £(2) = 11,56%, £(3) = 75,87%, £(4) =91,37%,

podczas gdy stezenie metanu, najlzejszego sktadnika weglowodorowego w uktadzie, ob-
nizalo si¢ nastepujaco:
£5) =34,91%, £ = 40,5%, £ =2,59%, &5 = 0,07%.

Roéwniez kolejny lekki skladnik zmniejszat swa koncentracje kosztem dwutlenku wegla:

e = 18,57%,  E8n =14,07%,  Eon, =5,51%, & = 0,09%

Zdecydowanie mniejsza tendencje do odparowywania wykazywaly sktadniki
$rednioczasteczkowe (propan, butan, pentan) oraz sktadnik cigzki Cs,. Taki trend jest
obserwowany dla wszystkich badanych ci$nien tloczenia; szczegétowe wyniki zawarto
w tabelach 4.3-4.5.

Na wykresach 4.8-4.11 przedstawiono graficznie przebieg wszystkich czterech
krokéw testu wypierania ropy naftowej wykonanych w laboratorium.
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Wykres 4.8. Profil zmiany odbieranego medium dla ci$nienia ttoczenia CO, P = 10 MPa,
odpowiednio faza ciekla i gazowa w poszczegdlnych krokach czasowych mierzona w Scm?;
skumulowana objeto$¢ wyttoczonej ropy i gazu; wspotczynnik sczerpania weglowodorow RFE [%]

i wykladnik gazowy [Scm?/Scm’]
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Wykres 4.9. Profil zmiany odbieranego medium dla ci$nienia ttoczenia CO, P = 15 MPa,
odpowiednio faza ciekla i gazowa w poszczegdlnych krokach czasowych mierzona w Scm?;
skumulowana objetos¢ wytloczonej ropy i gazu; wspotczynnik sczerpania weglowodoréw RF [%]

i wykladnik gazowy [Scm?/Scm’]
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Objetos¢ wyttoczonej ropy i gazu (P =20 MPa)

Czas ttoczeniaCO, [h] —8—RF —#=—Wyktadnik gazowy
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Wykres 4.10. Profil zmiany odbieranego medium dla ci$nienia ttoczenia CO, P = 20 MPa,

odpowiednio faza ciekla i gazowa w poszczegdlnych krokach czasowych mierzona w Scm?;

skumulowana objetos¢ wytloczonej ropy i gazu; wspotczynnik sczerpania weglowodoréw RF [%]

i wykladnik gazowy [Scm?/Scm’]
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Objetos¢ wyttoczonej ropy i gazu (P =30 MPa)
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Wykres 4.11. Profil zmiany odbieranego medium dla ci$nienia ttoczenia CO, P = 30 MPa,
odpowiednio faza ciekla i gazowa w poszczegdlnych krokach czasowych mierzona w cm’i Scm’;
skumulowana objetos¢ wytloczonej ropy i gazu; wspotczynnik sczerpania weglowodoréw RF [%]

i wykladnik gazowy [Scm?/Scm’]
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4.5. Podsumowanie badan laboratoryjnych

Jak zaobserwowano i przedstawiono na wykresie 4.1, tempo tloczenia
CO; przy stalym gradiencie ci$nienia okazalo si¢ rézne dla kazdego

z testdw. Wraz ze zwigkszaniem gesto$ci CO, czas tloczenia wydtuzat
sie. Zwigkszenie ci$nienia tloczenia w kolejnych testach powodowalo

W sposob oczywisty zwigkszenie gesto$ci CO, i tym samym zwigkszenie
ilosci (masy) przeznaczonej do przettoczenia przez uklad slim tube. Przy
ci$nieniu Py,; = 10 MPa czas potrzebny do przetloczenia 1,2 PV (pore
volume), czyli 210 cm?, w warunkach eksperymentu wynio6st 4:40 h.

W przypadku ci$nienia tloczenia Py,; = 15 MPa czas ten wzrdst do 5:11 h,
dla P;,; = 20 MPa wyniost 6:36 h, a dla P,y = 30 MPa - 7:09 h. Jednym

z kluczowych zaltozen testu slim tube bylo utrzymanie rezimu przetlo-
czenia przez fizyczny model zloza dokladnie tej samej objetosci CO,

w kazdym z testéw. Eksperymenty prowadzone przy coraz to wigkszym
ci$nieniu tfoczenia powodowaly zwigkszenie liczebnosci materii (CO,)
przy zachowaniu stalej objeto$ci. Wyrazne zwiekszenie masy CO, prze-
tozyto si¢ na wydltuzenie czasu potrzebnego na przetloczenie gazu przez
uktad slim tube.

Wraz ze wzrostem ci$nienia ttoczenia czas przebicia CO, (breakthrough
time) przez kontur wypierania ulegal wydtuzeniu. W kontekscie eksplo-
atacji z16z i proceséw EOR jest to zjawisko zdecydowanie korzystne. Przy
ci$nieniach tloczenia ponizej MMP front wypierania, czyli kontur CO,-
ropa naftowa, przesuwa si¢ wolniej niz przebijajacy si¢ w strone odwiertu
eksploatacyjnego w postaci jezykdéw wiskotycznych gazowy dwutlenek
wegla. Zjawisko to wystepuje na skutek niekorzystnej réznicy lepkosci
(viscousy fingering) i gestosci plynéw — wypieranego i wypierajacego.

W inzynierii ztozowej termin przebicie CO, (breakthrough time) to czas,
po ktérym CO, dotart do odwiertu eksploatacyjnego (lub odwiertéw) —
w teScie slim tube jest to czas, po ktérym CO, przemigrowal przez caly
profil fizycznego modelu ztoza, co mozna bylo zaobserwowac po wzrosécie
wykladnika gazowego wytlaczanego medium. Zarejestrowane czasy prze-
bicia dla poszczegdlnych ci$nien tloczenia przedstawiaja si¢ nastepujaco:
Pinj = 10 MPa — tprear = 3:37 h;

P = 15 MPa —> toreax = 4:09 h;
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Pinj = 20 MPa —> tyreax = 5:45 h;
Piyj = 30 MPa —> tpreak = 5:53 h.

Od momentu przebicia CO, (czyli dotarcia CO, do wylotu slim tube)
rejestrowane objetoéci odbieranego gazu gwaltownie i znaczgco wzrosty.
Skumulowane objetoséci gazu zwiekszajg si¢ wraz ze wzrostem ci$nienia
tloczenia. W ostatnim punkcie pomiarowym, tzn. w momencie czasowym,
gdy obserwowano juz brak plyniecia ropy, zarejestrowano nastepujace
skumulowane objetosci wyttoczonej fazy gazowej:

O1ompa = 12 666 Scm?,

Oismpa = 19 713 Scm?,

Ds0mpa = 19 810 Scm?,

Ozompa = 24 995 Scm’.

o Analiza chromatograficzna prébek pobieranego w testach gazu potwier-

dza doniesienia literaturowe dotyczace zdolnosci CO, do odparowywa-
nia skladnikéw ropy naftowej, z ktérg wchodzi w bezposredni kontakt.
Wryniki analizy wskazuja, iz takie sktadniki jak metan CH, czy etan C,Hs
tatwiej odparowuja z gazowym CO, niz ciezsze izomery butanu C,H;g

i pentanu CsH1,. Najmniejszg podatnos¢ na przejscie fazowe wykazuje
pseudoskladnik Ce,, reprezentujacy frakcje ciezszych weglowodoréw

mieszaniny.

Wizualna obserwacja wyttaczanej ropy za pomoca wysokoci$nieniowego
wziernika szklanego pozwolita uchwyci¢ fotograficznie (fot. 4.3-4.5) nie-
jednorodnoé¢ pltynéw (wypierajacego i wypieranego) w eksperymencie
prowadzonym ponizej minimalnego ci$nienia mieszania MMP. Zareje-
strowane obrazy dla testu ttoczenia Pi,; = 15 MPa wskazuja, iz przy braku
termodynamicznych warunkéw mieszania ptynéw kontur CO,-ropa
naftowa jest rozmyty, jednak z wyraznymi smugami i jezykami przenika-
jacych sie plynow.
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Rozdziat V — Model analityczny do
wyznaczania minimalnego cisnienia
mieszania (MMP) i szacowania wspétczynnika
sczerpania ztoza (RF, recovery factor)

Proponowany model analityczny do wyznaczania minimalnego ci$nienia mieszania
(MMP) oparty jest na metodzie wielokrotnego kontaktu plynéw (zattaczanego i wypiera-
nego) w koncepcyjnej komorze mieszania, symulujac przebieg testu laboratoryjnego typu
slim tube. Serce modelu stanowi modut obliczen termodynamicznej réwnowagi fazowej
wykorzystujacy réwnanie stanu Soave’a-Redlicha-Kwonga (SRK). Ztoze weglowodoréw, do
ktdrego zatlaczany jest dwutlenek wegla, reprezentowane jest przez sekwencje 100 kolejno
zestawionych koncepcyjnych komoérek, w ktérych dochodzi do kontaktu zattaczanego gazu

1 wypieranej ropy.

5.1. Kluczowe zatozenia modelu

a) Kazda ze 100 komorek poczatkowo zawiera oryginalny plyn ztozowy.

b) Temperatura i ci$nienie w kazdej komorce sg stale i odpowiadajg warunkom
prowadzenia testu.

¢) Objetos¢ kazdej koncepcyjnej komory mieszania, tzw. komorki, jest stata
(zalozono 1 dm?).

d) Sumaryczna objetos¢ zattoczonego CO, réwna jest 1,2 sumy objetosci
wszystkich 100 komorek stanowigcych slim tube.

e) CO, zatlaczany jest w porcjach réwnych 0,3 objetosci komorki Viem.
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f) Pomiedzy kontaktujacymi si¢ ptynami ustala si¢ rOwnowaga termodynamiczna.
g) Nadmiar objetosci przekraczajacy Viom transferowany jest do nastepnej (drugiej)
komorki w serii, w ktorej dochodzi do kolejnego kontaktu z oryginalnym pty-

nem zlozowym, ustala si¢ stan rownowagi, a nadmiar objetosci A Vion przetlacza-
ny jest do trzeciej komorki itd.

h) Przeplyw jest jednowymiarowy i nie zalezy od czasu.

i) Zachowanie fizyczne plynu, w tym osiagniecie stanu mieszalnosci, opisane jest
wylgcznie wlasno$ciami termodynamicznymi uktadu.

Schemat ideowy przebiegu symulacji odpowiada temu zaproponowanemu przez Cooka
i Metcalfe’a w 1973 [34], ktéry poczatkowo stuzyt autorom raczej do badania cyklicznego
zattaczania gazu niz do oceny zjawiska mieszalnosci ptynoéw (rys. 5.1).

Adaptowany do niniejszego modelu analitycznego zmodyfikowany schemat logiczny
zatlaczania CO, do serii komorek slim tube zostal przedstawiony na rysunku 5.2, a jego
szczegolowy opis zawarto w dalszych podpunktach rozdziatu.

CELL #1 CELL #2 CELL #NN
GAS (& OIL) GAS (& OIL) GAS (& OIL)
INJECTION >
GAS (LS
————>|ORIGINAL OIL
SATCH 1 ORIGINAL OIL ORIGINAL OIL
GAS (& OIL) GAS (& OlL) GAS (& OIL)
INJECTION
B o o L oo | 7 oIL
BATCH 2
GAS (& OIL) GAS (& OIL) GAS (& OIL)
INJECTION
GAS | 0 Lo
—_—> olL olL oIL
BATCH N

LOGIC OF CELL-TO-CELL FLASH PROGRAM

Rys. 5.1. Schemat logiczny toku symulacji mieszania multikontaktowego
uktadu CO, - ropa naftowa [34]
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SCHEMAT LOGICZNY SYMULACJI ZATLACZANIA CO, DO SLIM TUBE

inj (1) ¥:
Vii(CO,)=0,3V

KROK [1]

kom 100

’.p
inj (101)
ZV,,(CO,)=063V,
KROK [2]

om

kom 1 kom 2 kom 3 kom 100

. 3

inj (201)
ZV,,(C0O,)=0,92V,,,,
KROK [3]

kom 1 kom 2 kom 3 kom 100

et

LAY

inj (301)
EV.=|](002):1 28V om )
KROK [4] * e

kom 1 kom 2 kom 3 kom 100

Rys. 5.2. Schemat logiczny toku symulacji testu slim tube (mieszalnego wypierania ropy naftowej
dwutlenkiem wegla). Eksperyment polega na przetloczeniu porcji CO, przez serie 100 komorek.
Kazdej iniekcji towarzysza obliczenia rownowagowe i bilansowe. Test prowadzony jest do
momentu zatloczenia objetosci CO, rownej 1,2 sumy objetosci wszystkich komorek. Szczegotowy

opis cyklu zatlaczania zawarto w dalszych punktach niniejszego rozdziatu.
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5.2. Modut obliczen termodynamicznej rownowagi faz

Obliczenia réwnowagowe przeprowadzane sa dla kazdej komorki symulatora, dlate-

go ujeto je w jeden modul, ktory jest kazdorazowo wykorzystywany w kolejnych krokach

symulacji. W tym celu zaadaptowano algorytm opisany przez Danesha [8] oraz W. Wa-

rownego i St. Nagy [50, 51].

