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Bu tezin amaci, petrol ve dogalgaz iiretimi esnasinda karsilasilan ciddi miktardaki atik su
tiretimini azaltmayr ve daha etkin bir konformans kontrol mekanizmasi saglamayi
hedefleyen etkili bir polimer jel sistemi tasarlamak, sentezlemek, karakterize etmek,
performans testleriyle katkisini belirlemek ve pilot saha calismasiyla etkinligini
kanitlayarak sektore yeni bir tasarim kazandirmaktir. Bu kapsamda, geleneksel jel
uygulamalarinin yetersiz kaldigi diisiik gegirgenlikli rezervuarlar igin, yerin yaklasik
1500 metre altinda, yiiksek basing (1500 psi) ve yiiksek sicaklik (60°C) kosullarinda
gergeklesecek yerinde polimerizasyon ve akabinde g¢apraz baglanmaya dayali jel
formunun olusturulmas1 hedeflenmistir. Tasarlanan polimerizasyonun rezervuarda
karsilagilabilecek tiim kosullarda gergeklesebilirligi, farkli pH (1 —14), tuzluluk (0 —
200.000 ppm), kayma hiz1 (2 — 200 s™), sicaklik (40 — 60°C) ve basing (0 — 1.500 psi)
araliklar taranarak kontrollii deney diizenekleriyle hem statik hem de dinamik kosullarda

calisiimastir.

Yapilan kontrollii deneyler neticesinde, akrilamid monomerinin persiilfat bazli termal
baglaticilar tizerinden serbest radikal polimerizasyonu ile poliakrilamide (PAM)
doniistiigli ve metalik capraz baglayici ile jel formunu aldigi tasarimin, sahada
uygulanabilir en etkin ¢6ziim oldugu belirlenmistir. Polimerizasyon kinetigi ve

karakterizasyon caligsmalari tamamlandiktan sonra rezervuar kosullarina getirilmis



tapalarla akis testleri yapilarak, gecirgenlik diisiisleri takip edilmistir. Devaminda ise
rezervuar petrol-su doygunluguna getirilerek yaslandirilmig karot {izerinde Oteleme
testleri yapilarak, tasarimin jellesme performansi, penetrasyon ve blokaj orani,
gecirgenlik diisiimii, ilave petrol kurtartmi (%17.0) gibi ozellikleri saha kosullarini
yansitacak sekilde test edilmistir. Yapilan CT Scan, SEM, EDS ve ince kesit

calismalariyla jelin kayactaki yerlesim ve tikama kabiliyeti belirlenmistir.

Tim bu bulgular neticesinde, ¢calismanin, farkli fonksiyonlara sahip kuyularda (iiretim,
atik su enjeksiyon, gaz enjeksiyon) pilot saha ¢alismasina tasinmasi kararlastirilmis ve
kimyasal malzemeler tedarik edilmistir. Kapsamli analizler neticesinde belirlenen 6 aday
kuyuda, pilot saha galismasi basariyla gerc¢eklestirilmis ve atik su ile etkin miicadele ve
petrol kurtarimmi arttirma adma oldukca iddiali sonuglar elde edilmistir. Uretim
kuyularinin atik su iiretiminde ortalama %20 diisiis, enjeksiyon kuyularinin siipiirme

basincinda ise % 35 artig gozlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Konformans kontrol, yerinde polimerizasyon, ¢apraz baglanma,

karot 6teleme testi, poliakrilamid (PAM), ilave kurtarim
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The scope of this thesis is to design, synthesize and characterize an effective polymer gel
system that aims to reduce the significant amount of wastewater encountered during oil
and natural gas production and to provide a more efficient conformance control, and
finally to bring a new design to the sector by proving its effectiveness with a pilot field
study after determining its contribution through performance tests. In this context, for low
permeability reservoirs where traditional gel applications are insufficient, it is aimed to
create a gel form based on in-situ polymerization and subsequent cross-linking under high
pressure (1.500 psi) and temperature (60°C) conditions approximately 1500 meters below
the ground. The feasibility of the designed polymerization under all conditions that can
be encountered in the reservoir was examined in both static and dynamic conditions with
controlled experimental setups by scanning different pH (1 —14), salinity (0 —200.000
ppm), shear (2 — 200 s?), temperature (40 — 60°C) and pressure (0 — 1.500 psi) ranges.

