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Sazetak
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Smanjivanje medupovrSinske napetosti postize se utiskivanjem vodene otopine

surfaktanata (povrSinski aktivnih tvari) u leziSte koji se zbog specifi¢ne strukture molekula
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Abstract

Interfacial tension is the most important parameter of chemical EOR. The result
of lowering the interfacial tension between crude oil and brine is that oil becomes more
mobile and therefore, more oil is produced. Pendant drop method is a simple and fast
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POPIS OZNAKA

o — povrsinska napetost, mN/m

p; - gustoca fluida, kg/m3

p,, - gustoéa para tog istog fluida, kg/m®

P — parachor

MW — molekularna masa

IFT — medupovrsinska napetost (eng. Interfacial tension), mN/m

X; (Y;) - molarni udio komponente u ugljikovodi¢noj smjesi

p - duljina kontakta faza, mm

¢ — kut

AP —razlika tlaka unutar i izvan fluida (laplaceov tlak), bar

R;, R, - horizontalni i vertikalni radijusi zakrivljenosti mjehura, mm

p g h - hidrostatski tlak, Pa

AWy - je promjena teZine, N

r - promjer, mm

F - korekcijski faktor za koli¢inu kapljice koja ostane na kapilari

Z - udaljenost vrha kapljice od povrSine na kojoj se kapljica nalazi, mm
g - akceleracija gravitacije, cm/s?

R, - polumjer zakrivljenosti kapljice koja je suspendirana na vrhu kapilare, cm
d, — ekvatorijalni promjer kapljice, cm

dg — promjer kapilare od vrha kapljice udaljen za ekvatorijalni promjer, cm
Kt — koeficijent transmisivnosti

H — faktor oblika

E.E)

N, - kapilarni broj, (%- - N



u - viskoznost fluida, (Pas)
U — brzina, (m/s)

KKM — kriti¢na koncentracija micela (eng. CMC, critical micelle concentration)



1. Uvod

Povecanje iscrpka nafte utiskivanjem vodene otopine surfaktanta u leziSte spada u
tercijarne metode pridobivanja nafte. Najvazniji parametar kemijskog EOR-a (Enhanced
oil recovery) je medupovrSinska napetost izmedu vodene otopine surfaktanata i nafte.
Glavni cilj ovakvih metoda je smanjivanje medupovrSinske napetosti zbog Cega se
olakSava kretanje nafte kroz kapilare u lezistu do buSotine. Zbog toga je vrlo vazno moci

brzo i jednostavno dobiti pouzdane rezultate tog parametra.

Postoji nekoliko principa na kojima se temelje metode mjerenja medupovrsinske
napetosti. U ovom radu obradena je metoda temeljena na deformaciji kapljice fluida koja
visi na kapilari okruzenom nekim drugim fluidom - pendant drop (metoda visece kapljice).
Kapljica se deformira uslijed djelovanja gravitacijske sile i sile medupovrsinske napetosti.
Sustav fluida se fotografira te se analizom fotografije odreduju parametri kao §to su
promjer kapljice na njenom najSirem dijelu (ekvatorijalni promjer) te polumjer
zakrivljenosti. Poznavajuéi ove parametre moze se odrediti deformacija uzrokovana

djelovanjem sile gravitacije, a iz toga i utjecaj sile medupovrsinske napetosti.

Uz pomo¢ ove metode analizom fotografija raznih slu¢ajeva sustava (npr. voda — nafta
ili vodena otopina surfaktanta - nafta) odreduje se osjetljivost medupovrsinske napetosti na

parametre kao Sto su tlak, temperatura i koncentracija surfaktanta u vodenoj otopini.



2. Teorija

2.1. Povrsinska napetost

Sila koja djeluje tako da zadrzi $to manju moguc¢u dodirnu povrsinu fluida s
okolinom, tj. drugim fluidom se naziva povrsinska napetost. Na primjer, kapljica vode u
zraku ¢e biti sfericnog oblika, posto je oblik kugle najmanja moguca dodirna povrSina sa
susjednim fluidom koju kapljica moze posti¢i. Ova pojava je posljedica djelovanja
kohezivnih sila medu molekulama fluida, koje nastoje zadrzati molekule Sto je blize
moguce jedna drugoj. S porastom volumena kapljica sve je veéi utjecaj gravitacijske sile
na oblik kapljice, pa on odstupa od sfericnog i poprima specifi¢ni oblik, ovisno o vrstama

fluida u interakciji.

Matematicki, povrSinska napetost (g, N/m), je sila po jedinici duZine izmedu dva

fluida, odnosno dviju faza, ili promjena slobodne energije po promjeni povrsine: o = Z—Z
(Blunt, 2017). Ovakav izraz vrijedi za sve vrste faza, neovisno radi li se o krutinama ili
fluidima. PovrSinska napetost je najveca ako u jednoj od faza (Sto su najcesce krutine)
postoje jake privlatne medumolekulske sile, a najmanja medu fluidima sli¢nih svojstava

(kao na primjer nafta i plin pri visokim tlakovima).

Kako kohezivne sile nisu jednake za svaki fluid, najjednostavnije ih je objasniti na

primjeru vode.

Medusobno privlacenje molekula vode rezultat je bipolarnosti takvih molekula.
Pozitivni pol molekule vode (vodik) privlaci se s negativnim polom susjedne molekule
vode (kisikom). Dok na molekule koje se nalaze u sredistu djeluju jednake sile sa svih
strana, te je zbroj sila jednak nuli, s rubnim molekulama, odnosno, molekulama na povrsini
fluida, to nije slucaj. S donje strane djeluju ve¢ spomenute kohezivne sile, dok na gornjoj
strani takvih sila nema zbog Cega se stvara teZnja smanjenja povrSine fluida, odnosno
privlacenje rubnih molekula bliZze srediSnjim molekulama kako bi se izjednacile sile (slika
2-1). Zbog toga se na povrsini stvara elasti¢ni film molekula koji omogucava plutanje tvari

koji su gus¢i od same vode.



Slika 2-1. Odnos sila na dodirnoj povrsini dvaju fluida (Chem.libretexts.org, 2019)

PovrSinsku napetost izmedu fluida i para tog fluida moze se izraCunati prema

(Macleod 1923):

o=K-(p—pu)* (2-1)
p; - gustoca fluida, kg/m?

py - gustoéa para tog istog fluida, kg/m®

Koeficijent K je neovisan o temperaturi i karakteristiCan za promatrani fluid.

1
Nakon modifikacije jednadZbe izrazom P = K+ dobiva se (Sudgen 1924):

o= [P (p—p,)]" (2-2)

P koeficijent se naziva parachor, a moze se izraCunati iz poznatog kemijskog
sastava tvari. Za razliku od gustoce, utjecaj temperature na parachor je zanemariv. Iz
jednadzbe je vidljivo da je vrijednost povrSinske napetosti jako osjetljiva na gustocu i
vrijednost parachora. Ova jednadzba se jo§ naziva i jednadzba stanja medupovrSinskog
djelovanja (Escobedo and Mansoori, 1996). Ako postoji eksperimentalno odreden parachor

1 gustoc¢a, ova jednadzba je dobra za odredivanje povrSinske napetosti.



Zadovoljavajuéi rezultati i jednostavnost proracuna doprinijeli su vrlo velikoj

raSirenosti koriStenja ove jednadzbe pri proracunu povrsSinske napetosti.