‘ Dane wyjsciowe z;. P. T. — Wtasnosci sktadnikow ‘

Obliczenie udziatéw molowych x;, y;

i

{

Ustalenie parametréw réwnania stanu
SRK dla fazy ciektej;
a,b, A, B, m, a(T), ami

Ustalenie parametréw réwnania stanu
SRK dla fazy gazowej;
a,b, A, B, m, a(T), ami

Obliczenie wspoétczynnika
sScisliwosci (z,) fazy ciektej

Obliczenie wspétczynnika
sScisliwosci (z,) fazy gazowej

Obliczenie fugatywnosci i-tego
sktadnika fazy ciektej fiL

Obliczenie fugatywnosci i-tego
sktadnika fazy gazowej fY

ekta
K = I (67 /")

Kor

NIE

Jezeli

5 (1—fl/6Vy<10

TAK

‘ Wynik: %, yi, V', V¥, i, ny ‘

Rys. 5.3. Schemat obliczert réwnowagowych wykonywanych w kazdej komoérce modelu

symulacyjnego [8, 48, 49]
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Dane wej$ciowe obejmuja warunki fizyczne prowadzenia symulacji (T, P), sktad (Z;)
i wlasno$ci termofizyczne elementéw ukladu.

5.2.1. Stale r6wnowagi fazowej w modelu analitycznym

Przyblizone wyznaczenie wielko$ci stalych réwnowagi fazowej nastepuje z semiana-
litycznego réwnania Wilsona (5.1):

K; = “exp [537(1+w) (1- T?)] (5.1)

gdzie:

P, T, - ci$nienie i temperatura krytyczna poszczegélnych sktadnikow,
w — czynnik acentryczny Pitzera,

T, P - temperatura i ci$nienie rozpatrywanego ukladu.

5.2.2. Wyznaczenie udzialu fazy gazowej

Udzial molowy fazy gazowej V w ukladzie ciecz—gaz wyznacza si¢, wykorzystujac
réwnanie Rachforda-Ricea:

zi(Ki—1)

fr(V)=2i———==0 (5.2)

1+V(K;-1)

gdzie:

V - udzial molowy fazy gazowej w ukladzie,

K; - stala rownowagi fazowej i-tego skladnika,
z; — udzial molowy i-tego skladnika mieszaniny.

Dysponujac obliczonymi stalymi rownowagi fazowej K; i udziatem molowym fazy
gazowej V, mozna wyznaczy¢ wstepne udzialy poszczegdlnych sktadnikéw mieszaniny
odpowiednio w fazie cieklej (x;) i gazowej ().
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RozdziatV — Model analityczny do wyznaczania minimalnego ci$nienia mieszania (MMP) i szacowania wspdtczynnika sczerpania ztoza (RF, recovery factor)

Zj

X; = m (5.3)
Kiz;
Yi = Tk (5.4)

Kolejny etap obliczen rownowagowych to wyznaczenie wspdtczynnikéw fugatywnosci
@« 1 @y przy uzyciu wybranego réwnania stanu, np. Soave’a—Redlicha-Kwonga (SRK). Iloraz
wspotczynnikow fugatywnosci obu faz stanowi czynnik korekeyjny F stuzacy dokfadniejszemu
dopasowaniu statych réwnowagi fazowej Ki.

F=—= (5.5)

Nowg wartos$¢ Ki.; wyznacza si¢, mnozac pierwotnie wyznaczong stalg K; przez wspoét-
czynnik korekcyjny F, a nastepnie powtarza si¢ obliczenia rownowagowe poprzez powro6t
do réwnania Rachforda-Rice’a (5.2) i ponowne wyznaczenie procentowych udziatow
molowych poszczegolnych sktadnikéw mieszaniny.

Kipan =K F (5.6)

Obliczenia iteracyjne sa zakoniczone z chwila osiggniecia dopuszczalnego, zatozonego
poziomu btedu, np.: blgd < 1078, wyrazonego réwnaniem:

blad = (F; — 1)? (5.7)
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5.2.3. Wyznaczenie wspolczynnikow $cisliwosci i fugatywnosci
z zastosowaniem réwnania stanu Soave’a-Redlicha-Kwonga
Do przeprowadzenia obliczen réwnowagi faz wybrano poprawione w 1972 r. réwnanie

stanu Soave’a—Redlicha-Kwonga:

RT aa

P=y0 " v (58)

W réwnaniu tym « jest czynnikiem bezwymiarowym dazacym do jednosci, gdy tem-
peratura zmierza do wartosci krytycznej. Parametr « zdefiniowany jest nastepujaco:

a= (1 +m(1- TTO'S))Z (5.9)

Parametr o tgczy czynnik acentryczny Pitzera zalezno$cia:

m = 0,48508 + 1,55171 w — 0,15613 w? (5.10)

W przytoczonych wyrazeniach:

T, =T/T, (5.11)

gdzie:
T, - temperatura zredukowana,
w - czynnik acentryczny Pitzera.
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Kolejne parametry réwnania Soave’a—Redlicha-Kwonga to:

2m2
a=0,%k% (5.12)
b= Qb% (5.13)

Wspdtczynnik $cisliwosci dla rownania Soave’a-Redlicha-Kwonga:

73 —-7Z°+(A—B—-B*)Z—-AB=0 (5.14)
(ad)p bp
= R = (5.15)

Nastepnie nalezy wyznaczy¢ mieszane parametry dla wybranego réwnania SRK:

(aa)m = ZiZj XiXj (aiajaia]-)l/z (5.16)

by = Xixib; (5.17)

Wykorzystujac rownanie Reida i Sherwooda mozna wyznaczy¢ wspolczynnik fuga-
tywnosci dla ukladu sktadajacego sie z wielu sktadnikdw:
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Ing; ::—;(2—1)—111(2—3)—&(2—1’“—&) in(1+2) (5.18)

B

gdzie:
Vi =X [xj(aiajaiaj)l/z(l - kij)] (5.19)

Y = ZiZj [xixj(aiajaiaj)l/z(l — kij)] (5.20)

Implementowane do modelu obliczeniowego réwnanie stanu Soave’a—Redlicha-Kwonga
jest wielomianem trzeciego stopnia i jako takie posiada jeden pierwiastek odpowiadajacy
obszarowi jednofazowemu oraz do trzech pierwiastkéw dla obszaru dwufazowego. Jak juz
stwierdzono w rozdziale drugim, uklad jedno- lub wielosktadnikowy bedzie znajdowat si¢
w stanie rOwnowagi fazowej, gdy wartos$¢ energii swobodnej Gibbsa osiagnie swoje mini-
mum. Gdy na uktad wieloskladnikowy nalozone sa wigzy ustalonej temperatury i cisnienia,
bedzie on dazyl do stanu réwnowagi poprzez zmianeg proporgcji i sktadu faz, ktérym bedzie
odpowiadato minimum energii swobodnej Gibbsa.

Warunek ten moze zostaé zapisany nastepujaco:

aG aG
N Ny 0 (5.21)

gdzie:

Ni i Niv — odpowiadajg liczbie moli i-tego sktadnika odpowiednio w fazie cieklej i ga-
ZOWEj.

Pamigtajac o podstawowym bilansie substancji, mozna zapisa¢:

Ny, + Ny = N; (5.22)
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Parcjalne energie skladnikéw tworzacych uklad taczy zalezno$é, ktéra dla globalnego

minimum energii Gibbsa przybiera posta¢:

aG aG A A
aTiL = — Ny = GiL - GiV (523)

Woéweczas rdznica parcjalnych molowych energii swobodnych i-tego sktadnika w fazie
cieklej i gazowej odpowiada fugatywnosci uktadu.

Gy — Gy = RTIn L (5.24)

v

Powyzsze rownanie (5.24) wskazuje, Ze osiggniecie stanu réwnowagi fazowej przez
uktad wielosktadnikowy mozliwe jest, gdy spetnione beda dwa warunki: po pierwsze fu-
gatywnosci obu faz beda najmniejsze, a po drugie — beda sobie rowne.

fi = fiv (5.25)

W prezentowanym modelu pierwiastek rownania stanu wyznaczany jest osobno dla

kazdej z faz zgodnie z metodg opisang przez Danesha [8]:

(5.26)

ZZ_B(X,P,T)> _ Awprm ( Z ZZ+B(x,p,T))
ZI+B(X,p,T) Zy

AG=ZZ—Zl+ln(

Z1B(x,p,T) B(x,p.T)

gdzie:
Zy, Z> — najmniejszy i najwiekszy pierwiastek réwnania (trzeci pierwiastek o wartosci

Z, < Z < Z, zostaje odrzucony).
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Gdy AG = 0 wybierany jest pierwiastek Z;, w innym przypadku AG < 0 pierwiastek Z,.
Analogicznie dla fazy gazowej réwnanie (5.26) przybiera postaé:

Z>,—B A Z Z,+B
AG =27,—7,+ ln( 2 (y.P.T)) _Awpm) ln( % (y.p.T)) (5.27)
Z1By,p,) Bypr)  \Z1*tBypr 2

Ustalenie wspolczynnikow $cisliwoéci obu faz pozwala przystapi¢ do wyznaczenia
odpowiadajacych im wspoétczynnikow fugatywnosci:

¢=7 (Z-1)-Wm(Z-Buprn) —
mx) (5.28)
_ [A(X,P,T) 2 [Z j(jamixn)| b ] In (1 + B(X,P,T))
Bx,p.T) Am(xT) bm(x) Z

5.3. Wyznaczenie niezbednej liczby iniekcji do slim tube

Na tym etapie obliczen nalezy zdefiniowa¢ trzy kluczowe parametry symulacji, ktore
sg $cisle zwigzane z liczbg wykonywanych obliczen réwnowagowych. Nalezg do nich: liczba
komoérek symulacyjnych #m, skumulowana objetos¢ CO, przeznaczonego do zattoczenia
do slim tube wyrazona procentowo w odniesieniu do objeto$ci komorki Vi, oraz stosunek
objetosci jednorazowo zatloczonego CO, do objetosci komorki, czyli GOR (gas oil ratio).
Te trzy parametry mozna dowolnie modyfikowa¢, jednak zalozone raz pozostajg state
w trakcie catego toku obliczen. Gdy powyzsze wartosci sg juz wybrane, na ich podstawie
mozna wyliczy¢ sumaryczng liczbe iniekeji do slim tube Li,; niezbedna do przeprowadzenia
eksperymentu wedlug wczeéniej zdefiniowanych parametrow:

14 om
Linj = Ngom " 1,2 Vk — (5.29)
inj
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gdzie:
1kom — liczba wszystkich komdrek reprezentujacych slim tube,
1,2 - stala oznaczajaca, iz objetos¢ zattoczonego czystego CO, rowna jest 120% objetosci

komorki.

Powyzsze réwnanie (5.29) mozna zapisa¢ rowniez ze wzgledu na wykladnik gazowy
GOR - taka forme réwnania znajdujemy w publikacjach [20, 21, 52]:

1,2
Linj = Ngom * GOR (5.30)

W prezentowanym modelu symulacyjnym liczba iniekcji do slim tube wynosi:

1,2
Linj = 100 komorek - 03 - 400 iniekcji

’

W konsekwencji catkowita (skumulowana) objeto$¢ zatloczonego CO, (czystego badz
dalej w mieszaninie lekkich weglowodoréw) réwna jest 120% sumy objetosci wszystkich

komorek, tj.:

— 100
Z Vinj(C02+light hydrocarbons) 1’2 21 Vkom (53 1)

Dobierajac wielkos$ci przytoczonych tu parametrow (#1xom = Viyy GOR), dysponujemy
sporym zasobem mozliwosci ich wzajemnego konfigurowania. Ponizej zaprezentowany zostat
w formie graficznej (rys. 5.4) wybor parametréw wyjsciowych zastosowany w niniejszym
modelu oraz (rys. 5.5) przykladowy, jeden z wielu alternatywnych uktadéw, mogacych
réwnie dobrze spelni¢ swoja role w symulacji.
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A oot @

3"

1,2V, Tags
pt Ropa
v VkOm

Rys. 5.4. Schemat toku iniekeji do jednej komorki dla GOR = 0,3 i skumulowanej objetosci CO,

przeznaczonej do iniekcji réwnej ), ij(coz) =12Viom

Rys. 5.5. Schemat alternatywnego toku iniekeji do jednej komorki dla GOR = 0,5 i skumulowanej

objetoéci CO, przeznaczonej do iniekcji réwnej ), Vinj(coz) = 15Viom
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Na rysunku 5.5 przedstawiono jedna z wielu mozliwoséci konfigurowania modelu
symulacyjnego poprzez zmiane danych wejsciowych - zatozono wieksza objeto$¢ CO, do
przetloczenia przez wirtualng slim tube, czyli uklad sekwencyjnie zestawionych komorek.

Zmniejszono jednak liczbe pojedynczych iniekcji, ustalajgc GOR = 0,5.

5.4. Funkcja symulujaca prace jednego kroku iniekgji
gazu do slim tube

Dane startowe to:

1) objetos¢ komdrki Viems

2) liczba moli zattaczanego gazu niy;

3) sktad wyjsciowy ropy w komdrce Za;
4) sklad gazu zattaczanego Zgn;.