As a result of controlled experiments, it was determined that the design in which
acrylamide monomer is transformed into polyacrylamide (PAM) by free radical
polymerization over persulfate-based thermal initiators and formed into a gel with
metallic cross-linker is the most effective solution applicable in the field. After the
polymerization kinetics and characterization studies were completed, flow tests were



performed with plugs brought to reservoir conditions and permeability decreases were
monitored. Subsequently, flooding tests reflecting the field conditions were performed on
the core brought to oil-water saturation and aged at reservoir conditions for 6 weeks to
test the gelation performance, penetration and blockage rate, permeability drop, and
additional oil recovery (%17.0). CT Scan, SEM, EDS and thin section studies were
performed to determine the placement and clogging ability of the gel in the rock.

As a result of these findings, it was decided to move the study to a pilot field test in wells
with different functions (production, wastewater injection, gas injection), chemical
materials were procured and the operation was programmed and designed. A pilot field
study was successfully carried out in 6 candidate wells identified as a result of extensive
analysis and very ambitious results were achieved to effectively combat wastewater and
increase oil recovery. An average 20% decrease in watercut of production wells and a

35% increase in sweeping pressure of injection wells were observed.

Keywords: Conformance control, in-situ polymerization, core flooding, cross linking,

polyacrylamide (PAM), additional recovery
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1. GIRIS

Enerji, tasimacilik ve petrokimya gibi sektorlerin en dnemli bileseni olan hidrokarbon
kaynaklarina olan ihtiya¢ her gegen giin artmaktadir. Son zamanlarda kesfedilen yeni
rezervler artan bu ihtiyaci karsilayabilecek boyutta degildir. Bu durumda, daha dnceden
kesfedilen sahalarin bu ihtiyaca cevap verecek sekilde iiretim artisina gitmesi
gerekmektedir. Fakat eski sahalarin iiretim artisin1 kisitlayan durumlar mevcuttur.

Istenmeyen su iiretimi bunlarin basinda gelmektedir.

Uzun siiredir aktif olan hidrokarbon rezervuarlarinda yapilan tiretimlerde, zamanla, petrol
ve dogal gaz ile birlikte iiretilen su miktarlarinda ciddi oranda artis yasanmaktadir. Su
anda diinya ortalamasi, bir varil petrol iiretimine karsilik yaklagik ii¢ varil su iiretimi
seklindedir. Istenmeyen su iiretiminin, petrol {iretimini azaltmasindan kaynakli
maliyetinin yaninda, yiizeye getirilme, ayristirllma, islemden gegirilme ve bertaraf
maliyetleri de vardir. Tiim bunlara ek olarak, su gelisinden kaynakli, birikinti (scale),
korozyon, emiilsiyon, bakteri ve kum iiretimi gibi miicadele edilmesi gereken ilave

sorunlar, ¢ok yiiklii masraflar getirmektedir.

Istenmeyen su iiretimini énlemek (water shut-off) icin, mekanik ve kimyasal teknikler
gelistirilmis ve birgok sahada uygulamaya alinmistir. Aday kuyunun su iiretim
mekanizmasinin detayli analizi, dogru uygulamanin se¢ilmesinde en Onemli
parametredir. Bu teknikler igerisinde, maliyet etkin olusu ve uzun siire su gelisini
engellemesi gibi avantajlarindan dolay1 polimer jel sistemleri yaygin sekilde uygulama
alan1 bulmaktadir. Water shut-off islemi i¢in kullanilan jellestirme sistemi temel olarak,
sentetik polimer veya biyopolimer ve metalik ve organik c¢apraz baglayicidan
olusmaktadir.  Etkin bir polimer jel enjeksiyonu yapilabilmesi i¢in, su {iretim
mekanizmasinin ve rezervuarin ¢ok iyl tanimlanmasi gerekmektedir. Tasarlanacak
polimer jel sisteminin rezervuar kosullariyla uyumlu olmasi ve hedeflenen araliklari,

hedeflenen 6l¢ilide kapatmas1 amaglanmaktadir.

Bu tez calismasinda, polimer jel sistemleri igerisinde sahalarda yaygin uygulamasi olan
poliakrilamid (PAM) bazli jel sistemleri incelenmis ve uygulamada yetersiz kalinan
noktalar i¢in farkli tasarimlar {izerinden ¢6zlim {iretilmistir. Yerinde polimerlesme ve
jellesme (in-situ polimerization & gelation) seklinde, monomerin yerin 1500 metre

altinda polimere doniismesi ve ¢apraz baglanarak jel formunu almasi amaglanan

1



calismada, laboratuvarda yiiriitiilen deneyler ile ideal polimer recetesi olusturulmus,
performansi kanitlanmis ve akabinde pilot saha ¢alismasina tasinmistir. Iki farkli petrol
sahasinda, 6 farkli kuyuda gergeklestirilen pilot saha ¢alismasi neticesinde, enjeksiyon
kuyularinda siiptirme verimliligi arttirilirken, tiretim kuyularinda ise atik su miktarinin
onemli oranda azaltilmasiyla ilave petrol kurtarimi saglanmistir. Boylelikle, 6zellikle
diisiik gecirgenlikli rezervuarlarda etkinligi kanitlanmis bir polimer jel sistemi, basarili

sonuglartyla birlikte sektore sunulmustur.