Tablica 2-1. Vrijednosti parachora za neke jednostavne molekule pri atmosferskim
uvjetima

Komponenta  Parachor

Dusik 41.0
Ugljikov

di?)IJ(sid 160
Metan 77.0
Propan 150.3
n-Butan 189.9
Heksan 271.0
Oktan 351.5
Dekan 430.7

Za razliku od komponenti do dodekana i nekih anorganskih komponenti, parachor
za komponente viSeg reda od dekana racuna se korelacijama. Takav parachor se racuna za

sve komponente zajedno i te komponente oznacavaju se sa C11+ (undekan i sve viSe od
njega).
Dostupne su dvije korelacije:

1. Standing i Katzova

P =500+ 2402 - (M -W —192) (2-3)

P =600+275 (M -W —224) (2-4)



MW- molekularna masa faze

Pojam povrSinska napetost se izri¢ito koristi za sustave u kojima je fluid u
interakciji sa svojim parama u termodinamickoj ravnotezi, bez prisutnosti drugih faza. Za
opisivanje kompleksnijih sustava kao §to su sustavi vise fluida koji se nalaze u lezistima

koristi se izraz medupovrSinska napetost.

2.2. Interakcija na granici dvaju razlicitih fluida

Medupovrsinska napetost je pojava na granici dvaju fluida i njeno razmatranje i
proracun su kompleksniji od sustava fluida sa vlastitim parama. Definira se kao rad koji je
potrebno uloziti kako bi se poveéalo medudjelovanje medu fluidima koji nisu, ili su samo
djelomi¢no mjesivi (Kruss-scientific.com, 2019). Kako djelovanje sila nije jednako na
svim molekulama, fluidi teze stvaranju §to manje dodirne povrsine s drugim fluidima
(Slika 2-2).

Faza l

Slika 2-2. Granica izmedu nemjeSivih fluida_(Kruss-scientific.com, 2019)

Iz osnovne jednadzbe izvedena je nova koja omogucava jednostavno odredivanje

parachora i za kompleksnije sustave u kojima je jedan od fluida plin (nafte i kondenzati)

5



ako je poznat molarni udio pojedinih ugljikovodi¢nih komponenti u mjesavini. Uz poznat
sastav smjese (svake faze), a time i gusto¢e i molarne mase pojedinih faza, moguce je

izraCunati IFT smjese:

IFT = (2ipi -(xi Py . Pe ))4 (2-5)

MW, MW,

Gdje su:

X; - molarni udio komponente u tekucoj ugljikovodi¢noj smjesi

Y; - molarni udio komponente u plinskoj ugljikovodi¢noj smjesi

MW, (MW,) - molarna masa faze (indeksi o i g vrijede za naftu i plin), g/mol
po (pg) - gustoca faze, g/cm?

P, - Parachor komponente

Medupovrsinska napetost ima vaznu ulogu u procesima koji ukljucuju mijesanje
dviju ili viSe faza (fluida). Jedan od takvih primjera je zavodnjavanje starih leziSta pri
¢emu se nastoji smanjiti medupovrSinska napetost izmedu nafte 1 vode uporabom

surfaktanata, kako bi nafta nakon emulzifikacije s vodom postala mobilna faza.

2.3. Metode mjerenja medupovrsinske napetosti

Metode mjerenja madupovrSinske napetosti podijeljene su u nekoliko grupa, ovisno o

nadinu mjerenja (Korenko and Simko, 2010):
Odredivanje direktno pomoc¢u mikrobalansa:

a. Wilhelm ploca
b. Du nouy prsten
Mjerenje kapilarnog tlaka
c. Maksimalni tlak mjehura
d. Rastuca kapljica
Analiza kapilarno- gravitacijskih sila
e. Kapilarni porast

f.  Mijerenje volumena kapljice



Potpomognuta deformacija kapljice
g. Vrtnja (centrifugalna sila)
h. Mikropipeta

Gravitacijski deformirane kapljice
I. Pendant drop (visec¢a kapljica)

J. Sessile drop (priljubljena kapljica)

2.3.1. Metode odredivanja pomoc¢u mikrobalansa

Medupovrsinska napetost odraz je nejednolikog rasporeda energije medu
molekulama na povrs$ini, u odnosu na molekule koje se nalaze dalje od povrsSine fluida.
Spomenuta energija nastoji smanjiti dodirnu povrSinu medu fluidima promjenom
geometrijskog oblika granice medu fluidima, a moze se definirati kao sila na povrSinu te
granice. Ove metode koriste vrijednost spomenute sile za odredivanje medupovrsinske

napetosti pomocu izraza :

oo_F (2-6)

- p -cosp
Gdje je:
p - duljina kontakta faza, mm

@ - kut koji zatvara meniskus fluida sa plo¢om ili prstenom

Ako se IFT odreduje mjerenjem sile potrebne za razbijanje kontakta izmedu prstena
i fluida, govori se 0 metodi Du Nouy prstena, i ova metoda mjeri IFT u dinamickim
uvjetima. U metodi Wilhelmy ploce IFT se odreduje u statickim uvjetima, dok je ploca jos

u dodiru sa fluidom.

Ovakve metode se najviSe koriste za mjerenje IFT u korozivnim fluidima pri
visokim temperaturama (na primjer otopljene soli ili taljeni metali). Stoga je vazno da su
materijali (ploce ili prsteni) izradeni od materijala otpornih na koroziju kao §to je platina,

ili slitine platine s rodijem ili iridijem.
2.3.2. Mijerenje kapilarnog tlaka

Zbog medupovrsinske napetosti izmedu dva fluida, dolazi do promjene tlaka unutar

fluida. Rezultat promjene tlaka su pojave kao kapilarni porast, kapilarni pad, formiranje
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kapljica ili mjehuri¢a. Formula koja opisuje razliku tlaka duz zakrivljene povrSine poznata

je kao Young- Laplaceova jednadzba.

AP =0 - (—+-) 2-7)

AP —razlika tlaka unutar i izvan fluida (Laplaceov tlak), bar

R4, R, - horizontalni i vertikalni radijusi zakrivljenosti mjehura, mm

Metoda maksimalnog tlaka mjehura ili kapljice je najces¢a i1 jedna od najstarijih
metoda odredivanja IFT kada je jedna od faza plinovita faza. metoda se temelji na
mjerenju maksimalnog tlaka koji je potreban da se mjehur plina istisne iz kapilare u okolni
fluid.

Mjereni tlak se izrazava kao zbroj kapilarnog tlaka uzrokovanog IFT i

hidrostatskog tlaka uzrokovanog stupcem fluida iznad vrha kapilare

P=AP—-pgh (2-8)
p g h - hidrostatski tlak, Pa

Ova metode dijele se u dvije grupe: metode temeljene na mjerenju kapilarnog

porasta ili pada i na metode koje mjere tezinu ili volumen kapljice.

Kod kapilarne metode mjeri se visina meniskusa fluida u kapilari malog poznatog
promjera (r << h) i okruglog presjeka. oblik meniskusa fluida u kapilari je sferi¢an te se

IFT moze izracunati pomocu sljedece jednadzbe :

o= LI T (2-9)

2cos@

gdje je ¢ kut izmedu granice fluida i stijenke kapilare.



Kod metode mjerenja tezine kapljice korelira se tezina ili volumen kapljice koja se
formira na vrhu kapilare sa IFT. Ravnoteza sustava odredena je sa tri sile: sile IFT,
gravitacijske sile 1 sile uzgona. Kapljica se sa vrha kapilare ispusta u okolni fluid, te se

konstantno mjeri promjena tezine sustava.

Poznavajuéi tezinu, IFT se moze odrediti formulom:

AW
2-PyTF

o= (2-10)

AW, - je promjena tezine prilikom odvajanja kapljice od kapilare, N
r - je promjer kapilare
F - korekcijski faktor za koli¢inu kapljice koja ostane na kapilari

Funkcija je volumena kapljice potrebnom da se kapljica odvoji od vrha kapilare, volumenu
kapilare i gusto¢e. Vrijednosti se o€itavaju iz tablica ili dijagrama u literaturi. Metoda se
koristi za mjerenje IFT medu fluidima velike gustoce, na primjer za otopljene metale u

otopinama soli.