Obliczanie poczatkowego dwufazowego wspolczynnika $cisliwosci Zyanezr:

Zstart@zr = ZyNy + 2 (1 = N,) (5.32)
Obliczanie poczatkowej liczby moli w komorce #gar:

PViom
n = - 5.33
start Zstart@2FRuT ( )

Wyznaczanie skltadu Z,x plynu w komorce po zmieszaniu z zatloczonym ptynem
o sktadzie Zi,;:

_ ZstartNstart+ZinjNinj (5.34)

Zmix
Nstartt Ninj
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Powyzszy zestaw danych implementowany jest powrotnie do réwnania stanu SRK,
a nastepnie prowadzone sg obliczenia rownowagowe.
Obliczone wspolczynniki $cisliwoséci dla kazdej z faz z,, zi umozliwiaja wyznaczenie

fizycznej objetosci mieszaniny:

_ Zv(nstart"‘ninj)(1_Vmix)RuT

Vmix@FL - P (5'35)
_ Zl(nstart"’ninj)vmixRuT

Vmix@FG - P (5'36)

Z zachowaniem bilansu objeto$ciowego:

Vimix = Vmixerr + Vixaerc (5.37)

5.5. Usuwanie nadmiaru objetosci przekraczajacej
objetos¢ komorki

Po iniekeji porcji gazu do komorki objeto$¢ mieszaniny Vi, mierzona w warunkach
eksperymentu (Peyy, Texp) przekracza objetosé pojedynczej komoérki Vigm. Przyjeta metoda
polega na bilansowaniu obu objetoéci w warunkach (Peyp, Texp) 1 przekazywaniu nadmiaru
zatloczonej mieszaniny do nastepnej komorki w serii. W pierwszej kolejnosci transferowana
jest faza gazowa Vg (1ys. 5.6).

Fizyczna natura przej$¢ fazowych obserwowana poprzez kryterium objetoéci komérki
Viom Ujawnia dwa stany, ktore moga zaistnie¢ w wyniku ustalenia sie réwnowagi termody-

namicznej rozpatrywanego ukfadu (rys. 5.7-5.8).
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RozdziatV — Model analityczny do wyznaczania minimalnego ci$nienia mieszania (MMP) i szacowania wspdtczynnika sczerpania ztoza (RF, recovery factor)

dV —~_ Objetos¢ usuwana
1~ do nastepnej komorki

Vkom

Rys. 5.6. Usuwanie fazy gazowej z komorki

Zachowujac:

Vis = Vinix = Viom (5.38)

gdy objetos¢ fazy gazowej jest wieksza lub réwna objetosci usuwanej:

Vmix(FG) = Vs (5.39)

z komoérki usuwana jest wylacznie faza gazowa.
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dV - Objetos¢ usuwana
do nastepnej komorki

faza gazowa

Vkom

faza ciekia

Rys. 5.7. Usuwanie wylgcznie fazy gazowej

W mozliwym przypadku drugim, gdy objetos¢ uformowanej fazy gazowej Viixea) jest

mniejsza niz objeto$¢ mieszaniny przeznaczonej do usuniecia:

Vmix(FG) < Vs (5.40)

wodwczas brakujaca objetos¢ bilansowg wyznaczamy z fazy cieklej mieszaniny w na-
stepujacy sposob:

Vs = Vmix(FG) + (Vmix - mix(FL)) (5.41)
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faza gazowa i ciekla
Objetos¢ usuwana
d V L do nastepnej komorki

Vkom

faza ciekia

Rys. 5.8. Usuwanie fazy gazowej i czgéci fazy cieklej

W ujeciu ilosciowym procesu usuwania nadmiaru objetosci z komorki obliczamy liczbe
moli fazy cieklej nye) i fazy gazowej nyyrc) przeznaczonej do usuniecia z komorki:

_ PVys(FL)

nus(FL) - ZIRy T (5'42)
_ PVysre)

Nus(F6) = ZoRy T (5.43)

Liczba moli usuwanego ptynu musi spelnia¢ warunek bilansu masowego:

Nys = Nysrr) t Nus(Fe) (5.44)

95



Aspekty termodynamiczne zatfaczania dwutlenku wegla w procesach intensyfikacji wydobycia ropy naftowej i gazu ziemnego (EOR/EGR)

Nastepnym krokiem jest obliczenie sktadu weglowodorowego usuwanego ptynu:

7y, = [xinusrn)]=[yinusFe) (5.45)

Nus

W wyniku usuniecia ptynu o sktadzie Z,, w komorce pozostanie mieszanina o nowym
sktadzie Zyomw):

Zkom(w) — Zmix(nstart+ninj)_zusnus (546)

NstarttNinj—Nus

+ lekkie weglowodory
3
Vus ‘(Zus’nus)

,'O-':f

pexp ITEXD

V(;Ozzovavkr:m

Ropa

Z

orginal orginal

a) b) c)

Rys. 5.9. Tok obliczen iniekeji i usuniecia nadmiaru objetosci dla pojedynczej komorki: a) obraz
iniekcji CO, do wirtualnej komérki mieszania, b) transfer sktadnikéw mieszaniny pomiedzy
faza gazowaq i ciekla — osiaggniecie stanu réwnowagi termodynamicznej, c) usuwanie objetosci

przekraczajacej objetos¢ komorki — usunieta zostaje mieszanina dwutlenku wegla i lekkich

weglowodoréw, ktore odparowaly z oryginalnego ptynu zlozowego
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Rysunek 5.9 podsumowuje w sposéb graficzny przedstawiony rownaniami 5.32-5.46 tok
obliczen iniekeji i usunigcia nadmiaru objetoéci pojedynczej komorki.

5.6. Multiplikacja obliczen blokowych — komarki
zestawione w serie o liczebnosci 100

Poprzednie podpunkty pracy (5.1-5.5) obrazuja tok obliczen zawierajacych si¢ w ob-
rebie jednej komorki i dotyczg blokéw obliczen réwnowagowych i bilansowych zwigzanych
z migracja skltadnikéw mieszaniny pomiedzy zréwnowazonymi fazami cieklq i gazowa oraz
z iniekcja gazu do pojedynczej komoérki badz z usuwaniem nadmiaru objetoéci réwniez
w wymiarze jednokomoérkowym. Poniewaz model slim tube to seria 100 wirtualnych ko-
morek obliczeniowych z mechanizmem transferowym plynéw inspirowanym przebiegiem
badan laboratoryjnych, warto zwrdci¢ uwage na logike i kolejno$¢ proponowanych obliczen
symulacyjnych. Rysunek 5.10 ilustruje jedno z istotniejszych zalozen modelu, tj.: w ujeciu
ilo$ciowym i jako$ciowym plyn (na 0gé! gaz) usuniety z komorki poprzedzajacej jest tozsamy
z plynem zattaczanym do nastepnej komorki w serii. Innymi stowy: zréwnowazona faza gazowa
z komorki nr # jest transferowana do nastepnej komorki nr n+1, gdzie po ustaleniu sie stanu
réwnowagi zréwnowazona faza gazowa jest transferowana do kolejnej komorki nr n+2 i tak
dalej, az do ostatniej komoérki w serii nr n.=100. Nadmiar objetosci usuwany z ostatniej
komorki w serii jest bilansowany i nie bierze juz udziatu w dalszych obliczeniach.

Na poczatku symulacji kazda ze 100 komorek zawiera oryginalny ptyn zlozowy. Do
pierwszej komorki zatlaczany jest czysty dwutlenek wegla o objetosci réwnej Vo = 0,3 Viom.
Po ustaleniu stanu réwnowagi termodynamicznej CO, wraz z lekkimi weglowodorami, ktére
odparowaly z ropy, transferowany jest do kolejnych komoérek zawierajacych oryginalny ptyn
zlozowy. Migrujacy przez komorki gaz dociera do komoérki nr 100, konczac tym samym
pierwszy z czterech krokéw skladajacych sie na petny cykl ttoczenia. W chwili ukonicze-
nia pierwszego kroku cyklu tloczenia przez serie 100 komorek przettoczono dwutlenek
wegla o zdefiniowanej uprzednio objetosci rownej 0,3 (GOR) sumy objetosci wszystkich
komorek (rys. 5.11).

Przeprowadzenie stu iniekcji CO, do slim tube konczy pierwszy z czterech krokow
symulacji. Krok drugi jest identyczny co do rodzaju i kolejnosci wykonywanych obliczen.
Jedyna, ale zasadnicza réznica to sktad weglowodorowy plynu zlozowego wypelniajg-
cego komorki. W odrdznieniu od kroku I, w ktérym wszystkie komoérki wypelnione sa
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®a © 00 0 _@
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\/ tom ")— \/,_(kom n+1)

us inj

(kom Ny _ (kom N*1y
Z,fem "=z, o™

inj
(kom Ny _ (kom N+
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Rys. 5.10. Kluczowe zalozenia bilansowe w transferze substancji pomiedzy komoérkami

inj (1) ¢
V,(C0,)=0,3V

kom

£

kom (1) kom (2) kom (100)

Z

orginal orginal orginal

Rys. 5.11. Pierwszy z czterech krokéw cyklu zattaczania CO, do slim tube

oryginalnym plynem ztozowym, w kroku II nowa porcja CO; jest zatlaczana do serii
komorek, w ktérych znajduje si¢ ropa o nowym sktadzie molekularnym powstalym w wy-
niku stu wcze$niejszych kontaktéw z kroku I. Krok II konczy sie z chwila, gdy zatloczony

98
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do pierwszej komoérki CO, przedostanie si¢ wraz z innymi weglowodorami do ostatniej
komorki w serii. Nadmiar objetoéci ostatniej komorki (nr 100) jest usuwany, bilansowa-
ny i - jak w kroku I - nie bierze udzialu w dalszej symulacji. Analogicznie postepujemy
w kroku III i kroku I'V.

Z

kom (1)

T Z

kom (100)

orginal orginal orginal

ry LA TY i oo > ‘J.‘“,[t_f‘;i‘ IO > T s *a L]
inj (101) 2% o0 00% 4a %' S¥se
\ v v v g
KROK (Il)
(inj nr 101) Z(inj nr 102) Z(iﬂj nr 200)
kom (1) kom (2) kom (100)

Rys. 5.12. Schemat logiczny symulacji zattaczania CO, do slim tube. Przejicie od pierwszego do

drugiego kroku symulacji

5.7. Obliczanie wspotczynnika sczerpania RF (recovery
factor, %)

Ukoniczenie pelnego cyklu obliczeniowego, skladajacego sie z czterech krokdw iniekcji
CO; do slim tube, dostarcza wszystkich niezbednych danych do wyznaczenia wspoélczynnika
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sczerpania ztoza RF (recovery factor, %). W niniejszym modelu wprowadzono definicje
wspdlczynnika RF, ktorg podali uprzednio Jaubert i Neau [20, 21] oraz Zhao, Adidharma
i Radosz [53]. Zespoty badawcze Jauberta i Zhao w jednakowy sposdb przedstawiajg wspot-
czynnik RE ktory jest tozsamy z ogélnie przyjetym w praktyce inzynierskiej wyrazeniem
W postaci:

=Ne,
RF = ~ 100% (5.47)

gdzie:
N, - oznacza zasoby wydobyte,
N - reprezentuje zasoby poczatkowe zloza.

Dla czytelniejszego zobrazowania wspdtczynnika RF mozna zapisa¢ go w odniesieniu
do wylacznie jednej komorki RF, ,(Vkem:;

(1) kom VL (Pseq Tsea)

REG ™ =22.100% = —m® x 100 [%]  (5.48)

L (Pstar Tsta)

gdzie:

VL (PseaTsea) ~ ODj§tOSC fazy cieklej, ktora pozostata w koméree po przettoczeniu CO; o ob-
Vi
VLs i}ftwarunk(’)w standardowych, stad koniecznos¢ przeliczenia V; PexpTexp) — VL (PstaTsta)

L(Psta, Tstd)~
byla komdrka na poczatku symulacji, czyli przed iniekcja CO,. Objetosé V' réwniez

jetodci réwnej = 1,2Vyom. Przyjeta definicja RF nakazuje przedstawic¢ obliczong wartos¢

to objetos¢ fazy cieklej pierwotnego plynu zlozowego, ktéorym wypelniona
przeliczono z warunkdw eksperymentu (symulacji) na warunki standardowe.