2. GENEL BILGILER

Polimer So6zliigiiniin [1] yeni diizenlenen versiyonuna gore, jeller "herhangi bir ¢oziicii
icinde ¢ozlinmeyen iic boyutlu ag yapilarina sahip polimerler ve bunlarin sismis
maddeleri" olarak tanimlanmaktadir. S6zliik ayrica, jellerin ¢apraz bagli yapisi ile sisen
maddenin 6zellikleri arasindaki iliskinin, dogrusal ve dalli polimerlerin emdigi, sistigi ve
sonunda tek tek molekiiller olarak iyi ¢oziiciilere dagildig1 bir iliski oldugunu belirtir. Ote
yandan, capraz bagli polimerlerin sisme derecesi, iic boyutlu ag yapisi nedeniyle
sinirlidir. Jellerin katilarda, sivilarda ve gazlarda bulunmayan 6zel kosullar altinda var
oldugunu da not eder: "Biiyiilk miktarda ¢ozlicii emmis sismis jeller, katilar ve sivilar
arasindaki haldedir ve 6zellikleri, viskoz sivilardan sert katilara kadar biiyiik bir aralikta
degisir. Jel, yumusak ve zayif ile sert ve saglam arasinda degisen Ozelliklere sahip
olabilen bir yar1 katidir[2-3]. Jeller, kararli durumda iken akis gostermeyen, biiyiik 6l¢giide
seyreltik ¢apraz bagl bir sistem olarak tanimlanir[4]. Agirlik olarak, jeller cogunlukla
stvidir, ancak sivi i¢indeki ii¢ boyutlu ¢capraz bagli ag nedeniyle katilar gibi davranirlar.
Bir jele yapisini (sertligini) veren ve yapiskanliga katkida bulunan, siv1 i¢indeki ¢apraz
baglanmadir. Bu sekilde, jeller, kat1 bir ortam icinde bir sivinin molekiillerinin bir
dagilimidir. Jel kelimesi, 19. yiizyilda Isko¢ kimyager Thomas Graham tarafindan
jelatinden kirpilarak tiiretilmistir[5]. Jel olusturma siirecine jellesme denir. Jellesme,
capraz baglanma yoluyla ger¢eklesir. Bununla birlikte, ¢apraz baglama mutlaka kovalent
bag olusumunu gerektirmez. Hidrojen baginda goriildiigii gibi ikincil kuvvetlerle de elde
edilebilir. Bu nedenle jeller, ¢capraz bagl ii¢ boyutlu (3B) aglardir, ¢oziiciileri emer ve

¢oziinmeden sinirh bir dereceye kadar siser.

IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) tarafindan tavsiye edilen
Jel tanimlamasi ise su sekildedir: Akiskan olmayan koloidal ag veya tiim hacmi boyunca
bir s1v1 ile genisleyen polimer ag[6-7]. Bir jelin sonlu, genellikle oldukga kiigiik bir akma
stresi vardir. Jel terimi, ¢apraz bagli bir polimeri tanimlarken ayn1 zamanda bir jel olarak
goriinmek i¢in yeterince viskoz olan bir polimer soliisyonunu da ifade edebilir. Jeller, siv1
bir ortamin hacmini yayan ve onu yiizey gerilimi etkileriyle hapseden kat1 bir ii¢ boyutlu
agdan olusur. Bu dahili ag yapisi, fiziksel baglardan (fiziksel jeller) veya kimyasal
baglardan (kimyasal jeller) ve ayrica uzanan sivi i¢inde bozulmadan kalan kristalitlerden
veya diger baglantilardan kaynaklanabilir. Su (hidrojeller), yag ve hava (aerojel) dahil
olmak {izere hemen hemen her akigskan bir genisletici olarak kullanilabilir. Hem agirlik

hem de hacim olarak jeller bilesimde c¢ogunlukla akiskandir ve bu nedenle, bilesen,



stvilariinkine benzer yogunluklar sergiler. Yenilebilir jole, yaygin bir hidrojel 6rnegidir

ve yaklasik olarak su yogunluguna sahiptir.