2.3.3. Gravitacijski deformirane kapljice

Sessile dorp (kapljica razlivena na krutu povrsinu)

Metoda se bazira na analizi oblika kapljice koja je razlivena na krutoj povrsini, a na
¢iju deformaciju utjeCu gravitacijska sila i medupovrSinska napetost. Kapljica se
fotografira te se iz fotografije odreduju dimenzije iste; kontaktni kut izmedu krute povrsine
I kapljice ili visina kapljice.

Mijerenje IFT preko visine kapljice jednostavno je mjerenje i precizno je za kapljice
velikog volumena pri sobnoj temperaturi i tlaku. Nakon analize fotografije kapljice IFT se
moze analiticki odrediti izrazom:

o= _Ap-g-ZZ (2'11)

Gdje je:



Z - udaljenost vrha kapljice od povrsine na kojoj se kapljica nalazi, mm

Preciznost metode opada sa porastom temperature zbog nemogucnosti preciznog

odredivanja granica kapljice na fotografiji.

Pri visokim temperaturama, prikladniji pristup je odredivanje kuta koji kapljica

zatvara sa povrSinom na kojoj se nalazi, takoder iz fotografija kapljice.

Pendant drop metoda

Pendant drop metoda odredivanja medupovrsinske napetosti koristi tehniku
analiziranja oblika kapljice fluida na kapilari koji se nalazi u ¢eliji ispunjenoj drugim
fluidom. Zbog povrsinske napetosti na granici fluida, kapljica fluida nastoji poprimiti oblik
kugle. Zbog utjecaja gravitacije kapljica koja visi na kapilari se nastoji produljiti. Ovakvo
odstupanje od sferi¢nog oblika se povecava s gustoCom fluida. a smanjuje se poveéanjem
IFT-a. Poznavajuéi iznos gravitacijske sile i gustoée fluida, moguce je iz oblika kapljice

izra¢unati IFT.

Prednosti pendant drop metode su (Good and Stromberg, 1979):

e moguce je dobiti jako precizne rezultate

e matematicki izrazi za proracun su poznati i moguce je proracun provesti bez
korekcijskih faktora

e mjerenja se mogu izvoditi brzo

e moze se koristiti za Siroki raspon vrijednosti

o fotografije kapljica se mogu ponovno Kkoristiti

e potrebni su mali volumeni fluida

e oblik kapljice ne ovisi 0 kontaktnom kutu kapljice sa vrhom kapilare

e moguce izvoditi na povisenom tlaku i temperaturi

Metoda je jako osjetljiva na necistoe, pa posebnu paznju treba obratiti na Cistocu
fluida i same opreme. I najmanje necisto¢e mogu znacajno utjecati na rezultate. Za
najpreciznije rezultate potrebno je podeSavanje svjetlosnog izvora, odnosno osiguravanje

paralelnosti svjetlosnih zraka 1 kapljice na kapilari. Neki izvori iz literature ¢ak navode
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postavljanje aparature na antivibrirajucu podlogu ako se trazi maksimalna preciznost, no za

potrebe ovog diplomskog, vibracije nemaju bitan utjecaj na rezultate.

Volumen kapljice takoder ima veliki utjecaj na rezultate. Ako je volumen premali,
rezultati ¢e biti lo$iji (ili manje precizni) jer ¢e biti premali utjecaj sile gravitacije na
deformaciju kapljice te ona neée poprimiti odgovarajuci oblik. Najpreciznije mjerenje je
kod kapljice koja posjeduje grani¢ni volumen, odnosno najve¢i volumen kod kojeg se

kapljica i dalje pridrzava za kapilaru.

Pretpostavljaju¢i da kapljica ima 20% veci volumen od kugle istog promjera d,,
odredena je veza izmedu minimalno potrebnog promjera kapilare s promjerom kapljice
(Good and Stromberg, 1979).

Stoga je mogucée, poznavajuci idealni volumen kapljice za najtocnije rezultate, odrediti

kapilaru s najprikladnijim promjerom.

Na slici 2-3 prikazan je odnos volumena kapljice i minimalno potrebnog promjera
kapilare.

GAUGE TIP
— —— NO. 4

e NO: 7

S
I
|

S

NO. 10

MINIMUM TIP DIAMETER (mm)
1
DROP VOLUME (ml)

L — — NO. 14 -

NO. 18

NO. 22
0 I L | B (SO '. 1 0

0 10 20
dg (mm)

Slika 2-3. Odnos volumena kapljice i promjera kapilare (Good and Stromberg, 1979)

Postoje dva nacina proracunavanja medupovrSinske napetosti za pendant drop metodu:

1. Analiticki, preko faktora oblika
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2. Numericki, Young-Laplaceovom jednadzbom.

2.4. Metoda odabrane ravnine — analiticka metoda

Moguénost odredivanja medpovrSinske napetosti analizon oblika kapljice fluida
oblikovane gravitacijom prvi je pretpostavio Worthington (1881) njegove pretpostavke su
jednostavne jer oblik kapljice ovisi samo o jednom nedimenzionalnom broju koji se naziva

faktor oblika, a u formuli je oznac¢en slovom H (Berry et al., 2015).

o =0p-g-Ry - (3-1)
Ap - razlika u gustéi razmatranih fluida, g/cm3

g - akceleracija gravitacije, cm/s?

R, - polumjer zakrivljenosti kapljice koja je suspendirana na vrhu kapilare, cm

Fotografiju je nekad prije ispisa potrebno racunalno obraditi kako bi kontrast bio

Sto veci, odnosno konture kapljice $to jasnije.

Ulazni podaci za ovakav prora¢un su gustoée fluida, promjer kapilare d; i

akceleracija gravitacije g.

2.5. Postupak

Prvi korak je odredivanje specificnih promjera kapljice. Prvi od ta dva promjera,
d., je promjer kapljice na njenom najSirem dijelu, odnosno maksimalni (naziva se jos§ i
ekvatorijalni) promjer kapljice. Drugi promjer, dg, odreduje se na dijelu kapljice koji je od

samog vrha udaljen za promjer d, (Slika 2-4).
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Slika 2-4. Odredivanje promjera d. i dg (Good and Stromberg, 1979)

Nakon odredivanja promjera, racuna se njihov omjer S preko kojega se odreduje

faktor oblika.

S =ds/de (3-2)

Iz jednadZbe za faktor oblika eksperimentalno su napravljene tablice koje
sadrzavaju vrijednosti faktora oblika u odnosu na razliCite vrijednosti parametra S,
odnosno omogucavaju jednostavno odredivanje faktora oblika s poznatim vrijednostima

promjera d, i d (Good and Stromberg, 1979). Dio takve tablice prikazan je u tablici 2-2.