W przypadku ukladu komorek, czyli serii o liczebnosci jak w niniejszym modelu

(100) kom
F1,2

Hrom = 100, wspotczynnik sczerpania ztoza R obliczany jest wedlug identycz-

nego schematu:

%

00) k L(PgrgTstd)

RFS yeom = w x 100 [%] (5.49)
L (Psta Tsta)
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RozdziatV — Model analityczny do wyznaczania minimalnego ci$nienia mieszania (MMP) i szacowania wspdtczynnika sczerpania ztoza (RF, recovery factor)

gdzie:
v - suma objetos$ci fazy cieklej wszystkich 100 komorek pozostatej po
L (PstaTsta) e y ] y p ] P

przetfoczeniu CO, o objetosci rownej ¥ V592 = 1,23V Obliczong w warunkach eks-

inj
perymentu sume objetosci fazy cieklej 2V, przeliczamy na warunki standardowe, czyli

kom*

E VL (Pexp,Texp) - Z VL (Pstd,Tstd)’

anom L anom [21(1_ﬁv)] VT(Std)P (550)

N i=1 "(PstaTsta) ~ “i=1 [(z,Np+2z(1-N)] T P(sra)

p:

> Vzt(g,zm' Tyeq) ™ SUMA objetosci fazy cieklej oryginalnego plynu ztozowego, ktérym
wypelniona byta seria 100 komdrek na poczatku symulacji, czyli przed iniekcjg CO,. Jak
wynika z zalozenn modelu symulacyjnego, wszystkie komorki zawierajg poczatkowo ten
sam oryginalny plyn zlozowy, dlatego wyrazenie z mianownika réwnania (5.49) mozna
zapisac:

start _ ysstart .
) VL (Pstar Tstay — VL (Pstar Tstd) Nkom (5.51)

_ y'kom y/Start _ [21(1-Np)] VTP |
N =325 VeseaTsa) = <[(z,,N,,+zl(1—N,,)] TP(S[d)) Mo (5.52)

Ostateczna posta¢ rownania na wspofczynnik sczerpania ztoza w modelu symulacyj-
nym slim tube przedstawia si¢ nastepujaco:

v
Rﬂ(éoo)kom = stalstd o100 [of)] (5.53)

-
n
L(Ps¢q Tseqy  kom

Dysponujac (np. czterema) warto$ciami wspolczynnika sczerpania RF (recovery factor)
obliczonymi w uprzednio wskazanych komorkach #y.m, wykonuje sie ich graficzne zestawienie
i oszacowanie wartosci RF dla nieskonczonej liczby komdrek RE~. Wykres 5.1 przedstawia
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przykladowe zestawienie RF obliczonych dla réznej liczby komérek dla warunkéw prowa-
dzenia testu (Piy = 12 MPa, Ty, = 366,65 K).

100
S
L 80
c RI:nkom
©
'S
& ® 5423 @ 5518
g ® 5075 ©® 5288 ' '
< 40
=
e
>
g 20
S
&
; O T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120
nr komorki, Ny,

Wykres 5.1. Wspotczynnik sczerpania (RF) dla roznej liczby komorek (wartosci liczbowe podano

jako przykladowe i pochodza z eksperymentu opisanego w dalszej czg$ci pracy)

Zaobserwowano, ze wraz ze wzrostem liczby komérek wspotczynnik sczerpania
zmienia si¢ — zwieksza swoja warto$¢. Uwzgledniajac te zaleznosé, RF .. jest prezentowa-
ny w funkcji odwrotnosci pierwiastka kwadratowego z numeru komoérki #,., dla ktérej
zostal obliczony. Granica tej funkcji przy ny,,, = o okreéla wspolczynnik sczerpania RF~
dla nieskonczonej liczby komorek.

RF® = lim RF (Jn;t—m) (5.54)
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RozdziatV — Model analityczny do wyznaczania minimalnego ci$nienia mieszania (MMP) i szacowania wspdtczynnika sczerpania ztoza (RF, recovery factor)

Stosujgc ekstrapolacje liniowg wspétczynnika RF (1/,/100), RF (1/,/80),RF (1/,/60)
oraz RF (1/,/40) do wartosci zero, znajduje si¢ granice funkgji (5.54) réwng wspolczynni-
kowi sczerpania (RF) odpowiadajacemu nieskonczonej liczbie komoérek — wykres 5.2.
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Wykres 5.2. Wspolczynnik sczerpania jako granica funkcji RF (wartosci liczbowe podano jako

przyktadowe i pochodza z testu opisanego w dalszej czeéci pracy)

5.8. Wyznaczanie MMP dla wypierania mieszalnego
(miscible)

Aby wyznaczy¢ minimalne ci$nienie mieszania (MMP), nalezy przeprowadzi¢ symulacje
testu wedlug prezentowanego algorytmu dla trzech réznych ci$nien tloczenia. Uzyskane
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wspolczynniki sczerpania RF (recovery factor) w funkcji ci$nienia sg ekstrapolowane do
wartoéci ci$nienia, przy ktérym RF(P) = 97% (wykres 5.3).

RF =f(p)
150

100 /.

RF

50 ]/

0
500 1x10° 1,5%10° 2x10° 2,5%10?

p

Wrykres 5.3. Przykladowy wynik ekstrapolacji RF = f(P) dla ptynu ztozowego prezentowanego
w publikacji SPE #116823; obliczenia prowadzono wedtug proponowanego algorytmu dla trzech
ciénien tloczenia CO,:

P,V = 1000 psi,

P = 1500 psi,

P.;,® = 2000 psi
i uzyskano odpowiednio wspétczynniki sczerpania
RE(P1) = 19,525%,

RE(P2) = 43,136%,

RE(P3) = 85,460%;
wyznaczona warto$¢ minimalnego ci$nienia mieszania [14] MMP = 2087 psi;
wedtug SPE #116823 MMP = 2303 psi
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RozdziatV — Model analityczny do wyznaczania minimalnego ci$nienia mieszania (MMP) i szacowania wspdtczynnika sczerpania ztoza (RF, recovery factor)

5.9. Wyznaczanie MMP na podstawie dtugosci linii
kompozycyjnych TL (tie-lines)

Aby wyznaczy¢é MMP za pomocg wspolczynnika sczerpania RFE, konieczne bylo prze-
prowadzenie wielu obliczen — 400 pelnych obliczen blokowych réwnowagi fazowej typu
flash i tyle samo kalkulacji bilansowych zwigzanych z transferem ptynu pomiedzy komor-
kami. Tak bogaty zestaw danych pozwala na okreslenie MMP na podstawie zmieniajacej
sie dtugosci linii kompozycyjnych TL (tie-lines). Metoda polega na wyznaczeniu wartosci
ci$nienia, dla ktérego linia kompozycyjna mieszaniny plynu wypieranego i wypierajacego
osiagnie warto$¢ zero [33, 43, 47, 52, 20]. Dlugos¢ linii kompozycyjnej mieszaniny wielo-
sktadnikowej jest opisana réwnaniem (5.55).

TL= (S5 —y)?) (5.55)

n. — liczba sktadnikéw uktadu,

gdzie:

X;, ¥i — procentowe udzialy molowe i-tego skladnika mieszaniny odpowiednio w fazie
cieklej i gazowej.

Wykres 5.4 przedstawia profil linii kompozycyjnych w eksperymencie zattaczania
CO; do slim tube dla iniekeji nr 100, 200, 300 i 400, czyli w konicowych etapach kazdego
z czterech krokéw petnego cyklu ttoczenia. Minima dtugosci linii kompozycyjnych TL
obserwowane w poszczegdlnych krokach zatlaczania CO, do slim tube rdznig si¢ jedynie
w tysiecznej czesci wyniku, dlatego mozemy przyjaé, ze osiagane minima TL sg sobie
réwne dla kazdego kroku iniekeji. Innymi stowy, przy zadanym ci$nieniu tloczenia linia
kompozycyjna, cho¢ zmienia swoj ksztalt wraz z kolejnymi iniekcjami, nie jest w stanie
przekroczy¢ pewnego minimum, ktére przy danym ci$nieniu pozostaje stale. Z obserwacji
tej wynika konieczno$¢ prowadzenia eksperymentu dla kolejnych ci$nien tloczenia.

Aby wyznaczy¢ minimalne ci$nienie mieszania MMP, nalezy przeprowadzi¢ co
najmniej trzy symulacje, kazdorazowo zwigkszajac ci$nienie tloczenia. Wraz ze wzrostem
ci$nienia i zblizaniem si¢ do warunkéw mieszalnych, diugos¢ linii kompozycyjnych TL
zmniejsza si¢. Ekstrapolujac uzyskane TL do wartosci zero, otrzymujemy MMP, zgodnie
z definicja: TL(MMP) = 0.
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Wykres 5.4. Profil linii kompozycyjnych w eksperymencie zattaczania CO, do slim tube dla

iniekeji nr 100, 200, 300 i 400. Profil dtugosci linii kompozycyjnych (tie-line length) dla uktadu

tréjsktadnikowego (C,, C4, Cio) wypieranego przez gaz dwuskladnikowy (C,-CO,) w warunkach

P;, = 2000 psi, T = 160°F [1]
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RozdziatV — Model analityczny do wyznaczania minimalnego ci$nienia mieszania (MMP) i szacowania wspdtczynnika sczerpania ztoza (RF, recovery factor)

Minima krzywych kompozycyjnych (tie-line) TL w funkgji ci$nienia
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Wykres 5.5. Wyznaczenie MMP metoda ekstrapolacji liniowej na podstawie obliczonych miniméw
linii kompozycyjnych TL dla czterech réznych wartoéci cisnienia. Dane liczbowe pochodza

z eksperymentu opisanego w dalszej czeéci pracy [1]
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5.10. Przyktad obliczenia wspétczynnika odropienia
(RF) i minimalnego cisnienia mieszania (MMP)
z wykorzystaniem rownania stanu SRK

W tej czedci pracy zostang zaprezentowane obliczenia wspolczynnika sczerpania RF
(recovery factor) i minimalnego ci$nienia mieszania MMP (minimum miscibility pressure)
wedlug autorskiego algorytmu opisanego w poprzedniej czeéci niniejszego rozdziatu dla
uktadu ropa naftowa-dwutlenek wegla. Badana ropa pochodzi ze ztoza Radoszyn.

Kluczowe parametry eksperymentu: ci§nienie testu 8 MPa, temperatura testu
273,15+93,5 K, zalozona liczba iniekcji do slim tube — 400.

Plyn zlozowy scharakteryzowany siedmioma skladnikami przedstawionymi w tabeli 5.1.

Tabela 5.1. Tablica parametréw fizycznych skladnikow ukladu

Vc Mm Ac-factor
[m3/kg] [kg/kmol] [-]

0 L, 61,283 162,12 0,092469 29,883 0,087759
1 0, 73,866 304,7 0,094 44,01 0,1125
2 G 46,042 190,6 0,098 16,043 0,0195
3 G 48,839 305,43 0,148 30,07 0,0493
4 G 42,455 369,8 0,2 44,097 0,2286
5 (A 37,403 418,74 0,25802 58,124 0,29231
6 G 33,752 467,15 0,3102 72,151 0,36692
7 G 22,666 829,7 0,84077 219,22 0,30009

Na tym etapie dokonuje si¢ wyboru sktadnikéw wchodzacych w sktad mieszaniny
oraz skonstruowana zostaje tablica z ich wlasnoéciami fizykochemicznymi.
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RozdziatV — Model analityczny do wyznaczania minimalnego ci$nienia mieszania (MMP) i szacowania wspdtczynnika sczerpania ztoza (RF, recovery factor)

5.10.1. Opracowanie wynikow symulacji - test pierwszy
(Pinj =8 MPa)

Dane dla testu P;,; = 8 MPa.

100 0,100 14,62
_|so|_1 _fo112 o1 _ 13,97
Mkom = 60] 0129 REI%] = 11310
40 1,158 11,81

Wyznaczona warto$¢ wspolczynnika sczerpania RF = 19,36%.
Wrykres zalezno$ci wspolczynnika sczerpania RF od liczby komorek, dla ktérych
zostal obliczony, przedstawiaja wykresy 5.6-5.7.
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Wykres 5.6. Wspotczynnik sczerpania ztoza (recovery factor) RF prezentowany w funkeji numeru
komorki, dla ktorej zostal obliczony. Model umozliwia odczytanie wartosci wspdétczynnika RF
dla kazdej komorki w serii. Wykres wyraznie wskazuje wzrost wartoéci RF wraz ze zwiekszajaca
si¢ liczbg komorek obliczeniowych. Warto$¢ maksymalna wspdtczynnika RF zaobserwowana

max

w ostatniej (Nwem = 100) komorce slim tube wyniosta: RFipp = 14%
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Wykres 5.7. RFg;, . o ipey = 19,36%. Wspotezynnik sczerpania ztoza (recovery factor) RF jest
prezentowany w funkcji odwrotnos$ci pierwiastka numeru komorki, dla ktérej zostat obliczony.
Stosujac ekstrapolacj¢ liniowa wspdtczynnika RF (1/\/ﬁ), RF (1/\/%), RF (1/\/%) oraz
RF (1/ \/E ) do warto$ci zero, znajdzie si¢ granice funkeji

RF® = i RF( L )
nkolml'lloo \kom

odpowiadajaca wspolczynnikowi sczerpania dla nieskonczonej liczby komorek

Uzyskany wspoétczynnik sczerpania (RF) dla ci$nienia tfoczenia P;, = 8 MPa wynosi
19,36%. Okreslenie warto$ci RF(P) konczy jeden petny cykl obliczen wedlug opisanego
wyzej algorytmu.