2.1. Jellerin Siniflandirilmasi

Jeller, 3B aglarini olusturan ¢apraz baglanma tiiriiniin yani sira, dogal veya yapay olup

olmadiklar1, jel konfigiirasyonunun sekli ve boyutu ve ¢oOziicii tiirlerine gore

smiflandirilabilir (Tablo 2.1).

Tablo 2. 1. Jel siniflandirmasi [8]

Capraz Baglanma Sistemi

Kovalent bag

Kulombik kuvvetler
Hidrojen bagi
Koordinasyon bagi

Dolanma (Entanglement)

Capraz baglayici, kimyasal g¢apraz
baglanma

Isik, radyasyon

Polielektrolitler

Dogal jeller, donmus jeller

Kigiik molekiiller, iyonlar, yiiksek

polimerizasyon derecesi, dallanmus,
zaylf

Yapisal polimerler

Dogal jeller

Hibrit jeller

Sentetik jeller

Gida, protein, polisakkaritler, dokular

Medikal malzemeler, yapay deri, yapay
kornea

Organik polimer, kontakt lens, silika
jeller, yiiksek su emici regineler

Yapilandirma boyutu Mikro-jel Molekiil  igi  capraz  baglanma:
genislemiyor
Makro-jel Molekiiller arast c¢apraz baglanma:
normal jel
Coziicii Hava Aerojel, Kserojel
Su Hidrojel
Yag Lyopik jel (organojel)

Jeller, kovalent baglanma, kulombik kuvvet, hidrojen bag1 ve koordinasyon bag1 yoluyla

olusturulabilir. Fiziksel etkilesim (dolasiklik gibi) bir kimyasal ¢apraz baglanma bi¢imi

olmamasina ragmen, jeller bu sekilde de olusturulabilir. Cogu sentetik madde, kovalent

baglanma tipindedir ve ¢apraz bagli yapi giigliidiir[8]. Kulombik kuvvet kullanan jeller,



z1t yiiklii polielektrolitler veya multivalent iyonlu polielektrolitler arasinda olusan poli-
iyon komplekslerinin arklanmasi (elektrik atlamasi) ile olusur. Kulombik kuvvetin
etkisinin, pH veya iyonik kuvvet degistirilerek tistesinden gelinmesi durumunda, jeller
stvilasir ve bir sol-jel gegisi meydana gelir. Polimerler aras1 hidrojen bagiyla ¢apraz bagl
yapilar olusturan sistemler, daha ¢ok dogal maddelerde goriiliir. Bu durumlarda, hidrojen
bagi, 1sitma gibi cevre kosullart ile kirildiginda, jeller c¢ozeltiye dontisecektir.
Koordinasyon bagi, bir polimerin polar gruplar ile koordineli malzeme arasinda ¢apraz
bagli yapilar olustugunda gerceklesir. Capraz baglamay1 icermeyen durumlardan daha
once bahsedilmisti. Polimerin molekiiler agirligi biiyiik oldugunda veya dallanma
oldugunda, polimer zincirleri birbirine dolanir ve bir jel olusur. Bu durumda, ¢apraz
baglanma noktasi belirtilemez ve jel konfigiirasyonu kararsizdir. Bag mukavemeti zayif

oldugu i¢in zamanla ¢6ziicii i¢inde dagilacak ve ¢oziilecektir[8].

2.2. Petrol ve Dogalgaz Uretiminde Atik Su Problemi

Petrol iiretimi esnasinda, petrolle birlikte asir1 su iiretimi, diinyadaki herhangi bir petrol
isletmecisinin karsilasacagi en bilinen sorunlardan biridir. Bu problem eski kuyularda
tipik olmakla birlikte, yeni gelistirilen kuyularda da ortaya ¢ikabilir[9]. Petrol {iretim
sirketleri i¢in sayisiz ekonomik soruna neden olur. Birincisi, asir1 su, iiretim kuyularinin
performansint etkiler ve 6mriinii kisaltir. Kuyu dizisindeki suyun varligi, sivi kolonun
agirligini arttirir ve bu da yiizeye ¢ikarma maliyetlerinde ilave bir artisa neden olur. Su
iretimi, ayn1 zamanda kuyu dibinden yiizey tesislerine kadar, saha ekipmanlarinda
birikinti (scale), korozyon ve ariza olusumunu arttirir[10]. Bir diger 6nemli sorun da,
iretilen atik suyun ayristirllmasi, aritilmasi ve bertaraf edilmesinin, petrol sirketi
biitgelerine biiyiik bir yiik olusturmasidir. Alberta'da iiretilen atik suyu bertaraf etmenin
maliyeti, yaklasik 1 milyar $/y1l olarak hesaplanmistir[11]. Bu tiir gereksiz bir {iretimden
kurtulmak, saha isletme giderlerini azaltmaya yardimci olur ve iiretim operasyonlarin

karliligint artirir[12]. Bu nedenle water shut off islemleri ¢ok 6nemlidir.