Tablica 2-2. Dio tablice za odredivanje faktora oblika iz poznatog omjera S

S 0 1 2 3 4 5 6

0,66 0,93828 | 0,93454 |0,93082 |0,92712 |0,92345 |0,91979 |0,91616
0,67 0,90183 |0,8983 |[0,89478 | 0,89129 | 0,88782 | 0,88436 | 0,88092
0,68 0,86737 | 0,86403 | 0,8607 0,85739 ]0,8541 |0,85083 | 0,84758
0,69 0,83473 |0,83156 | 0,82841 | 0,82527 | 0,82215 |0,81905 | 0,81596
0,7 0,80376 | 0,80075 |0,79776 | 0,79478 | 0,79182 |0,7887 | 0,78594
0,71 0,77435 |0,77149 |0,76864 | 0,76581 | 0,763 0,76019 |0,75741
0,72 0,74639 | 0,74367 |0,74097 |0,73828 | 0,7356 | 0,73293 | 0,73028
0,73 0,7198 |0,71722 |0,71464 |0,71208 | 0,70953 | 0,707 0,70447
0,74 0,69449 | 0,69202 | 0,68957 | 0,68713 | 0,6847 | 0,68228 | 0,67988
0,75 0,67037 | 0,66803 | 0,66569 | 0,66337 | 0,66105 | 0,65875 | 0,65646
0,76 0,6474 |0,64516 | 0,64294 |0,64072 |0,63851 |0,63632 | 0,63413
0,77 0,62549 |0,62335 | 0,62122 |0,61911 | 0,617 0,6149 |0,61281
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1z tablice su izvedene formule koje se koriste za raCunanje faktora oblika u odnosu

na razli€iti raspon vrijednosti omjera dg i d,.
ZaS=0.401doS=0.46

1 _ 0.32720
g~ \s2.56651

) —0.97553 - 52 + 0.84059 - S — 0.18069

ZaS>0.46doS=0.59

1 (0.31968

e 52_59725) —0.946898 - S% 4+ 0.50059 - S —0.13261

ZaS>0.59doS=0.68

1 (031522
g~ \s2.62435

) —0.11714 - S? + 0.15756 - S — 0.05285

ZaS$S>0.68doS=0.90

1 _ (031345
g~ \s262267

) —0.09155- 52 + 0.14701 - S — 0.05877

ZaS>090doS=1

1 (0.30715

g~ \s2.84636

) —0.69116 - S + 1.08315 - S% — 0.18341 - S — 0.20970

(3-3)

(3-4)

(3-5)

(3-6)

3-7)

Osim navedenih promjera d, i dg potrebno je izmjeriti i promjer kapilare kako bi

se moglo postaviti mjerilo slike. Mjerilo je odredeno koeficijentom transmisivnosti (Kt)

koji se rauna iz omjera stvarnog promjera kapilare i promjera izmjerenog na slici.

Kt = degpy/de

U mijerilo se treba postaviti i promjer kapljice de, kako bi se dobio novi promjer De

D, = d,-Kt

(3-8)
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Zadnji korak je racunanje IFT formulom

o =Ap-g-D,> % (3-10)

2.6. Programski - Young Laplace jednadzba

IFT izmedu dviju faza uzrokuje porast tlaka unutar kapljice. Kako je hidrostatski
tlak ovisan o dubini, najmanji je na vrhu kapilare te raste s udaljenosti od kapilare prema
vrhu kapljice. Zbog toga kapljica poprima specificni izduljeniji oblik. Razlika tlakova
unutar kapljice i tlaka okolnog fluida definira se kao lokalni kapilarni tlak (jo$ se naziva i
Laplaceov tlak). Veza kapilarnog tlaka i IFT opisana je Laplaceovom jednadzbom: (Kruss-
scientific.com, 2019)

P=o (—+ R—Z) (3-11)

Ry
r1, r2 — polumjeri zakrivljenosti u horizontalnom i vertikalnom smjeru, cm

Fotografije su interpretirane uz pomo¢ racunalnog programa Imagej te uz primjenu

dodatka (engl. plugina) pendent drop (Schindelin, 2019; Daerr, 2016)

Ako je fotografija takva da se na njoj dobro vide konture kapljice, program ¢e ih
oCitavati bez problema. U suprotnom, potrebno je urediti fotografiju ili promjenom filtera i
modificiranjem udaljenosti izvora svjetla od kapljice povecati Cistocu kontrasta kapljice i

okoline.

Nakon ocitavanja kontura, ako je poklapanje zadovoljavajuce, moze se krenuti u
proracunavanje IFT. Program to izvodi na nacin da, uz pomo¢ odredenih parametara,
proracunava konture kapljice tako da greSka u odnosu na ocitane konture sa slike bude $to

manja, kao §to je prikazano na slici 2-5.
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Slika 2-5. Prikaz prorac¢unatih kontura prije i nakon poklapanja

Programu je vazno zadati to¢no mjerilo, $to se radi pomoc¢u neke poznate dimenzije
na slici. U naSem sluéaju analize za potrebe ovog diplomskog rada to je promjer kapilare, a
mjerilo u programu je odredeno kao broj piksela na jedinicu duljine, to jest, broj piksela po

milimetru.
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| %] Pendent Drop X

[»

Tip radius of curvature l 1.2135
Capillary length | 2,705

Tip x coordinate ’ 15,457}_{:{

Tip y coordinate | 14,045

Gravity angle (deg) | -1,6361

Pixel size | 0,007

Density contrast times g | 0.9325

] Fit parameters checked below ‘

[

Tip radius  [v]
Capillary length  [v]
Tip x coordinate [V
Tipy coordinate [v]
Gravity angle

Pendent rather than rising [V

l Cite as: http://dx.doi.org/10.5334/jors.97

Slika 2-6. Prikaz parametara pri proracunavanju IFT (A. Daerr 2016)

<

Funkcija "fit parameters checked below” znac¢i podesavanje prikazanih parametara
(kao $to su koordinate vrha kapljice 1 polumjer zakrivljenosti kapljice) kako bi se dobilo
poklapanje s konturama kapljice. Ako je poklapanje zadovoljavajuce, pritiskom na

funkciju "OK” slijedi proracun IFT i prikazivanje rezultata (Slika 2-6).

Parametar koji ne utjece na poklapanje s konturama, ali najviSe utjee na finalni
rezultatu proracunu je “density contrast times g”, odnosno umnozak razlike gustoca sa
akceleracijom gravitacije. Ako se ovaj parametar zada kao razlika gustoéa u g/cm? a g

kao cm/s?, izradunati IFT biti ¢e u mN/m (A. Daerr 2016).

Vidljivo je da se softverska analiza provodi u nekoliko koraka (Arashiro and
Demarquette, 1999):

1. Digitalizacija slike kapljice
2. Izvlacenje rubnih linija kapljice (kontura) i odredivanje radijusa zakrivljenosti Ro

3. Izostravanje kontura
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4. Usporedba eksperimentalno odredenog (fotografija) i teoretskog oblika (parametri

u programu) kapljice te izra¢unavanje medupovrsinske napetosti
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3. Aparatura

3.1. Opis aparature

Za mjerenja pri atmosferskom tlaku i sobnoj temperaturi aparatura se sastoji od
izvora svjetla, svjetlosnih filtera, Sprice s kapilarom, posude za mjerenje i fotoaparata S

moguénos$éu slikanja ili snimanja u makro modu (Slika 3-1).

Kao posuda za provodenje mjerenja koristena je prozirna kvarcna kiveta, oblika
kvadra, koja se namjesti tako da bude na istoj visini kao svjetlosni izvor. Uvjeti sobne
temperature pri atmosferskom tlaku su prikladni zbog jednostavnosti aparature i samog

mjerenja.

Za formiranje kapljice koriStena je brizgalica volumena 1 ml sa mogucénosti
izmjene kapilara razli¢itih promjera. Koristena kapilara u ovom slucaju je promjera 0.51
mm jer su njome dobiveni zadovoljavaju¢i rezultati. Problem s rabljenim kapilarama je
otezano precizno odredivanje promjera zbog ranijeg koristenja i starosti istih, a i najmanja
greska u tom ulaznom podatku moze znaciti znacajnija odstupanja rezultata. Brizgalica s
kapilarom namjestena je na nosa¢ koji je podesen tako da vrh igle u kiveti bude to¢no u

ravnini izvora svjetlosti kako bi se dobila ostrija slika.