Zestawienie graficzne uzyskanych wynikow (gtéwnie obliczen réwnowagowych)
pozwala na zbudowanie profilu nasycenia slim tube poszczegélnymi skladnikami ukta-
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du, co umozliwia dodatkowo obserwacje¢ sposobu ich przemieszczania si¢ wzdtuz kie-
runku wypierania. Przedstawiono rowniez profil zmiany stalych réwnowagi fazowej K;
dla kazdego sktadnika ukladu w funkcji numeru komorki, czyli zgodnie z kierunkiem
wypierania ropy naftowej ze slim tube. W pierwszej kolejnosci (wykres 5.8) zestawiono
profil statych réwnowagi fazowej dla symulacji testu slim tube wypierania ropy naftowej
ze ztoza Radoszyn czystym dwutlenkiem wegla przy ci$nieniu P;,; = 8 MPa. Plyn zlozowy
reprezentuje w symulacji osiem sktadnikéw, oznaczonych numerami od 0 do 7, odpo-
wiednio: L; (sktadnik grupujacy N,, H, i H,S), CO,, C;, C;, Cs, C4, Cs 1 Cs. Z uwagi na fakt,
iz ci$nienie eksperymentu jest relatywnie niskie, bliskie ci$nieniu nasycenia wypieranej
ropy i zarazem najnizsze w cyklu badan, stale rownowagi fazowej przybieraja wysokie
wartosci, zdecydowanie odbiegajace od jedno$ci. Zestawienie graficznie przedstawia
profile K; w czterech charakterystycznych momentach symulacji, tj.: w iniekcji nr 100 (ko-
niec kroku I), iniekcji nr 200 (koniec kroku II), iniekcji nr 300 (koniec kroku IIT) oraz
w ostatniej iniekcji, nr 400, koniczacej czwarty krok testu. Zaobserwowane wartosci K;
przyktadowo dla pierwszych komorek w serii wynosity:

Km]#lOO ’7;
Ko ®=3,9;
Ko = 1,8
Ko =1,7;
Ky = 0,8;
Ko = 0,5;
Koong = 0,3;
K& = 0,05.

Przy zadanym ci$nieniu tloczenia (Pi,; = 8 MPa) uktad krzywych réwnowagi fazo-
wej nie zdradza cech zbieznosci charakterystycznej dla warunkéw mieszalnosci ptynow
[23,49]. Interpretacje profilu utatwia umieszczona na osi pomocniczej krzywa sktadajaca
si¢ z punktéw reprezentujacych dtugos¢ linii kompozycyjnej TL (tie-line length) w kazdej
komorce slim tube. Krzywa kompozycyjna rozpoczyna si¢ w pierwszej komodrce warto$cia
TLp-sury " = 0,53, nastepnie tagodnie opada, osiagajac minimum TLp_sup - = 0,34, by
nastepnie wzrosna¢ i ustabilizowac sie na poziomie TLp_gyps = 0,63.
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Wrykres 5.8. Krzywe réwnowagi fazowej kazdego ze sktadnikéw uktadu odpowiednio dla 100, 200,
300 1 400 iniekcji CO, dla ci$nienia ttoczenia Py, = 8 MPa
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Wykres 5.9. Zmiana nasycenia sktadnikow uktadu w funkcji numeru komorki po 100, 200,

300 i 400 iniekcjach porcji CO, dla ci$nienia tloczenia Pi,y = 8 MPa
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Wykres 5.9 przedstawia przemieszczajacy sie front CO, w funkeji udziatu molowego
i-tego sktadnika w gazie zatlaczanym do kolejnych komoérek slim tube. Jak pokazano we
wezedniejszych czesciach pracy, CO, wykazuje zdolnoé¢ odparowywania czeéci weglowo-
doréw i jako gaz wzbogacony transferowany jest do kolejnych komorek slim tube. Nalezy
przy tym pamietad, iz do pierwszej komorki w serii zatlaczany jest zawsze czysty CO,, a po
ustabilizowaniu si¢ rOwnowagi termodynamicznej zréwnowazona faza gazowa transfero-
wana jest do nastepnej komorki slim tube. Jak wynika z prezentowanej planszy na wykre-
sie 5.9, juz przy pierwszym kontakcie ropy i CO, w komorce nastepuje odparowanie czesci
weglowodoréw, co powoduje, ze do nastepnej (drugiej) komorki w serii zattaczany jest juz
nie czysty CO,, ale CO, z zawartoscig innych weglowodoréw. Podobnie jak w przypadku
krzywych réwnowagi fazowej profil przemieszczania si¢ frontu CO, pokazano w czterech
charakterystycznych momentach cyklu tloczenia, tj. na koniec kazdego z czterech krokéw
testu. Poczatkowy faze eksperymentu charakteryzuje zawsze wysokie nasycenie CO, w za-
tlaczanym gazie. O ile w pierwszej iniekcji (zgodnie z zalozeniem modelu) udzial molowy
dwutlenku wegla wynosi 100% (V %, = 100% CO,), to juz do nastepnej (drugiej) komorki
w serii przy ci$nieniu P;,; = 8 MPa transferowana jest zrdwnowazona faza gazowa pocho-
dzaca z poprzedniej komérki o nasyceniu CO, réwnym nco. = 64,5% oraz z udziatem
innych sktadnikéw réwnym:

nd? = 35%,

nif? =0%,

nir < 0,1%,

n¥i < 0,1%,

ncli, = 0,1%,

i, = 0,15%,

ni, =0,2%.

Jak wida¢ na wykresie 5.9, wraz z kazda kolejng iniekcja do slim tube front CO,
przemieszcza si¢ wzdluz kierunku wypierania, czyli w strone ostatniej komorki w serii.
Sukcesywnie transferowany gaz w pojedynczych iniekcjach z komoérki do komoérki zawiera
coraz wigcej skltadnikéw weglowodorowych, dlatego mozna zaobserwowa¢ fagodne opa-
danie krzywej udzialu molowego CO, (nco: ™ = 60%), jednocze$nie odnotowujac wzrost
nasycenia lekkich sktadnikéw weglowodorowych na poziomie 10% udzialu molowego
w zatlaczanym gazie. Nalezy podkresli¢, iz najciezszy sktadnik w uktadzie, reprezentujacy
grupe weglowodoréw Ce,, w odrdznieniu od lekkich sktadnikéw uktadu wykazuje zauwa-

. . . . inj#100
zalny spadek nasycenia w transferowanym gazie - do poziomu nc,, = 26%.
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5.10.2. Opracowanie wynikow symulacji - test drugi
(Pinj =12 MPa)

Po ukonczeniu jednego pelnego cyklu (w czterech krokach) obliczen wspdtczynni-
ka sczerpania RF powtarza si¢ obliczenia poprzez uruchomienie symulatora dla wyzszej
warto$ci ci$nienia, rozpoczynajac drugi cykl symulacji. Ponizej prezentowane sa wyniki
otrzymane dla ci$nienia P,y = 12 MPa.

100 0,100 55,18

_|s0| 1 o112 154,22
Mkom = | g0 Joeom (0129 RF[%] = 52,87
40 1,158 50,75

Wyznaczona warto$¢ wspolczynnika sczerpania RF = 62,73%.
Wrykres zalezno$ci RF od liczby komoérek dla ci$nienia Py, = 12 MPa przedstawiaja
wykresy 5.10-5.11.
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Wrykres 5.10. Wspolczynnik sczerpania ztoza RF (recovery factor) prezentowany w funkcji numeru
komorki, dla ktorej zostal obliczony. Warto$¢ maksymalna wspdtczynnika RF zaobserwowana

w ostatniej komorce slim tube — (#xom = 100) wyniosta: RFi50" = 55%
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Wykres 5.11. Rz, v = 62,73%.

Przy wykorzystaniu ekstrapolacji liniowej wspotczynnika RF (1/,/100), RF (1/,/80), RF (1/,/60)
oraz RF (1/,/40)do wartoéci zero znajdowana jest granica funkeji

RF® = i RF( L )
nkglmnlwo v Nkom

odpowiadajaca wspolczynnikowi sczerpania RF dla nieskorczonej liczby komoérek

Uzyskany wspotczynnik sczerpania (RF, recovery factor) dla ci$nienia tloczenia
Piyj = 12 MPa wynosi 62,73%. Obliczenie warto$ci RF(P) konczy drugi pelny cykl obliczen
wedlug opisanego wyzej algorytmu.

Na wykresie 5.12 zestawiono profil stalych réwnowagi fazowej dla symulacji testu slim
tube polegajacego na mieszalnym wypieraniu ropy naftowej ze zloza Radoszyn czystym
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dwutlenkiem wegla przy zwigkszonym ci$nieniu tloczenia réwnym P;,; = 12 MPa. Plyn
zlozowy, podobnie jak w poprzedniej symulacji, nie ulega zmianie i jest reprezentowany
w eksperymencie przez osiem skladnikéw, oznaczonych numerami od 0 do 7, odpo-
wiednio: L, (sktadnik grupujacy N, H, i H,S), CO,, Ci, C;, Cs, Cy, Cs i Cg,. Zestawienie
graficzne (wykres. 5.12) przedstawia profile krzywych réwnowagi fazowej K; w czterech
charakterystycznych momentach symulacji, tj.: w iniekcji nr 100 (koniec kroku I), iniek-
¢cji nr 200 (koniec kroku II), iniekcji nr 300 (koniec kroku III) oraz w ostatniej iniekcji,
nr 400, konczacej czwarty krok testu. W poréwnaniu z pierwszym cyklem tloczenia CO,
zaobserwowano nizsze wartosci stalych réwnowagi K; lekkich weglowodoréw oraz CO,
i sktadnika L, wzdluz calego profilu slim tube:

inj#100
KCH4(12Mpa) = 1)9)

inj#100
KCOz (12Mpa) = 1>2>

inj#100
KC2H5 (12Mpa) = 179)

inj#100
KC;Hg(lZMpa) = 078)

oraz wzrost K; dla sktadnikéw ciezszych:
inj#100
KC4H10(12Mpa) = 0)6>

inj#100
KC5H12(12Mpa) = 0)5>

K& thnipny = 0,09.

W odréznieniu od pierwszego testu przy zwiekszonym ci$nieniu ttoczenia
(Pij = 12 MPa) uktad krzywych rownowagi fazowej (wykres 5.12) zdradza pierwsze
cechy zbieznoéci charakterystycznej dla warunkéw mieszalno$ci ptynow [23], [49], wska-
zujac rownoczednie potozenie frontu wypierania CO,/ropa. Interpretacje profilu ulatwia
umieszczona na osi pomocniczej krzywa sktadajaca sie z punktow reprezentujacych
dlugoé¢ linii kompozycyjnej TL (tie-line length) w kazdej komorce slim tube. Krzywa kom-
pozycyjna rozpoczyna si¢ w pierwszej komorce warto$cia TL";C’ES&W =0,2 (w poprzednim
tescie 0,53), pozniej fagodnie opada, osiagajac minimum Tﬁgﬁg&pa = 0,08 by naste¢pnie
wzrosng¢ i ustabilizowac si¢ na poziomie TIf;fllzoﬁpa = 0,63. Warto$¢ minimalna dlugosci linii
kompozycyjnej réwna TL = 0,08 wskazuje, iz ci$nienie testu jest bliskie MMP i nastepny
cykl zattaczania CO; do slim tube nalezy przeprowadzi¢ przy zachowaniu nieznacznego

wzrostu ci$nienia.
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Wrykres 5.12. Profil przemieszczania si¢ frontu zmieszania. Na rysunkach pokazane sg zmiany
krzywych réwnowagi fazowej dla kazdego ze sktadnikéw uktadu w funkcji numeru komoérki po
100, 200, 300 i 400 iniekcjach CO, do slim tube - ci$nienie tloczenia Py, = 12 MPa
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Wykres 5.13. Profil przemieszczania si¢ frontu zmieszania. Na rysunkach zmiana nasycenia

sktadnikéw uktadu w funkcji numeru komérki po 100, 200, 300 i 400 iniekcjach porcji CO, dla

ci$nienia tloczenia Pi, = 12 MPa
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Wykres 5.13 przedstawia przemieszczajacy si¢ front CO, w funkcji udzialu molowego
i-tego sktadnika w gazie zatlaczanym do kolejnych komorek slim tube. Poczatkows faze
eksperymentu charakteryzuje zawsze wysokie nasycenie CO, w zattaczanym gazie. O ile
w pierwszej iniekcji (zgodnie z zalozeniem modelu) udzial molowy dwutlenku wegla
wynosi 100% (Via: = 100% CO), to juz do nastepnych komérek w serii przy zwiekszo-
nym ci$nieniu P;,; = 12 MPa transferowana jest zréwnowazona faza gazowa, w ktdrej
nasycenie CO, ustabilizowalo si¢ na poziomie nizféiooz 90%, co stanowi 30-procentowy
wzrost w porownaniu z poprzednim testem, prowadzonym przy ci$nieniu P, = 8 MPa.
Wzrost ci$nienia ttoczenia dwutlenku wegla spowodowat réwniez mniejsze odparowanie
pseudoskiadnika Cg, i ograniczenie jego udzialu molowego w transferowanym gazie do
ne "~ 9-11%, podczas gdy udziat molowy lekkich sktadnikéw uktadu zawiera sie w prze-
dziale 0,2-2,0%. Jak przedstawiono na wykresie 5.13, wraz z kazda kolejna iniekcja do
slim tube front CO, przemieszcza si¢ wzdtuz kierunku wypierania, czyli w strong ostatniej

komorki w serii.