2.2.1. Petrol Uretiminde Istenen ve Istenmeyen Su

Petrol iiretiminde su iiretimi her zaman istenmeyen bir durum degildir. Su, rezervuari
yonetmeye, petrolii harekete gecirmeye ve homojen yapili kayaglarda yer degistirmesine
yardimc1 oldugu i¢in petrol iiretimi i¢in en dnemli itici gliclerden biridir. Bu su, gerekli
veya iyi su iretimi olarak bilinir. Burada tanimlanan su, tipik olarak, petrol {iretimi ile

iligkili su 6teleme operasyonlarinin son asamalarinda veya aktif akiferlerden olan sudur.



Ayn1 zamanda disiik su/petrol oraninda (WOR) tiretilen sudur ve tiretimin karliligini iyi
bir sekilde siirdiirtir[9]. Bu tiir su tiretimini azaltma girisimleri dogrudan petrol iiretiminde
azalmaya yol acar[13]. Buna karsilik, istenmeyen su iiretimi ise, iiretim kuyularinin
verimini ve karliligmi artirmak i¢in ortadan kaldirilmasi ve azaltilmasi gereken
tirdiir[14]. Water shutoff islemleri, "kotii su" olarak da adlandirilan istenmeyen su
tiretimini ortadan kaldirmaya odaklanir. Bu tiir bir iiretim, daha 6nce bahsedilenlerin
disinda, azalan petrol iiretimi ve matris kayaclar i¢inde zayif siipiirme verimliligi gibi
sorunlar yaratir. Basitce sdylemek gerekirse, bu maddi kayip demektir. Istenmeyen su
tiretimi sorunsali igerisinde en etkili mesele, kétii konformasyon nedeniyle geride kalan
stiptirilmemis alanlar ve petrol cepleridir. Bu durum, petroliin {iretim kuyusuna dogru yer
degistirmesi ve rezervuarin basincinin muhafaza edilmesi i¢in suyun enjeksiyon
kuyusundan basit bir sekilde enjekte edildigi su 6teleme operasyonlarinda yaygin olarak
bilinmektedir, ancak su agik ¢atlaga veya yiiksek gecirgenlikli tabakaya gider. Her sey
rezervuarlardaki akis kanallarmin direnci ile ilgilidir. Enjekte edilen su, en az direngli
yolu tercih edeceginden, matris kayacindaki petrol, verimli petrol siipiirme veya
konformasyon saglanamadigindan, geride kalir[11]. Uretim kuyusu agik catlaga veya
yiiksek gecirgenlige sahip tabakaya baglanirsa, istenmeyen su iiretimi meydana
gelecektir. Kuyunun iretim verimliligini korumak i¢in bu iki tiir su iiretimi arasinda
ayrim yapabilmek esastir. Belirli bir kuyudaki asir1 su tiretiminin tiiriinii belirlemenin
yollarindan biri, ofset kuyularinin su iiretim davranigini incelemektir. Ofset kuyular1 ¢ok

daha diisiik su yiizdesi ile iiretiyorsa bu kotii su tiretimidir.

2.2.2. Petrol Uretiminde Istenmeyen Suyun Kaynagi ve Tespit Yollari

Istenmeyen su iiretimi ile ilgili sorunlari tartistiktan sonra, basarili bir water shutoff islemi
gerceklestirebilmek icin bu tiir {iretime yol agan nedenleri belirlemek onemlidir. Su
Oteleme operasyonlarinda amag, matris kayagtaki petrolii iretim kuyularina dogru hareket
ettirmek ve rezervuarin basincini korumaktir. Agik catlaklar ve yiiksek gecirgenlige sahip
katmanlar genellikle 6teleme operasyonlarinin verimini diisiiriir ve kotii konformasyona
yol agar. Daha oOnce de belirtildigi gibi, akiskan en az direngli yoldan ilerleme
egilimindedir ve sonug olarak enjekte edilen su, petroliin yerini almak i¢in matris kayaca
girmek yerine agik catlaklara ve yiiksek gecirgenlikli olusumlara gider. Bazi durumlarda,
su enjeksiyon kuyusu, agik bir ¢atlak ya da ‘thief zones' olarak da bilinen yapilar yoluyla

tretim kuyusu ile baglantilidir[15]. Thief zone ya da ‘kagak zonu’, kalici petrol



doygunluguna yaklasan, nispeten yiiksek gecirgenlige ve genis gbzenek yaricapina sahip,

yanal olarak siirekli bir stratigrafik birim olarak tanimlanabilir (Sekil 2.1).