Ovo je jako bitno jer ako zrake svjetlosti nisu paralelne, odnosno ako kapljica nije u
istoj razini sa svjetlosnim izvorom, zbog loma svjetlosti kapljica se moZe ¢initi manja nego

Sto to uistinu je.

Iznad brizgalice postavljen je vijak ¢ijom vrtnjom fluid izlazi iz Sprice kroz vrh
kapilare. Takva postava omoguc¢ava preciznije doziranje u odnosu na stiskanje rukom, s
obzirom da se radi o malim volumenima (red veli¢ine su mikrolitri). Pozeljno je da je vijak

Sto finijeg navoja.
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Slika 3-1. Prikaz aparature za mjerenje pri uvjetima sobne temperature i atmosferskog
tlaka:

1- kvarcna posudica; 2- Strcaljka s kapilarom; 3- svjetlosni izvor; 4- fotoaparat

Na kraju se fotoaparat postavlja tako da je vrh kapilare u fokusu i da svjetlosni
izvor, posudica sa kapilarom 1 objektiv budu u fokusu. Fotoaparat je koriSten u makro
modu, a podesavanjem svjetlosnih postavki i kontrasta na fotoaparatu te koriStenjem
razlicitih svjetlosnih filtera, osigurana je $to bolja fotografija kapljice. Slika 3-2 prikazuje

utjecaj razli€itih svjetlosnih filtera na izgled fotografije.

Slika 3-2. Fotografije s primjenom razli¢itih filtera

Kapljica se vidi kao tamnija na svijetloj podlozi jer se zrake koje dodu do kapljice
refraktiraju i ne dolaze do objektiva fotoaparata. Jedino gdje ne dolazi do refrakcije je

sredis$nji dio kapljice.
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Za viSe temperature i tlakove potrebno je koristiti izoliranu ¢eliju sa ugradenim
grijatima 1 mogucénoS¢u ugradnje manometra. Zbog zatvorenosti sustava Strcaljku u
ovakvoj aparaturnoj postavi predstavlja pumpa povezana na motor s finim doziranjem.
Pumpa je preko tlaénog voda povezana s ¢elijom. Vod zavrSava kapilarom koja se nalazi u
¢eliji 1 na kojoj ¢e se formirati kapljica. Aparatura za mjerenja pri visokim tlakovima i

temperaturama prikazan je slikom 3-3

9

[

Slika 3-3. Aparatura za visoke tlakove i temperature:

1- izolirana ¢elija s grija¢ima; 2-svjetlosni izvor; 3- fotoaparat; 4- pumpa za fluid koji
ispunjava Celiju; 5- pumpa s fluidom za formiranje kapljice

3.2. Kalibracija aparature

Prije pocetka samog mjerenja aparatura se treba kalibrirati, odnosno provjeriti
greSku rezultata izmjerenih tom aparaturom. Kalibracija se vrs$i usporedivanjem rezultata
sa vrijednostima iz literature za poznate sustave. Za ovaj slucaj uzeti su sustavi voda-zrak,

voda-dodekan (slika 3-4) i voda-etil acetat.

Nakon nekoliko provedenih mjerenja za svaki sustav, prosjecna vrijednost rezultata

usporedi se sa literaturnim vrijednostima kao §to je prikazano u tablici 3-1.
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Tablica 3-1. Prikaz rezultata mjerenja medupovrsinske napetosti za poznate sustave

Sustav IFT, mN/m Relativna pogreska, %
literatura proracun

voda-zrak 72 72,27 -0,37

voda- 52,55 52,18 0,70

dodekan

voda- ethyl | 6 6,8 -13,33

acetat

Vidljivo je da su aparatura i metoda u ovom sluc¢aju manje precizni za nize

vrijednosti medupovrsinske napetosti ali zadovoljavajuéi za vise.

Slika 3-4. Kapljica dodekana u sustavu voda - dodekan
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4. Surfaktanti

Surfaktanti ili povrSinski aktivne tvari su kemijski spojevi koji u malim
koncentracijama mijenjaju odredena fizikalna svojstva fluida ili povrSine s kojim je fluid u
interakciji (Rosen, 2004). Promjena svojstava povezana je sa sposobnos$éu takvih
kemijskih spojeva da adsorpcijom ili koncentriranjem na povrsinu stvore tanki sloj (film).
Pojam adsorpcije u ovom kontekstu podrazumijeva promjenu svojstava u interakciji fluida
sa stijenom (mocivost), dok se koncentriranje odnosi na promjenu svojstava u interakciji

dvaju fluida (engl. interfacial tension, IFT).

Djelovanje surfaktanata povezano je sa specificnom kemijskom strukturom.
Molekule se sastoje od dva dijela: liofobnog "repa” i liofilne “glave” (Slika 4-1). Liofibija i
liofobija su pojmovi koji opisuju privla¢nost, odnosno, neprivlacnost molekule sa fluidom
u ¢ijem se okruzenju nalazi. Jedan dio molekule ima veliku privlacnost sa fluidom dok
drugi dio molekule ima jako malu, ili uopée nema privlacnosti prema fluidu. Ovakve

molekule se nazivaju amfifilnim (Rosen, 2004).

LN ) L i
ki ki
Hidrofobni Hidrofilna

rep glava

Slika 4-1. Shematski prikaz molekule sufraktanta (Thermofisher.com, 2019)

Kad se surfaktanti otapaju u vodi, orijentacija molekula je takva da je hidrofobni
dio usmjeren od vode, dok se hidrofilni dio molekule usmjerava prema vodi. Ako se u vodi
nalazi naprimjer i nafta, molekule okruzuju naftu na nain da su hidrofobni dijelovi
molekula orijentirani prema nafti, a hidrofilni prema vodi. Tako se stvara tanki film
surfaktanata oko kapljica nafte. Slika 4-2 prikazuje orijentaciju molekula surfaktanata u

vodi uz prisustvo nafte.
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Hidrofilna glava
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Slika 4-2. Prikaz rasporeda molekula u sustavu voda-nafta (Textilelearner.blogspot.com,
2019)

Hidrofobni dio je uglavnom dugi ugljikovodi¢ni lanac, dok je hidrofilni dio ionska
molekula koja nosi naboj spoja. S obirom na prirodu naboja hidrofilnog dijela, surfaktanti

se dijele u nekolio skupina:

1. Anionski
2. Kationski
3. Anionsko — kationski
4. Neionski

Anionski surfaktanti su najéeSc¢e koristeni surfaktanti u EOR procesima zavodnjavanja
naftnih lezista. NajSiru primjenu imaju anionski surfaktanti zbog jako dobrih surfaktantskih
svojstava. Osim toga, jako su stabilni, slabo se adsorbiraju na leziSnim stijenama i
EOR-u zbog visokog stupnja adsorbiranja na lezi$nu stijenu, zbog Cega se stvaraju veliki
gubici. Neionski surfaktanti mogu se Kkoristiti i pri visokim salinitetima, no zbog slabijih

surfaktantskih svojstava koriste se samo kao pomi¢ni surfaktanti (Green, 2011).

Koncentracija surfaktanta najvazniji je paramerat koji utjeCe na promjenu
medupovrsinske napetosti. Surfaktanti su pri niskim koncentracijama u otopini
suspendirani kao izolirane molekule. Kako se koncentracija povecava, molekule se
grupiraju na povrsinu kapljica nafte $to znatno smanjuje medupovrSinsku napetost. Kada

koncentracija dosegne KKM, odnosno kriticnu koncentraciju micela (CMC, critical
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micelle concentration), visak molekula tvorit ¢e nakupine koje se nazivaju micele. iznad

KKM promjena medupovrsinske napetosti je zanemariva (Mukerjee and Mysels 1971a).