5.10.3. Opracowanie wynikow symulacji - test trzeci
(Pinj =15 MPa)

Po ukonczeniu jednego pelnego kroku obliczen wspoétczynnika sczerpania powtarza
si¢ obliczenia poprzez uruchomienie symulatora dla wyzszej wartosci ci$nienia tloczenia.
Ponizej prezentowane sg wyniki otrzymane dla ci$nienia P;, = 15 MPa:

100 0,100 82,14

_|s0| 1 o112 _ 180,46
Mkom = 60]@‘ 0,129 RE[%] = |76'17
40 1,158 74,71

Wyznaczona warto$¢ wspolczynnika sczerpania RF = 94,75%.

Wrykres zalezno$ci RF od liczby komoérek dla ci$nienia Py, = 15 MPa przedstawiaja
wykresy 5.14-5.15.

Na wykresie 5.16 zestawiono profil stalych réwnowagi fazowej dla symulacji testu
slim tube polegajacego na mieszalnym wypieraniu ropy naftowej ze ztoza Radoszyn czy-
stym dwutlenkiem wegla przy najwyzszym ci$nieniu tloczenia, réwnym Pj,; = 15 MPa. Plyn
zlozowy, podobnie jak w poprzedniej symulacji, nie ulega zmianie i jest reprezentowany
w eksperymencie przez osiem skladnikéw, oznaczonych numerami od 0 do 7, odpowied-
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nio: L, (sktadnik grupujacy N, H i H,S), CO,, Cy, Gy, Cs, Cy, Cs 1 Cqr. W formie graficznej
przedstawiono profile krzywych réwnowagi fazowej K; dla wszystkich czterech krokdéw
testu. W poréwnaniu z pierwszym i drugim cyklem ttoczenia CO, zaobserwowano réwniez
zmniejszenie wartosci stalych réwnowagi K; lekkich weglowodoréw oraz CO; i sktadnika
L, wzdluz catego profilu slim tube:

inj#100
KCH4 (15Mpa) — 1,5,

inj#100
KCOZ (15Mpa) = 1)]-)

inj#100
K C2Hs (15Mpa) = 171)

oraz wzrost K; dla sktadnikéw ciezszych:

inj#100
KC4H10 (15Mpa) = 0)7)

inj#100

KC 5H12 (15Mpa) = 0)6)

inj#100

KCM (15Mpa) — 0115

RECOVERY FACTOR, RF [%] P =15 MPa
100
&
& 80 /./_./&/'/
O
O =
= F
©
— m 4
c& 60
&5
iE
X~ 40
C
g
kY
3 20 1
= B recovery factor
—s—aproksymacja RF
0 T T T ; ;
0 20 40 60 80 100 120
Numer komorki

Wrykres 5.14. Wspolczynnik sczerpania ztoza (recovery factor) RF prezentowany w funkcji numeru
komorki, dla ktorej zostal obliczony. Warto$¢ maksymalna wspdtczynnika RF zaobserwowana

w ostatniej komorce slim tube — (Nom = 100) wyniosta: RF5 " = 82%
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RECOVERY FACTOR, RF [%] P = 15 MPa
100
A
< 80 - s
[ [ e
O = a
28
o
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g 20
2
O Recovery Factor
---+--- ekstrapolacja RF
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Wykres 5.15. RFp,, 1500 = 94,76%.
Uzyskany wspoélczynnik sczerpania (RF, recovery factor) dla ci$nienia ttoczenia Pi,; = 15 MPa

wynosi 94,76%. Obliczenie warto$ci RF(P) konczy trzeci i ostatni cykl obliczen

Przebieg krzywych réwnowagi fazowej cechuje si¢ podobienstwem do profilu K;
uzyskanego w poprzednim teécie (Pi,; = 15 MPa), wykazujac zdecydowang zbieznos¢,
charakterystyczng dla warunkéw mieszalnosci pltynéw [23, 49]. Polozenie frontu wypie-
rania CO,/ropa przy danym ci$nieniu tloczenia P;,; = 15 MPa mozna bez trudu wskaza¢
dzieki czytelnemu i latwemu w identyfikacji zbiegowi krzywych réwnowagi fazowej
wszystkich sktadnikéw ukladu. Lokalizacje (w rozumieniu numeru komérki) polozenia
frontu wypierania mieszalnego umozliwia umieszczona na osi pomocniczej krzywa
sktadajaca sie z punktdéw reprezentujacych dtugos¢ linii kompozycyjnej TL (tie-line
length) w kazdej komorce slim tube. Elementem nowosci w odniesieniu do wczesniejszych
testow zatlaczania CO, jest przebieg linii kompozycyjnej w poczatkowych komérkach
serii slim tube. Obserwujemy, ze po stu iniekcjach w pierwszych czterech komoérkach
dtugosci linii kompozycyjnych sa réwne zeru i mamy do czynienia z jedna substancja
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w ukladzie jednofazowym. Wraz z kolejnymi iniekcjami CO; do slim tube zjawisko to
obserwujemy dla komorek niom = 9, Nkom = 16 1 Nom = 22 w czterechsetne;j iniekeji. Dal-
szy przebieg krzywej kompozycyjnej jest blizniaczo podobny do poprzednich testow —
w wyniku wielokrotnych kontaktéw dwutlenku wegla z wypieranym ptynem zfozowym
TL osigga minimum réwne TLp spa = 0,02, by nastepnie wzrosngé i ustabilizowad sie
na poziomie TL3Y smpa = 0,51, Wartoé¢ minimalna dlugosci linii kompozycyjnej réwna
TL = 0,02 wskazuje, iz ci$nienie testu jest bardzo bliskie MMP.

Wrykres 5.17 przedstawia przemieszczajacy si¢ front CO, w funkcji udzialu molowego
i-tego sktadnika w gazie zatlaczanym do kolejnych komorek slim tube. W trakcie ekspery-
mentu przy najwyzszym ci$nieniu ttoczenia rownym Pj,; = 15 MPa pomiedzy komérkami
transferowana jest zréwnowazona faza gazowa, w ktérej nasycenie CO, ustabilizowalo si¢
w tescie na poziomie n?g’j““z 95%, co stanowi 5-proc. wzrost w poréwnaniu z poprzednim
testem prowadzonym przy ci$nieniu P;,; = 12 MPa. Wzrost ci$nienia tloczenia dwutlenku
wegla spowodowal réwniez mniejsze odparowanie pseudoskladnika Cs, i ograniczenie
jego udziatu molowego w transferowanym gazie do n¢.. = 5%, podczas gdy udziat mo-
lowy lekkich sktadnikéw uktadu zawiera sie¢ w przedziale 0,05-1%. Jak przedstawiono
na wykresie 5.17, wraz z kazdg kolejna iniekcja do slim tube front CO, przemieszcza si¢
wzdtuz kierunku wypierania, czyli w strone ostatniej komdrki w serii.
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Wykres 5.16. Profil przemieszczania si¢ frontu zmieszania Py, = 15 MPa
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Wykres 5.17. Profil przemieszczania si¢ frontu zmieszania. Na rysunkach zmiana nasycenia
sktadnikéw uktadu w funkcji numeru komérki po 100, 200, 300 i 400 iniekcjach porcji CO, dla

ci$nienia tloczenia Py, = 15 MPa
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5.11. Wyznaczenie minimalnego ci$nienia mieszania
MMP dla testowego uktadu CO,—ropa naftowa ze ztoza
Radoszyn

Na podstawie trzech par wartosci taczacych wspétczynnik odropienia RF i ci$nienia
tloczenia {REF"*Y, PiyM}; {RFYPY, Py @) {RFYY, Py} powstaje wykres (wykres 5.18)
RE"PVvs. Piim). Zgodnie z definicja MMP warto$¢ ci$nienia, przy ktorym wspotczynnik
sczerpania osiaga poziom 97%, przyjmuje si¢ za minimalne ci$nienie mieszania. Ekstra-
polujac otrzymane wielko$ci, uzyskano MMP = 15,153 MPa.

RF [%] = f(p)

100 -
= O
&
50 -
o
0 ‘ ‘ |
0 5 10 15 20

P [MPa]

Wykres 5.18. Koncowe wyznaczenie minimalnego ci$nienia mieszania uktadu CO,-ropa naftowa;
ekstrapolujac pary {RF""V = 19,361%, P;,{") = 8 MPa}; {RF""V = 62,738%, Pi,j® = 12 MPa};
{RF?PY = 94,756%, P = 15 MPa}, otrzymano warto§¢ MMP réwna 15,153 MPa
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5.11.1. Dokladnos¢ modelu

Przedstawiony model analityczny procesu wypierania ropy dobrze odwzorowuje
wyniki badan laboratoryjnych i niemal powtarza rezultaty symulacji numerycznej ekspe-
rymentu w symulatorze ztozowym. W podrozdziatach 5.11.2-5.11.3 przedstawiono wyniki
obliczen wedlug proponowanego algorytmu dla danych literaturowych publikowanych
przez innych, przywotywanych juz w niniejszej pracy autoréw, takich jak: Metcalfe, Wang,
Orr, K. Ahmadi i R. T. Johns [1, 26, 49].

5.11.2. Dokladno$¢ modelu - pierwszy przyklad porownawczy

Jako pierwszy przyklad potwierdzajacy poprawnos¢ zbudowanego modelu anali-
tycznego przedstawiono wyniki obliczen MMP dla plynu trojsktadnikowego (Ci, Cs, Cio)
wypieranego przez gaz dwuskladnikowy (C,—~CO,). Dane pochodza z publikacji [1, 47].
Tabela 5.2 przedstawia skfad wytlaczanej ropy i zattaczanego gazu wraz z kluczowymi
parametrami.

Tabela 5.2. Sktad badanych plynéw [1,47]

Whasciwosci Binarne parametry interakgji
Gaz T.[°F]  P.[psia] G Cro
G 0,2 0,2 —116,63 667,8 0,0104 - - - -
G 0,15 - 305,65 550,7 0,201 0,027 - - -
Co 0,65 - 652,1 305,7 0,49 0,042 0,008 - -
0, - 0,8 87,9 1071 0,225 0,1 0,1257 0,0942 -

Opublikowana przez Wanga i Orra [49] warto$¢ minimalnego ci$nienia mieszania
MMP dla tego ukladu wynosi 2297 psi. Ahmadi i Johns [1], przedstawiajac nowy model
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analityczny, bazujacy réwniez na komorze wielokrotnego kontaktu, podajg warto§¢ MMP
réwng 2303 psi. Warto§¢ MMP wedlug modelu autora wynosi 2087 psi.

Obliczenia testowe prowadzono dla trzech réznych wartosci ci$nienia ttoczenia:
P, = 1000 psi, Piy® = 1500 psi, Piy® = 2000 psi i uzyskano nastepujace wielkosci wspot-
czynnika sczerpania (RF, recovery factor) [%]:

P() =1000psi - RFL . =19525%
P& =1500psi - RFLa)) . =41136%
P =2000psi - RFL, . =85460%

RF [%] = f(p)
100 A
50
[m]
[m]
0+ : : : :
0 500 1000 1500 2000 2500
Cisnienie [psi]

Wrykres 5.19. Ekstrapolacja wspolczynnika sczerpania do wartoéci RF = 97%, MMP = 2087 psi

Ekstrapolujgc uzyskane wartosci RF dla trzech réznych ci$nien ttoczenia, znaleziono
ci$nienie, przy ktorym wspolczynnik RF osiagnat poziom 97%. Ciénienie to przyjmuje sie
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za minimalne ci$nienie mieszania (MMP) i jest réwne 2087 psi. Warto$¢ minimalnego
ci$nienia mieszania obliczona wedlug algorytmu autora rozprawy jest bardzo bliska war-
tosciom, ktore opublikowali Wang i Orr [49] oraz Ahmadi i R. T. Johns [1].

Na uwage zastuguje réwniez wlasciwe odwzorowanie przebiegu linii kompozycyjnych
(tie-lines), ktorych zestawienie pokazano na wykresach 5.20 oraz 5.21. Przedstawiony przez
Ahmadiego i Johnsa profil (wykres 5.20) wskazuje na tgczony mechanizm wypierania —
linie kompozycyjne: iniekcyjna (injection tie-line) i poczatkowa (oil tie-line) pozostaja
niezmienne, a linia faczaca/krosujaca (crossover tie-line) z kazdym kolejnym kontaktem
plynéw zmniejsza swa dtugos¢, by osiagnaé warto$¢ zero w punkcie krytycznym. Krosujaca
linia kompozycyjna (wykres 5.20) osiaga dla uktadu stukomérkowego swoje minimum
réowne ~0,23 w 20. komorce mieszania, co jednoznacznie wskazuje na brak warunkow
mieszalno$ci ptynéw przy tym ci$nieniu tloczenia (2000 psi).