Eﬂ.wvm'ﬂ | .

Dretin Kuyust
=

Sekil 2. 1. Bir acik aralik/yiiksek gecirgenlik katmani araciligiyla tiretim kuyusuna
baglanmis bir su enjeksiyon kuyusu 6rnegi

Ek olarak, iiretim kuyusuna temash catlaklar ve agik araliklar, su formasyonlarina

baglandiklarinda istenmeyen su tiretimine katkida bulunabilir (Sekil 2.2)[16].

Sekil 2. 2. Agik bir alan araciligiyla akifere baglanan bir tiretim kuyusu 6rnegi

Gaz hidrat rezervuarlari, ayristiklarinda, asir1 su iretiminin ana kaynagi olabilir[17].
Istenmeyen su iiretiminin bir bagka yaygin kaynag: da su koniklesmesidir. Bu durum
genellikle liretim bolgesi akifere yakin oldugunda veya petrol iiretim bolgesi ile su

formasyonu arasinda iyi bir gegirgen baglanti oldugunda ortaya ¢ikar. Koniklesme, basing



diistimiiniin, suyun dipten kuyu deligine go¢ etmesini tetiklemesi ile gerceklesir (Sekil
2.3).

Sekil 2. 3. Su koniklesmesi

Bu durum, iiretim oranlari diigiiriilerek kontrol altina alinabilse de, petrol iiretimi de
azalacagi i¢in uygun bir yaklasim degildir[15]. Kuyu dibinin tikanmasi (plugging) ile de

¢oziilebilir ancak bu durum kisa vadeli bir ¢6ziim olarak degerlendirilmektedir[13].

Istenmeyen su iiretiminin en yaygin kaynaklarindan biride, kuyu cidarindaki kétii
kosullardir. Bu tiir bir iiretim tipik olarak, istenmeyen su liretim olusumlarini/kaynaklarini
kuyu ile birlestiren kanallar olusturan, mahfazalarin arkasindaki gévde sizintilarinin

(casing kagagi) (Sekil 2.4)

Sekil 2. 4. Su kaynagini kuyu ile irtibatlandiran casing/tubing kagagi



veya kotli ¢cimentolama islerinin (Sekil 2.5) bir sonucu olarak meydana gelebilir. Casing
ve casing arkasi ¢imentolama isinin, bu tiir istenmeyen katmanlara karsi bir sizdirmazlik

olusturmasi beklenir.

Orevim Kuyust

Sekil 2. 5. Su kaynagin1 kuyu ile irtibatlandiran casing arkasi zayif ¢imento

Asirt su iiretiminin azaltilmasina yonelik ¢aligmalar genellikle mevcut tiim rezervuar ve
iretim verilerinin toplanmasiyla baglar. Daha Sonra su giris noktalarini tespit etmek igin
logging araglar1 kullanilir[18]. Herhangi bir water shutoff isleminde en 6nemli kisim,
sorunun dogru teshisidir. Su giris noktasini, rezervuar kayaclarinin heterojenligini, baskin
tiretim mekanizmalarim1 ve kuyu tasarimini bilmek 6nemlidir[19]. Aslinda, sondaj
operasyonu raporlari, loglar ve tiretim gegmisi gibi kuyu hakkindaki mevcut tiim bilgiler,
degerli kabul edilir. Bunun arkasindaki sebep, her kuyunun, 6zellikleri, tarihi ve rezervuar
heterojenligine bagl olarak, kendi ig akigina sahip olmasidir. Dogru arastirma, water
shutoff isleminde basariya gotiiriir, petrol iretimini artirir ve atik su maliyetlerinden
tasarruf saglar. Bu konuya ornek olarak, Fayzullin vd. tarafindan, bir Dogu Avrupa gaz
sahasinda istenmeyen su {iretimini anlamak i¢in yapilan vaka calismasi verilebilir[20].
Uretim kuyularindaki {iretim logging araglari genellikle su iiretim bolgelerini belirlemek
icin kullanilir; bu, optimize edilmis bir water shutoff operasyonunun planlanmasinda
onemli bir adimdir. Su enjeksiyon kuyulari i¢in, kagak zonu olarak adlandirilan yapilar
belirlemek i¢in su akis loglari (water flow logs) kullanilir. Yatay kuyularda akis rejiminin
ve kuyu dizayninin karmasikligi su giris noktalarini belirlemeyi zorlastirsa da, fiber optik
teknolojisiyle desteklenen loglama caligmalar1 anlik veri saglayarak bu soruna ¢oziim

olmaktadir[21]. Yatay kuyuda istenmeyen su iiretiminin kesilmesi konusunda fiber



optiklerin basarili sekilde kullanimina, Al-Zain vd. tarafindan yapilan ¢alisma O6rnek
verilebilir[22]. Buna ek olarak, asir1 su iiretimi sorunlarini belirlemek i¢in su/petrol orant
(WOR) grafikleri kullanilabilir. Aslinda, Al Hasani vd. tarafindan yapilan ¢alismada da
aciklandigr gibi WOR c¢alismasi loglamadan daha etkili bir ara¢ olabilir[23].