IFT, mN/m
w

Koncentracija, %

Slika 4-3. Ovisnost IFT-a o koncentraciji surfaktanta

Slika 4-3 prikazuje micelizaciju molekula surfaktanata. U dijelu dijagrama oznacen slovom
A, koncentracija surfaktanta nije dovoljna za znac¢ajno smanjenje medupovrsinske napetoti.
Nakon odredene koncentracije, S$to je prikazano na dijelu dijagrama ozna¢enom slovom B,
dolazi do pada medupovrsinske napetosti s postepenim porastom koncentracije surfaktanta.
Nakon tocke KKM dolazi do grupiranja molekula u micele te je promjena neznatna (dio

oznacen slovom C) (Xavier 2011).

U praksi su najéesce koncentracije surfaktanata u otopini od nekoliko stotina do nekoliko

tisu¢a ppm-a, ovisno o tipu surfaktanta i svojstvima slojne vode.

Jako veliki problem predstavlja adsorpcija surfaktanta na leziSne stijene. Adsorpcija
uzrokuje gubitke te je potrebna puno veca koncentracija od optimalne proracunate. Efekt
adsoprpcije se ne moze potpuno ukloniti ali se moze minimalizirati odabirom

odgovarajuceg surfaktanta.
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4.1.  Kiriteriji primjenjivosti za poplavljivanje surfaktantima

Najvazniji parametri koji utjecu na poplavljivanje su: leziSna temperatura, sastav
nafte, salinitet formacijske vode, sadrzaj dvovalentnih iona, sadrzaj gline. Viskoznost nafte
1 propusnost formacije takoder su parametri koji se ponekad uzimaju u obzir, ali nemaju

znacajniji utjecaj na rezultate.

4.1.1. Formacija, salinitet i sadrzaj dvovalentnih iona

Poplavljivanja surfaktantima se koriste za povecanje iscrpka nafte uglavnom u
pjesScenjackim leziStima. Primjena u karbonatnim leziStima nije uobicajena a glavni razlog
je sklonost karbonatnih lezista velikoj adsorpciji jeftinijih anionskih surfaktanata. Sa
kationskim surfaktantima to nije slucaj, ali oni su naje$¢e neisplativi za razliku od
anionskih. Osim karbonatnih stijena, udio glina u leziSnim stijenama smanjuje efikasnost

djelovanja surfaktanata takoder zbog visoke adsorpcije surfaktanata.

Salinitet utiskivane vode treba biti priblizno onaj najoptimalniji za efikasnost
ucinka surfaktanata. Optimalni slainitet ovisi o samim surfaktantima, svojstvima lezi$ne

nafte i nizu drugih ¢imbenika, a za veéinu primjenjivanih surfaktanata preporuceni salinitet

je oko 50000 ppm.

Prisutnost dvovalentih iona takoder utjeCe na efikasnost postupka utiskivanja.
Dvovalentni ioni pogorSavaju ucinak surfaktanata pa se iskustveno preporuca da

koncentracija dvovalentnih iona bude do 100 ppm (Sheng 2015).

4.1.2. Lezi$na temperatura i dubina

Ovisno o vrsti surfaktanata mijenja se i temperatura pri kojoj su surfaktanti
djelotvorni. lako postoje surfaktanti djelotvorni i pri vrlo visokim temperaturama (sulfonati
1 do 250 °C), ve¢ina znanstvenika predlaze temperaturu od 93.3 °C kao grani¢nu.
Razvijeni surfaktanti koji su stabilni pri ve¢im temperaturama teSko zadovoljavaju druge
kriterije kao Sto su ekonomicnost, mala adsorpcija i dobra topivost kako bi usli u
komercijalnu uporabu (Sheng 2015).. Dubina leziSta je povezana s temperaturom i nije

ogranicavajuci parametar sve dok je temperatura na dubini u gore navedenim granicama.

4.1.3. Propusnost formacije

Surfaktanti mogu reducirati rezidualno zasi¢enje povecanjem relativne propusnosti

§to dovodi i do povecanja efektivnih propusnosti. Zbog toga mogu biti utisnuti u slabo
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propusna leziSt, a poznato je da mogu i umanjiti efekt skina. Grani¢na vrijednost

propusnosti je postavljana na 10 mD (Taber et al. 1997).

4.1.4. Sastav nafte i viskoznost

Sastav lezi$ne nafte je izuzetno bitan faktor jer direktno utjece na raspon vrijednosti
saliniteta unutar kojega ¢e povrSinska napetost biti niska. Unato¢ izuzetnoj vaznosti u
literaturi nema zapisa predlozenih sastava jer oni bitno variraju ovisno o lokaciji.
Viskoznost je povezana sa sastavom i preporuca se da bude niska (manja od 35cP) (Sheng,
2015).

4.1.5. Podrzavanje tlaka

Podrzavanje tlaka u poplavljivanju surfaktantima je iznimno bitan ¢imbenik. Ako
postoji jak akvifer ili dovoljno jak rezim plinske kape potrebno je manje odrzavanje tlaka

te poplavljivanje surfaktantima postaje nepotrebno (Sheng, 2015).

4.2. Dijelovanje surfaktanata

Mnoga eksperimentalna istrazivanja pokazala su da povecanjem kapilarnog broja
dolazi do smanjenja rezidualnog zasi¢enja. Sumiranjem brojnih objavljenih podataka,
Stegemeier (1977) je doSao do zakljucka da kako bi se rezidualno zasi¢enje nakon
zavodnjavanja smanjilo za pola kapilarni broj bi se trebao povecati 1000 puta u odnosu na

uobicajenu vrijednost zavodnjavanja od 10”7 (Sheng, 2015). Kapilarni broj se prora¢unava

iz:
Ne = % (5-1)
gdje su:
N. - kapilarni broj (% =)
K - viskoznost fluida (Pas)
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U - brzina (m/s)

o - povrsinska ili medupovrsinska napetost (N/m)

Iz jednadzbe za kapilarni broj vidljivo je da postoje tri opcije:

povecanje viskoznosti fluida,
e povecanje brzine utiskivanja i

e smanjenje medupovrsinske napetosti.

Dok je povecanje kapilarnog broja 1000 puta neostvarivo pomocu prve dvije opcije,
poznato je da se koriStenjem surfaktanata medupovrSinska napetost izmedu otopine
surfaktanata i nafte moze smanjiti sa 20-30 mN/m do reda veli¢ine od 10 mN/m (Sheng,
2015).
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5. Rezultati

5.1.  Primjer proratuna medupovrSinske napetosti iz fotografije kapljice

dodekana u vodi

Primjeri proracuna prikazani su za fotografije kapljice dodekana u vodi na

atmosferskom tlaku i temperaturi od 23 °C.

5.1.1. Analitic¢ki proracun

Stvarni promjer kapilare: disty = 0,16 cm

Gustoéa dodekana: p, = 0,74684 g/cm3

Gustoca vode:
pw = 0,997044 g/cm3
Razlika gustoca
Ap = 0,25 g/cm?3
Akceleracija gravitacije

g =981 cm/s?