Bardzo podobny obraz linii kompozycyjnych uzyskano dla testowanego uktadu za
pomocy algorytmu opracowanego przez autora niniejszej publikacji, co przedstawiono
na wykresie 5.21.
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Wykres 5.20. Profil dltugo$ci linii kompozycyjnych (tie-line length) dla uktadu tréjskladnikowego
(Cy, C4, Cuo) wypieranego przez gaz dwuskladnikowy (C,-CQO,). Prezentowane dane pochodza
z obliczen prowadzonych dla réznej liczby komorek z zakresu 50 do 250 dla warunkdéw
P.,; = 2000 psi, T = 160°F [1]
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Wykres 5.21. Profil dlugosci linii kompozycyjnych (tie-line length) dla uktadu tréjskladnikowego
(C1, Cs, Cio) wypieranego przez gaz dwuskladnikowy (C,—~CO,). Prezentowane dane pochodza
z obliczen prowadzonych wedlug algorytmu autora pracy dla stu komoérek i warunkow
P.,; = 1000 psi, T = 160°F [15]

Wrykres 5.22 przedstawia (publikowany przez Ahmadiego i Johnsa w 2008 r.) [1] profil
przemieszczania sie frontu mieszania ptynu tréjsktadnikowego (C,, Cs, Cio) wypieranego
przez gaz dwuskladnikowy (C,-CO,) w warunkach Pi,; = 2000 psi, T = 160°F. Cisnienie
tloczenia jest odlegte od minimalnego ci$nienia mieszania, natomiast profil krzywych
réwnowagi fazowej K nie wykazuje zbieznosci, a jedynie jg sygnalizuje w miare kolejnych
kontaktéw badanych ptynéw. Na wykresie 5.23 pokazano wyniki obliczen dla tego samego
uktadu wedlug algorytmu autora niniejszej pracy [15]. Dzieki zestawieniu profili krzywych
réwnowagi fazowej (K;) po 250 iniekcjach uzyskanych przez Ahmadiego i Johnsa [1] oraz
Habere [15] mozna zaobserwowa¢ wysoka zgodno$¢ obu wynikéw. Rozklady krzywych
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niemal sobie odpowiadaja, wlaczajac w to obszar zwezania sie profilu zlokalizowany w obu
przypadkach pomiedzy 40. a 60. komodrka.

Ahmadi i Johns wyznaczaja minimalne ci$nienie mieszania MMP, ekstrapolujac
dlugosci krosujacych linii kompozycyjnych (crossover tie-line) — wykres 5.24. Dlugos¢
linii krosujacej redukuje si¢ do zera wraz z osiggnieciem warunkéw mieszalnych.

Model analityczny opracowany przez autora monografii réwniez wyznacza dlugoséci
linii kompozycyjnych, co stanowi bezpieczny element kontroli, niezalezny od obliczanego
wspolczynnika odropienia (RF, recovery factor), bedacego kluczowym parametrem modelu.
Ekstrapolacje minimalnych dtugosci krosujacych linii kompozycyjnych dla omawianego
przykladu przedstawia wykres 5.25.
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Wykres 5.22. Uktad krzywych réwnowagi fazowej K; po 250 kontaktach w warunkach
P, = 2000 psi, T = 160°F dla uktadu (C,, Cs, Ci)/(Ci—-CO,) [1]
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Wrykres 5.23. Uktad krzywych réwnowagi fazowej K; po 250 kontaktach w warunkach
Pinj = 2000 pSi, T=160°F dla ukladu (C], C4, C]o)/(C]—COZ) [15]
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Wrykres 5.24. Wyznaczenie minimalnego ci$nienia mieszania MMP poprzez ekstrapolacje dlugosci

krosujacych linii kompozycyjnych (crossover tie-line) do zera. MMP = 2303 psia [1]

132




RozdziatV — Model analityczny do wyznaczania minimalnego ci$nienia mieszania (MMP) i szacowania wspdtczynnika sczerpania ztoza (RF, recovery factor)
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Wykres 5.25. Aproksymacja minimalnych dtugosci krzyzujacych sie linii kompozycyjnych dla

omawianego uktadu (Cy, Cs, C10)/(C,-CO,) dla réznych wartosci ci$nienia ttoczenia [15]

5.11.3. Dokladno$¢ modelu - drugi przyklad porownawczy

Jako drugi przyklad potwierdzajacy poprawnosé¢ zbudowanego modelu analityczne-
go przedstawiono wyniki obliczen MMP dla dziesieciosktadnikowego ptynu ztozowego
(C1, Gy, G5, Cy, Cs, Ce, C5, Cs, Cro, Cr4) wypieranego czystym dwutlenkiem wegla (CO,). Dane
zrédlowe oryginalnie pochodzg z publikacji Metcalfe’a i Yarborougha [35], prezentowane
byly rowniez w pracach [26] oraz [1]. Tabela 5.3 przedstawia sktad wyttaczanej ropy i za-
tlaczanego gazu wraz z kluczowymi parametrami.

133



Aspekty termodynamiczne zatfaczania dwutlenku wegla w procesach intensyfikacji wydobycia ropy naftowej i gazu ziemnego (EOR/EGR)

Tabela 5.3. Sktad badanych plynéw - dla drugiego przykladu poréwnawczego [1]

Wiasciwosci Binarne parametry interakgji

T. P,
[°FI  [psia]
€, - 1 876 | 1071 | 00225 | - - - - -
G 035 - | -1166 | 6678 | 001 0,1 - - - -
G | 003 - 89,7 | 7084 | 0099 | 013 0 - - -
G | 004 - 2058 | 6174 | 0152 | 0,135 0 0 - -
G | 006 - 2946 | 5433 | 0187 | 013 0 0 0 -
G | 004 - 3665 | 4753 | 0252 | 0,125 0 0 0 0
G | 003 - 4539 | 431 | 029% | 012 | 002 | 003 | 003 | 003
G | 005 - 5129 | 397 | 0351 | 012 | 003 | 003 | 003 | 003
G | 005 - 5644 | 364 | 039 | 012 | 0035 | 003 | 003 | 003
Go 03 - 6476 | 320 | 0491 | 012 | 004 | 003 | 003 | 003
Go | 005 - 790 30 | 0755 | 012 | 006 | 003 | 003 | 003

Warto$¢ minimalnego ci$nienia mieszania MMP dla rozwazanego uktadu podana
przez Johnsa i Orra [26] wynosi 1350 psia. Rok pozniej Wang i Orr [49], analizujac dlugos¢
linii kompozycyjnych (tie-line length) wskazali warto$¢ minimalnego ci$nienia mieszania
dla tego samego ukladu réwng MMP = 1466 psia. Ahmadi i Johns [1], przedstawiajac nowy
model analityczny bazujacy rowniez na komorze wielokrotnego kontaktu, podaja wartoé¢
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MMP = 2298 +5 psia. Warto$¢ minimalnego ci$nienia mieszania wedlug modelu autora
pracy wynosi 1391 psia.

Symulacje przeprowadzono dla trzech réznych wartosci ci$nienia ttoczenia
P,V = 1100 psia; Pi,® = 1200 psia, Py, = 1300 psia i uzyskano nastepujace wielkos$ci

wspolczynnika sczerpania (RE recovery factor) [%]:

P\) =1100psia — RFLjy . = 25470%
P =1200psia > RFLp g0 = 42,772%

inj

3 _ ; [3] —
Pnj = 1300psia — RF5, o, = 64,253%
RF =f (p)
100 A

S
w
& 50 -

0 ; ; T

800 1000 1200 1400 1600

Cisnienie [psial

Wrykres 5.26. Ekstrapolacja wspolczynnika sczerpania do wartoéci
RF = 97%, MMP = 1,391 psia
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Ekstrapolujac uzyskane wartosci wspotczynnika sczerpania (RF, recovery factor), znale-
ziono cis$nienie, przy ktérym wspoétczynnik RF osiagnat poziom 97%. Cisnienie to przyjmuje
si¢ za minimalne ci$nienie mieszania i jest ono réwne 1391 psia. Uzyskana warto$¢ MMP
obliczona wedlug algorytmu autora pracy jest bardzo bliska warto$ciom publikowanym
przez Johnsa i Orra [26], Wanga i Orra [49] oraz przez Ahmadiego i Johnsa [1].
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Rozdziat VI — Symulacja numeryczna
testu slim tube z wykorzystaniem
symulatora ztozowego

Wraz z poszukiwaniami skutecznych metod zwiekszenia stopnia sczerpania we-
glowodorow zachodzi konieczno$¢ oceny efektywnosci alternatywnych mechanizméw
oddzialywania na zloze. Jednym z nich jest proces zatlaczania dwutlenku wegla, ktéry
w warunkach mieszalnych (miscible) skutecznie wypiera weglowodory, zapewniajac wysoki
poziom odropienia formacji. Dla wstepnej oceny parametréw takiego procesu w labo-
ratorium dokonywane sg tzw. pomiary wypierania na cienkiej rurce (STD - slim tube dis-
placement). W celu ich pelnego zrozumienia i interpretacji oraz mozliwo$ci wykorzystania
w praktycznych, silnie niejednorodnych warunkach ztozowych nalezy odtworzy¢ powyzsze
procesy, scharakteryzowa¢ i zaimplementowac je w ztozowych modelach symulacyjnych.
Temu celowi stuzy, na wstepnym etapie, symulacja testow laboratoryjnych przy pomocy
symulatoréw kompozycyjnych [47].

Symulatory kompozycyjne, w odréznieniu od powszechnie stosowanych symulatoréw
typu Black-Oil, modeluja jednocze$nie efekty rownowagi fazowej i przeplywow poszcze-
golnych sktadnikéw ptynéw ztozowych, takich jak weglowodory szeregu parafinowego czy
sktadniki nieweglowodorowe: azot, dwutlenek wegla itp. Rozdzial tych sktadnikéw pomiedzy
fazami (cieklg i gazowa) jest wyznaczony na podstawie stalych rownowagi fazowej K lub
réwnan stanu. Wlasnosci faz (gesto$¢, lepkoéc) sg nastepnie wyliczane z ich sktadu che-
micznego. W konsekwencji uzycie tych narzedzi programistycznych wymaga obszernego
zestawu danych dla okreslenia pierwotnego skladu ptynéw zlozowych oraz parametrow
uzywanych w obliczeniach zmian sktadu fazowego i wlasnosci termodynamicznych tych
plynéw. W ogélnosci ptyny ztozowe (w tym ropa) sa systemami wieloskladnikowymi, ktére
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moga by¢ efektywnie opisane zestawem pseudoskladnikoéw, dlatego zachodzi koniecz-
nos$¢ wyznaczenia ich parametréw termodynamicznych (T Perio Zere itd.) jako danych
wejsciowych do symulatoréw ztozowych. Wiarygodnos$¢ wynikéw otrzymanych przy ich
uzyciu w duzej mierze zalezy od poprawnosci opisu termodynamicznego analizowanych
plynoéw, co stanowi szczegdlne wymaganie w stosunku do jakosci i dokladnos$ci danych
eksperymentalnych [47].

Chociaz symulatory kompozycyjne nie posiadaja mozliwoéci uwzglednienia wszyst-
kich zjawisk towarzyszacych wypieraniu w ztozu (np. dyspersji fizycznej), tym niemniej
ze wzgledu na znaczenie proceséw fazowych stanowig obecnie najdokltadniejsze i najsku-
teczniejsze narzedzie modelowania proceséw wzajemnego wypierania pltynéw w ztozu,
a w szczegdlno$ci wypierania mieszajacego. Wniosek ten dotyczy rowniez eksperymentdw
laboratoryjnych (w tym eksperymentéw wypierania w cienkiej rurce), bedacych rutynowo
wstepnym etapem analizy proceséw wypierania. Pozwalaja one okresli¢ podstawowe, wy-
mienione wyzej parametry charakteryzujace proces, niezbedne do zastosowania modeli
symulacyjnych w warunkach zlozowych [47].

6.1. Opis i parametry symulatora

Symulator testu slim tube (ST) zostal skonstruowany z wykorzystaniem numerycznego
symulatora zlozowego w celu odtworzenia badan laboratoryjnych na fizycznym modelu
zloza.

Parametry modelu przyjete w trakcie budowy symulatora:

o model: compositional, miscible;

o wymiary modelu X XY x Z: 400 x 1 x 1;
o przeplyw: dwufazowy - gaz + ropa;

o liczba skltadnikéw plynu: 12;

o rodzaj solvera: Fully Implicit.

Przyjete parametry fizyczne modelu:
o porowatosc: 0,35;
o przepuszczalnos¢ XX, YY, ZZ: 15 D;
e rozmiar komodrki X x Y x Z: 0,05 x 0,004431 x 0,004431 m;
o izotermiczny wspolczynnik $cisliwoéci skaly: 5e-5 1/bar @ 150 bar;
« Equation of State: zmodyfikowane réwnanie stanu Penga-Robinsona;
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o lepkos¢: korelacja Lohrenza-Braya-Clarka (LBC);

o temperatura eksperymentu: 93,5°C;

o pierwotne ci$nienie ST: 150 bar;

o ci$nienie na wyj$ciu ST podczas eksperymentu: 142 bar;
o warunki separacji powierzchniowej: 15°C, 1 bar.

Oryginalny sklad plynu zlozowego zostat zastapiony modelem 12-sktadnikowym.
Skfad ptynu przedstawiono w tabeli 6.1. Sktadnik L, grupuje: H,, N, oraz H,S. Parametry
sktadnikéw zostaty dopasowane do danych eksperymentalnych CCE (constant composition
expansion), DLE (differential liberation expansion) oraz profili lepkosci (viscosity data).