Casing arkasinda kanal olusumunun tespiti noktasinda, ¢imento bagi loglarimi ve
ultrasonik darbe-yanki (pulse-echo) loglarini degerlendirmek, casing arkasi ¢imento
biitlinliigiinden emin olmak adina hayati rol oynamaktadir. Bu tiir loglar, casing
arkasindaki c¢imento isinin baglanma Ozelliklerini degerlendirir ve kotii ¢imento
alanlarma isaret eder. Casing kagaklarin tespiti noktasinda, iiretim, sicaklik ve noise

loglari, sizintinin kaynaklarini belirlemeye yardimci olur.

2.3. Istenmeyen Su Uretimi ile Miicadele icin Kimyasal Yaklasim

Kuyudan uzakta, rezervuarda veya kuyu yakininda su kapatma islemleri birkag farkli
kimyasal islemle gergeklestirilebilir. Bu kimyasal c¢oziimler, rezervuarda daha iyi
konformasyon saglamanin yani sira istenmeyen su iretim bolgelerini bloke eder.
Buradaki fikir, suyun Oniindeki en az direngli yollari, gegirgenliklerini azaltarak
kapatmak ve suyun, kuyuya bunlarin i¢inden gegerek gelmesini Onlemektir. Ayrica,
suyun, rezervuardaki petrolii hareket ettirmesine ve yerinden ¢ikarmasina yardimeci
olurlar. Diger bir deyisle, amag, suyu matris kayac¢dan petrolii sliplirmek i¢in daha zor
yola girmeye zorlamak igin agik araliklari ve yiiksek gecirgenlik kanallarini bloke
etmektir. Bu, ¢atlaklardan petrol iiretmekten daha yiiksek ekonomik getiri saglar. Aslinda,
indiiklenen formasyon hasari, istenmeyen su iiretimini kontrol etmek i¢in etkili bir ¢éziim
olarak kullanilabilir[24]. Kimyasal ¢oziimlerin sonuglari, rezervuarin niteligine ve
enjekte edilen kimyasallarin 6zelliklerine baglh olarak, birka¢ aydan bir kag¢ yila kadar
goriilebilir. Kimyasal water shutoff islemlerinin mekanik islemlere gore sahip oldugu
temel avantaj, istenmeyen su iiretimi sorununu, bir tipa (plug), packer veya tubing
yamasinin (tubing patch) altina veya arkasina saklamak yerine, ¢6zmeleridir. Enjekte
edilen kimyasallar rezervuardaki su araliklarina ulasabilir ve gecirgenligi azaltarak
bunlarin tamamen kapanmasina neden olabilir. Ayrica, katmanlar ve araliklar arasinda
hareket etme 6zgiirliigline sahiptirler, bu da uzak alanlara ulasmaya ve onlari tamamen
kapatmaya yardimci olur. Kimyasal enjeksiyonun bir baska kullanimi, enjekte edilen
stvinin viskozitesini arttirmaktir, bu da daha iyi bir siipiirme verimliligine yol acar ve
sonunda istenmeyen su iretimini azaltir. Kimyasal enjeksiyon islemlerinin basarisi,

rezervuarin ne kadar iyi tanimlandigina, kimyasal Ozelliklerine ve enjekte edilen
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kimyasallarin  dogru yerlestirilmesine baghdir[11,25]. Ornegin, water shutoff
kimyasallariin etkinligi biiyiik ol¢iide rezervuarin 6zelliklerine baghdir ve etkili bir
water shutoff elde etmek igin, rezervuar sicakligi ve su tuzlulugu ile uyumlu kimyasal

tasarimlar tercih edilmelidir[26].