Na slici 5-1 pokazano je odredivanje klju¢nih parametara, tj. promjera d, i dg
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Slika 5-1. Odredivanje promjera d, i dg

d, =10,7cm

d; =7cm
1. Korak: odredivanje omjera S

S =dg/d,

S =0,65

2. Korak: proracun faktora oblika iz formule za S > 0,59 do S =0,68

~ (0.31522

—52_62435> —0.11714 - S? + 0.15756 - S — 0.05285

1
H

1—096
H_ )
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3. Korak: racunanje koeficijenta transmisivnosti

Promjer kapilare sa slike d; = 3,6 cm

Kt = disp/ds

Kt = 0,04

4. Korak: pretvorba mjerila fotografije preko D,

D, = d,- Kt

D, = 0,47 cm

5. Korak: racunanje IFT
o = Ap g - De2 . —
H

o =53,27mN/m

5.1.2. Programski proracun

Fotografija je analizirana u programu Imagej. Prvi korak analize je postavljanje

mjerila fotografije u programu preko poznatog promjera kapilare (Slika 5-2.).
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[i" Set Scale

Distance in pixels: [209.8333
Known distance: l_'—
Pixel aspect ratio: ’10—
cfom
Click to Remove Scale |
¥ Global

Unit of length

Scale: 131.1458 pixelsimm

oK | Cancell Helpl

Slika 5-2. Odredivanje mjerila fotografije

Za analizu je potrebno u programu oznaciti podrucje interesa crtanjem pravokutnika
oko kapljice na fotografiji (Slika 5-3). Vazno je da se baza pravokutnika poklapa sa linijom
razgrani¢enja kapljice 1 kapilare. Zatim se kao jedini varijabilni parametar u proracunu

unosi Density contrast times g odnosno umnozak akceleracije gravitacije i razlike gustoca
fluida.

Tablica 5-1. Odredivanje umnoska razlike gustoca i akceleracije gravitacije

po g lem3 0,997044
po g lem? 0,74684

Ap 0,250204

Ap-g 2,454501
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F | %] Pendent Drop >
Tip radius of curvature | 2.2835
Capillary length | 4,755
i ° i Tip x coordinate I 17.909&]
Tipy coordinate | 7,015
Gravity angle (deg) | 0,069
Pixel size | 0,008}
Density contrast times g | 2,455/
\ Fit parameters checked below ’
il i Tip radius [V
Capillary length
Tip x coordinate
Tip y coordinate
Gravity angle V]
Pendent rather than rising [ ]

o

o

[ Cite as: http://dx.doi.org/10.5334/jors.97

Slika 5-3. Oznaceno podrucje interesa i prikaz sucelja sa parametrima dodatka u programu

Imagej za odredivanje medupovrsinske napetosti

Pokretanjem aplikacije izracunata je medupovrsinska napetost IFT = 52,18 mN/m

Vrijednost medupovrsinske napetosti iz literature za sustav voda — dodekan iznosi

52,55 mN/m. lako je rezultat dobiven analitickom metodom u prihvatljivim granicama, s

obzirom na preciznost, ponovljivost rezultata te brzinu i jednostavnost proracuna za daljnje

interpretacije koristit ¢e se racunalni program.

5.2.  Utjecaj tlaka i temperature na vrijenosti medupovrSinskih napetosti u

sustavu sirova nafta- voda

U tablici 5-2 prikazana su svojstva nafte korisStene u mjerenjima
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Tablica 5-2. Svojstva sirove nafte

Maseni udio vode, % 11
Gustocana 15 °C, g/mL 0,8985
Gustoca, °API 27,29
Tocka tecenja, °C 21
Dinamicka viksoznost (30 °C ), mPa s 25,89
Kinematic¢ka viskoznost (30 °C ), mm?/s 29,39
Koli¢ina krutih parafina, maseno % 6,1
Koli¢ina asfaltena, maseno % 0,93
Kiselinski broj, mgKOH/g 0,111
Koli¢ina ukupnog sumpora, mas. % 0,36

5.2.1. Utjecaj tlaka

Mjerenje s porastom tlaka provodeno je u rasponu tlakova od atmosferskog do 150

bara, prvo u koracima od 5, a zatim i od 25 bara. Podizadnje tlaka postignuto je

kombinacijom ukljuc¢ivanja pumpe s vodom i1 pumpe s naftom. Vodenom pumpom se

osigurava brzo podizanje tlaka, dok se pumpom

u kojoj se nalazi nafta osigurava

odrzavanje kapljice na kapilari kako zbog tlaka nebi doSlo do prodiranja vode u kapilaru i

naftne vodove.

—eo— Gustoca nafte

1,02

Gustoca, g/mL
o o o o
L B b W
N 5 o)} 0o =

o
©

Gustoca vode

0,88
0 20 40 60

Slika 5-4. Promjena gustoce sirove nafte i vode s porastom tlaka

80
p, bar

>0 o — ——— —C— ——— —®

160
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Iz slike 5-4 vidljivo je da promjena tlaka ne utjee znatno na povecanje gustoce
vode i sirove nafte. Znaju¢i da je medupovrSinska napetost povezana sa promjenom
gustoc¢e fluida, za ocekivati je da ni promjena medupovrsinske napetosti sustava nece biti

znacajnija (Tablica 5-3).

Tablica 5-3. Promjena medupovrsinske napetosti s porastom tlaka

Tlak, bar(a) IFT
1 28,3
5 25,2333
10 23,9667
25 25,0333
50 25,1333
75 23,7667
100 23,3667
125 24,3
150 23,6333
30 +
£
Z
£ 25 A
|_
I__L L
20 A
0 20 40 60 80 100 120 140 160
p, bar

Slika 5-5. Kretanje vrijednosti medupovrsinske napetosti s porastom tlaka
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Voda u ¢eliji nije prethodno vakuumirana pa se slobodni zrak pri porastu tlaka
otapa u vodi. Zbog tog efekta najvece smanjenje vrijednosti medupovrsinske napetosti je

pri porastu tlaka na 5 bara (Slika 5-5).

Kasnije ne dolazi do znacajnijeg smanjenja (ako se uzme u obzir veliki raspon
tlakova) ve¢ su varijacije rezultat kombinacije blagog smanjenja medupovrSinske napetosti
i manje greske pri interpretaciji rezultata. Slika 5-6 prikazuje kapljicu nafte u vodi na tlaku
od 150 bara.

Slika 5-6. Fotografija kapljice nafte u sustavu voda - sirova nafta na tlaku od 150 bara

5.2.2. Utjecaj temperature

Utjecaj temperature na vrijednost medupovrSinske napetosti U sustavu dviju

tekucina, manifestira se u smanjivanju gustoca fluida s porastom temperature. Mjerenje je
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provedeno na pet temperatura pocevsi od sobne temperature (koja je u tom trenutku

iznosila 23 °C) zavr$no s temperaturom od 70 °C.

Mjernje je provedeno u ¢eliji sa montiranim grija¢ima spojenim na strujni regulator
na kojem se povecanjem voltaze ubrzava zagrijavanje ¢elije. Kontrola temperature fluida u
¢eliji omogucéena je instaliranjem temperaturne sonde. Tlak mjerenja je atmosferski iz dva
razloga: nemogucénost instaliranja sonde direktno unutar mjerenog fluida ako je ¢elija pod

tlakom te zanemarivost utjecaja tlaka na vrijednost medupovrsinske napetosti.

—@— Gustoca nafte Gustoca vode

1,02

0,98
0,96
0,94

0,92

Gustoda, g/mL

0,9
0,88
0,86

0,84
0 10 20 30 40 50 60 70 80

T,°C

Slika 5-7. Promjena gustoce fluida iz promatranog sustava u odnosu na porast temperature

Vidljivo je da promjena temperatura znacajnije utje€e na gusto¢e promatranih
fluida (Slika 5-7). Za oc¢ekivati je i da ¢e vrijednost medupovrsinske napetosti imati sli¢an

opadajuci trend (Slika 5-8).