Tabela 6.1. Zgrupowany sklad plynu ze zloza Radoszyn

L 0,07067
0, 0,00708
G 0,15638
G 0,09196
G 0,08957
G 0,08537
G 0,06517
63 0,04071
G 0,11066
Cios 0,13135
(e 0,09907
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Gor 0,05201

Suma 1

Korelacja parametréw modelu ztozowego zostala przeprowadzona poprzez dopa-
sowanie do danych eksperymentalnych parametrow korelacji Coreya (przepuszczalnosci
wzgledne fazy gazowej i ropnej). Parametry korelacji Coreya przestawia tabela 6.2 (warto$ci
jak dla stabozwiezlego piaskowca o wysokiej porowatosci).

Tabela 6.2. Parametry korelacji Coreya

Corey Oil/Gas 15 Corey Gas 10
Swi 0 Sgmin 0
Kro(Swmin) 1 Sgcr 0
Sorg 0 Sgi 0
Krg(Sorg) 1

Krg(Swmin) 1

6.2. Wyniki symulacji numerycznej eksperymentu
slim tube

Wryniki symulacji przedstawiono na kolejnych wykresach (6.1-6.18).
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Wrykres 6.1. Wykres GOR plynu na wyjsciu slim tube w funkcji czasu - zestawienie wynikoéw

symulacji i danych pomiarowych
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Wykres 6.2. Wykres wydatku gazu na wyjsciu ze slim tube w funkcji czasu — zestawienie wynikéw

symulacji i danych pomiarowych
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Wrykres 6.3. Wykres wydatku ropy na wyjsciu ze slim tube w funkgcji czasu - zestawienie wynikéw

symulacji i danych pomiarowych
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Wrykres 6.4. Wykres skumulowanego wydatku ropy na wyjsciu ze slim tube w funkcji czasu -

zestawienie wynikéw symulacji i danych pomiarowych
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Wykres 6.5. Wykres wydatku gazu zatlaczanego do slim tube w funkcji czasu
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Wrykres 6.6. Wykres skumulowanego wydatku gazu zattaczanego do slim tube w funkcji czasu
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molowego skladnika Cs na wyjsciu ze slim tube ~ molowego sktadnika Cs na wyjsciu ze slim tube

w funkcji czasu w funkgji czasu
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6.3. Wyznaczenie wspoétczynnika sczerpania
(RF, recovery factor) dla 1,2 PV w przeprowadzonym
eksperymencie slim tube

Jak wynika z danych wyjsciowych, objeto$¢ porowa (PV, pore volume) modelu slim
tube wynosi:

PV =1,374 x 10™* [m?]

1,2 PV bedzie wiec wynosito:

1,2 PV = 1,649 x 10™* [m’]

Na podstawie wykresu 6.6 mozna odczytaé czas, w ktérym nastgpito zattoczenie do
slim tube 1,2 PV gazu: 280 minut. Z wykresu 6.4 odczytuje si¢ natomiast skumulowang
ilo$¢ ropy wyprodukowana przez slim tube do tego czasu: 0,000095 Sm”>.

Korzystajac z danych wyjsciowych symulatora (rys. 6.1), odczytuje si¢ objeto$¢ ropy
wydzielonej z ptynu znajdujacego si¢ pierwotnie w slim tube, w warunkach separatora
powierzchniowego: 0,000107 Sm”>.

Fluid in place totals

Surface wolume

0il 0.000107 SM3
Gas 0.008592% SM3

Rys. 6.1. Fragment wydruku pliku PRT symulatora przedstawiajacy objetosci fazy cieklej
i gazowej plynu zawartego w slim tube, poddanego separacji w przyjetych warunkach separacji

powierzchniowej
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Rozdziat VI — Symulacja numeryczna testu slim tube z wykorzystaniem symulatora ztozowego

Wyznaczenie RF dla 1,2 PV zattoczonego gazu:

0,000095
RF = ———

= X 100, RF = 88,785
0,000107

Jak wynika z powyzszego, warto§¢ MMP dla ptynu ze ztoza Radoszyn bedzie nie-
znacznie wyzsza od ci$nienia 15 MPa, dlatego nastepng symulacje wykonano dla ci$nienia
16 MPa i uzyskano w ten sposob warto$¢ RF = 98,691%. Ostatecznie za MMP przyjeto
15,5 MPa.

Zmiane koncentracji dwutlenku wegla i pseudoskladnika C;,. w funkcji czasu dla
ci$nienia tloczenia P;, = 15 MPa przedstawiaja rysunki 6.2 oraz 6.3.
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Skala
nasycenia

0.00708

Udziat molowy (0,

Rys. 6.2. Zmienno$¢ udziat molowego CO, w slim tube w funkcji czasu
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Rozdziat VI — Symulacja numeryczna testu slim tube z wykorzystaniem symulatora ztozowego

Skala
nasycenia

0.00000 ] 011066

(zas

[hh:mm] Udziat molowy G

00:00
00:13
00:27
00:42
01:00
01:15
01:32
01:46
01:59
02:15
02:41
02:59
03:18
03:36
03:54
04:09
04:32
04:40
04:55
05:02

05:45

Rys. 6.3. Zmiennos¢ udzialu molowego pseudosktadnika C;. w slim tube w funkcji czasu
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Rozdziat VIl — Podsumowanie

Niniejsza monografia prezentuje minimalne ci$nienie mieszania (MMP) jako kluczo-
wy parametr w projektowaniu procesu podziemnego zatlaczania CO, ukierunkowanego
na zwiekszenie sczerpania oryginalnego ptynu ztozowego. W pracy przyblizono fizyczng
nature dwutlenku wegla (CO,), podkreslono role mieszalnego charakteru wypierania
ropy naftowej oraz wskazano metody wyznaczania minimalnego ci$nienia mieszania.
Przedstawiono metody laboratoryjne, korelacje empiryczne oraz analityczne i numeryczne
podejscie do rozwigzywania probleméw mieszalnosci plynéw i wyznaczania wspolczyn-
nika sczerpania RF (recovery factor). Zaprezentowano mechanizmy, ktére powoduja, ze
sczerpanie weglowodoréw w procesach (EOR/EGR) intensyfikujacych wydobycie osiaga
wysoki poziom. Termofizyczne wlasnosci plynu ztozowego i zattaczanego CO, determinuja
istnienie ztozonych proceséw przejs¢ fazowych, ktérym towarzyszy migracja sktadnikéw
uktadu. Scharakteryzowano mechanizmy: parowania, kondensacji oraz mechanizm zto-
zony, faczacy cechy obu wczeéniej wymienionych. Rozwazania na temat podziemnego
zachowania CO, oparto na badaniach laboratoryjnych przeprowadzonych na fizycznym
modelu zloza typu cienka rurka (slim tube test). W monografii przedstawiono réwniez
autorski model analityczny do wyznaczania wspolczynnika sczerpania zloza RF (recovery
factor) 1 minimalnego ci$nienia mieszania ukladu ropa naftowa-CO,. Model, oparty na
réwnaniu stanu Soave’a-Redlicha-Kwonga, wykorzystuje wlasciwosci termodynamiczne
plynu ztozowego i zasady przejé¢ fazowych.

Zastosowanie niepopularnego réwnania stanu, trafne skonstruowanie schematu
logicznego, wlasciwe dobranie mechanizméw transferowych pomiedzy komoérkami oraz
efektywna implementacja rownan bilansowych i algorytmu obliczen réwnowagowych typu
flash calculations czynia zbudowany model skutecznym narzedziem do wyznaczania mini-
malnego ci$nienia mieszania MMP i szacowania wspolczynnika sczerpania ztoza (recovery
factor). Ponadto zintegrowane rozwigzanie analityczne pozwala wyznaczy¢ warto§¢ MMP
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w oparciu o obliczony RF i niezaleznie obliczona minimalng dlugo$¢ linii kompozycyj-
nych (minimum tie-line length). Ma to szczegdlne znaczenie, gdy niefortunnie wybrana
funkcja aproksymujaca RF zwraca warto$¢ daleko odbiegajaca od tej zaobserwowanej
(lab.) lub zamodelowanej (sym.). Wowczas niezalezne rozwigzanie oparte na dltugoéci linii
kompozycyjnych stanowi¢ bedzie element korekcyjny, spetniajac réwniez role kontrolng
ostatecznego wyniku.

Uproszczony model numeryczny zbudowany w symulatorze zlozowym zostal skonfron-
towany z obliczeniami RF i MMP wedlug autorskiego modelu analitycznego. Przeprowadzona
symulacja odzwierciedla przebieg badan laboratoryjnych typu slim tube: jednowymiarowego,
izotermicznego wypierania ropy naftowej ze ztoza Radoszyn.

Przedstawione w monografii modele: analityczny i numeryczny skonfrontowane
z danymi testow laboratoryjnych daja spdjne wyniki i zadowalajacy poziom zbieznosci.
Analizujac rezultaty pomiaréw i obliczen wspolczynnika sczerpania RF, zaobserwowano,
iz uzyskany w badaniach laboratoryjnych wspoétczynnik RF = 79,57% jest lepiej odwzo-
rowany przez symulacje numeryczng, ktéry wygenerowat RF = 88,785%. Autorski model
analityczny okresla wartos¢ wspoétczynnika sczerpania o 6% wyzsza: RF = 94,756%, co
w opinii autora jest zadowalajacym rezultatem (wykres 7.1).

100
90

70 4
60 -
50 -
40 -
30 4
20 4
10 -+

Wspodtczynnik sczerpania RF [%]

M Laboratorium M Symulacja E300 = Model analityczny

Wykres 7.1. Graficzne zestawienie wynikow badan wypierania ropy naftowej dwutlenkiem wegla.
Zestawiono rezultaty badania laboratoryjnego, symulacji i obliczent wspdtczynnika sczerpania dla

ci$nienia ttoczenia P = 15 MPa
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W niniejszej pracy przedstawiono minimalne ci$nienie mieszania jako gtéwny pa-
rametr determinujacy efektywno$¢ wypierania ropy naftowej. MMP to granica pomiedzy
niemieszalnym wypieraniem pierwotnego plynu ztozowego a mieszalnym i wysoko sku-
tecznym procesem oddzialywania na podziemne weglowodory.

W analizie wynikéw szacowania MMP ujeto réwniez badania laboratoryjne, jako
poziom odniesienia dla oceny mozliwosci predykcyjnych zbudowanych modeli. Uzyskane
w laboratorium MMP = 18 MPa réwnie dobrze odzwierciedla model symulacyjny, generujac
warto$¢ MMP = 15,5 MPa, jak i model analityczny, niemal powtarzajacy wynik symulatora
z rezultatem MMP = 15,153 MPa (wykres 7.2).

N
o

Jany
(o]
I

N
N B O
] ] ]

MMP [MPa]

O N B O
I

M Laboratorium W Symulacja E300 M Model analityczny

Wykres 7.2. Graficzne zestawienie wynikow badan wypierania ropy naftowej dwutlenkiem wegla.
Zaprezentowano rezultaty badania laboratoryjnego, symulacji i obliczet minimalnego ci$nienia

mieszania MMP (minimum miscibility pressure) dla ci$nienia tloczenia P = 15 MPa

Po dokonaniu analizy literatury przedmiotu, przeprowadzeniu testéw laboratoryjnych
i zbudowaniu modelu analitycznego mozna sformulowac nastepujace wnioski i potwierdzié
stawiane wczesniej tezy:
o Dwutlenek wegla wykorzystany w probach mieszalnego wypierania ropy
naftowej spetnia warunki fizyczne medium, ktére mogtoby by¢ stosowane
na skale przemystowa w celu intensyfikacji wydobycia weglowodoréw.
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Wysoki poziom sczerpania zloza osiggniety przy pomocy mieszalnego
wypierania plynu ztozowego dwutlenkiem wegla jest silnie zdetermino-
wany duza gestoscig zatloczonego CO,, ktéra w warunkach testu labora-
toryjnego osiagnela poziom gestosci wytlaczanej ropy, przekraczajac prog
800 kg/m®.

Minimalne ci$nienie mieszania ukltadu CO,-ropa, wyznaczone w przy-
kladowym teécie na poziomie 15-18 MPa, to warto$¢ graniczna, powyzej
ktérej dalsze zwigkszanie wartoéci ci$nienia tloczenia nie przynosi ekono-
micznie akceptowalnych rezultatow.

Wykonane testy laboratoryjne i modelowanie numeryczne potwierdzaja,
ze proces podziemnego zatlaczania dwutlenku wegla w celach intensyfi-
kacji wydobycia osigga najwyzsza skuteczno$¢, gdy prowadzony jest przy
wartodci ci$nienia réwnej MMP.

Zatlaczanie CO; ponizej warto$ci MMP, chociaz zapewnia podtrzymanie
ci$nienia zlozowego, to jednak nie dopuszcza do powstania warunkéw
mieszalnych w zlozu - tym samym efektywno$¢ procesu wypierania jest
niewielka.

Zbudowany model analityczny, bazujacy na wlasnosciach termodyna-
micznych ukladu wielosktadnikowego (ropa naftowa-CQO,), poprawnie
odwzorowuje przebieg badan wykonanych w laboratorium.

Ocena doktadno$ci algorytmu wykorzystujaca wyniki prac innych auto-
réow podkresla poprawne dziatanie modelu i jego przydatnos¢ w modelo-
waniu procesu mieszalnego wypierania weglowodoréow.
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