Rezultati prikazani u tablici 5-4 prosjek su vrijednosti medupovrsinske napetosti dobivenih

na nekoliko razli¢itih fotografija pri istim temperaturama.
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Tablica 5-4. Prikaz vrijednosti medupovrsinske napetosti pri odredenim temperaturama

T, C° IFT, mN/m
23 28,3
40 27,9
50 27,4
60 26,1
70 24,7

28,5
28
27,5
27

£ 26,5

Z

e
.26

|_

L

255

25
24,5
24
10 20

30

40

T,°C

50

60

Slika 5-8. Pad medupovrsinske napetosti s porastom temperature

70

80
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5.3. Smanjivanje  medupovrSinske  napetostt vodenom = otopinom

surfaktanata
5.3.1. Utjecaj 10% vodene otopine surfaktanta i porasta temperature na
medupovrsinsku napetost

Zbog nedostupnosti surfaktanata jaceg djelovanja, izmedu etanola i izopropilnog
alkohola, odabran je izopropilni alkohol zbog izrazenijeg svojstva snizavanja povrSinske

napetosti za sustav nafta - voda. Svojstva izopropanola prikazana su u tablici 5-5.

Tablica 5-5. Svojstva izopropanola

Molarna masa, gmol ™ 60,10
Gustocéa (20°C), g/em® 0,786
Temperatura vrelista, °C 82,6
Viskoznost (15°C), cP 2,86

Mjerenje je provedeno u izoliranoj ¢eliji S montiranim grijacima, a raspon koristene

temperature je od sobne, koja je u tom trenutku iznosila 25°C, do 60°C.

Na svakoj temperaturi je provedeno tri mjerenja te su prikazani rezultati prosje¢na

vrijednost rezultata tih mjerenja

Tablica 5-6. Utjecaj temperature na djelovanje 10 postotne otopine surfaktanta

T, °C IFT, mN/m
25 21,15
37 19,6
45 19,0
60 18,2
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U tablici 5-6 vidljiv je opadajuéi trend medupovrsinske napetosti sustava nafta —
10% otopina surfaktanta obzirom na temperaturu. Otopina surfaktanta na sobnoj
temperaturi smanjila je pocetnu vrijednost medupovrSinske napetosti za jednu Cetvrtinu: sa
28 mN/m na 21,15 mN/m. Daljnje smanjenje vrijednosti rezultat je djelovanja temperature
(Slika 5-9). Mjerenjem pri viSim temperaturama ocekivani rezultati bi promijenili trend

zbog priblizavanja tocki vrelista izopropanola (82,6 °C).

21,5
21
20,5

N
o

IFT, mN/m
©
ol

[EEN
(o]

18,5

18
10 20 30 40 50 60 70

T,°C

Slika 5-9. Utjecaj porasta temperature na djelovanje 10- postotne otopine surfaktanta

5.3.2. Promjena medupovrsinske napetosti porastom koncentracije

surfaktanta u otopini

Pripremljene su otopine redestilirane vode i izopropilnog alkohola u nekoliko
razli¢itih koncentracija: 10%, 15%, 20%, 30% i 40%. Zbog brzine i jednostavnosti

mjerenje je provedeno u aparaturi za mjerenje pri atmosferskom tlaku.

Promjena koncentracije surfaktanta u vodenoj je parametar koji najvise utjece na
promjenu gustoc¢e s obzirom da se radi o visokim koncentracijama. Rezultat smanjenja
medupovrSinske napetosti u sustavima s otopinom surfaktanta razliCitih koncentracija

kombinacija je smanjenja gustoce i slabog surfaktantskog djelovanja izopropanola. Na slici
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5-10 prikazan je opadajuéi trend gustoce vodene otopine surfaktanta s porastom

koncentracije.
0,99
0,98

0,97

o
0
>

Gustoca, g/mL

0,94
0,93

0,92
0% 5% 10% 15% 20% 25% 30% 35% 40% 45%

Koncentracija, %

Slika 5-10. Utjecaj povecanja koncentracije surfaktanta u otopini na gusto¢u otopine

Kao $to je to slucaj 1 s promjenom tlaka i temperature, pad medupovrSinske
napetosti prati trend promjene gustoce (Slika 5-11). Rezultati su prikazani u tablici 5-7 kao

prosjek rezultata analize razlicitih fotografija.

Tablica 5-7. Pad medupovrsinske napetosti s porastom koncentracije surfaktanta

konc, % IFT
10 21,15
15 15,06
20 11,23
30 7,62
40 5,7
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Slika 5-11. Trend promjene medupovrsinske napetosti s porastom koncentracije

surfaktanta

lako je smanjenje medupovrSinske napetosti u ovom slucaju vise utjecaj visoke

koncentracije na gustocu otopine nego djelovanje surfaktanta, u prisutnosti surfaktanta

jaceg djelovanja efekt smanjenja bi ostao isti 1 uz nize koncentracije.

Proracunski parametri kapljica sa fotografije prikazani su u tablici 5-8

Slika 5-12 Prikazuje izgled kapljica pri razli¢itim koncentracijama surfaktanta.

Tablica 5-8. Prikaz proracunskih parametara i rezultata mjerenja za razli¢ite koncentracije

surfaktanta
T, °C Koncentracija, % | potopine | p nafte Ap Ap- g IFT
25 10 0,98086 | 0,89237 | 0,08849 | 0,86809 | 21,15
25 20 0,96651 | 0,89237 | 0,07414 | 0,72731 | 11,23
25 40 0,92575 | 0,89237 | 0,03338 | 0,32746 57
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Slika 5-12. Usporedba fotografija kapljica nafte pri razli¢itim koncentracijama surfaktanta:

1) 10%; 2) 20% i 3) 40%
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6. ZAKLJUCAK

Pendant drop metoda brza je i jednostavna metoda odredivanja medupovrSinske
napetosti za sustave dvaju nemjeSivih fluida. Prikladna je zbog moguénosti mjerenja u
visokim rasponima tlaka i temperature: od atmosferskog tlaka i sobne temperature pa do
uvjeta visokih temperatura i tlakova kakvi vladaju u lezistima ugljikovodika. Limitacija
primjene odredena je jedino moguénostima dostupne aparature. Iako se u ovom slucaju
metoda pokazala manje precizna za manje vrijednosti medupovrsinske napetosti, za visoke
vrijednosti relativna pogreSska moze se smanjiti i ispod 1%. Zbog mogucénosti primjene
metode za razliCite sustave pri Sirokom rasponu tlakova 1 temperatura, provedena je
analiza osjetljivosti na parametre kljuéne za primjenu EOR metode poplavljivanja

surfaktantima.

Analiza je pokazala da promjena tlaka nema znacajan utjecaj na medupovrSinsku
napetost. U sustavu voda — nafta pri porastu temperature dolazi zbog znacajnije promjene
vrijednosti u odnosu na tlak iz razloga $to je gustoca slabo stla¢ivih fluida puno osjetljivija

na porast temperature nego na porast tlaka.

Pri zavodnjavanju otopina sa surfaktantima, osim pocetnog smanjenja medupovrsinske
napetosti zbog djelovanja surfaktanata, utjecaj temperature na trend promjene vrijednosti je
isti kao i za sustav sa cistom vodom. Kod primjene vodene otopine surfaktanata,
temperatura je limitiraju¢i faktor ako sagledamo temperaturu degradiranja surfaktanta.

Stoga treba biti oprezan pri odabiru istog.

Vrijednost medupovrsinske napetosti najosjetljivija je na promjenu koncentracije
surfaktanta u vodenoj otopini. lako je surfaktant boljih svojstava od izopropanola bio
nedostupan, za pretpostaviti je da bi kod surfaktanta jaCeg djelovanja i najmanja promjena
koncentracije znaCajno smanjila medupovrSinsku napetost. Tocnim izraCunom
koncentracije najefektivnijeg u€inka udio zaostale nafte u leZiS§tu moze se smanjiti do

minimalnih vrijednosti.
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