2.3.1. Jel Enjeksiyonu

Jel enjeksiyonu, water shutoff iglemleri i¢in en meshur kimyasal ¢oziimlerden biridir.
Su/petrol oranin1 diisiirmek ve konformasyon artirmak igin kullanilir. Bu, jelin
gecirgenligi azaltma ve acik araliklari, catlaklar1 ve yiiksek gegirgenlige sahip su
bolgelerini tikayabilme yetenegi sayesinde olur. Uretim kuyusunun igerisinde, yakin
araliginda ve enjeksiyon kuyulari iizerinden uzaktan uygulanabilir. istenmeyen bélgelerin
gecirgenligini azaltmada ¢ok etkilidir ve siipiirme verimliligini artirma ve su bolgelerini
kapatma kabiliyetini kanitlamistir. Enjekte edilen jel esas olarak, sudan, kiiciik
hacimlerde polimerlerden ve capraz baglayict kimyasal maddelerden yapilir[13]. Jel
uygulamalari katmanlari tamamen kapatabilir; bu nedenle, agresif ve riskli konformasyon
kontrol operasyonu olarak kabul edilirler[11]. Ote yandan, polimer jel enjeksiyonu, diger
tyilestirilmis petrol kurtarim (IOR-Improved Oil Recovery) yontemlerine nispeten daha

diisiik maliyetlidir.

Jel enjeksiyon islemleri {i¢ ana asamaya ayrilir: modelleme, tasarim ve uygulama. Ilk
adim, jel enjeksiyon programini tasarlamak i¢in 6nemli bir adim olan, simiilasyon
yazilimi ile jel enjeksiyon islemini modellemektir[25]. Bu asamada, rezervuar ve kuyu
hakkindaki mevcut tiim bilgiler; rezervuar parametreleri, su giris noktalari, sondaj ve
kuyu tamamlama operasyonu raporlari, loglar ve kuyu tiretim gegmisi degerlendirmeye
alinir. ikinci adim, polimer jel sivisinin dzelliklerini tasarlamaktir. Rezervuara jel enjekte
etmek dort 6zellige baglhdir. Birincisi, jelin daha biiyiik ve en az direng gosteren araliklara
yonlendirilmesine yardimci olan, enjeksiyon sirasinda jelin sahip olmasi gereken
viskozitedir. Ikincisi, kapatilmas istenen faz su oldugundan, genellikle sulu faz olarak
secilen, jel fazinn dogasidir. Ugiinciisii, jelin yogunlugudur. Jel isleminin etkinligini
kaybetmemesi i¢in, dikkatlice ve formasyon suyunun yogunluguna gore tasarlanmasi ¢ok
onemlidir. Dordiinciisii, enjeksiyon siiresidir. Daha uzun enjeksiyon siiresi, jelin, daha
biiyiik araliklar1 ve en az direng yollar1 kapatmasina izin vererek, daha basarili olmasini
saglar. Asir1 su tiretimiyle ilintili bolgelerin kapatilmasi igin jel kullanilmasina iliskin bir

vaka ¢aligsmasi olarak, Al-Dhafeeri vd. yaptigi ¢alisma 6rnek verilebilir[27].
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2.3.2. Petrol Sektoriinde Jel Uygulamalar:

Petrol iiretimi esnasinda iiretilen suyun dnlenmesi (water shutoff) fikri, 1922'de, blokaj
faz1 olusturmak icin yerinde jellestirme amaciyla petrol iireten kuyulara silikat
¢oOzeltilerinin enjeksiyonunun patentlenmesiyle basladi. Daha sonra birgok yeni tasarim
bu alanda degerlendirmeye alinmis olsa dahi, sahada uygulama imkani olan en belirgin
jel sistemleri PAM bazli olanlardir. Akrilamid ve PAM bazli jellerin tiirleri, 6zellikleri,

sinirlamalar1 gibi konular asagida aktarilmistir.

o CHy—HG
\)k (|3=O
X NH2 NH>

n

Sekil 2. 6. Akrilamid ve Poliakrilamid yapis1

Daha onceki baz1 uygulamalar, konformasyon kontrolii icin yerinde polimerize olan
akrilamid monomer sistemlerini kullaniyordu. %4 ila %10 araliginda toplam ¢dziinmiis
kat1 igeren (monomer) cozeltiler formasyona yerlestirildiklerinde, suya benzer bir
baslangi¢ viskozitesine sahipti (1-1.3 cp). Cozelti, baslangictaki diisiik viskozitesi
nedeniyle, teorik olarak formasyon derinligindeki tiim bolgelere kolayca niifuz edebilir.
Bununla birlikte, monomer jellesmesi, serbest radikalle baslatilan hizli bir siireg
oldugundan, jellesmeyi kontrol etmek, yiiksek sicaklik rezervuar kosullarinda zordu.
Akrilamid norotoksin oldugundan ve kanserojen oldugundan siiphelenildiginden,
Halliburton Co. o zamandan beri daha az toksik, akrilat bazli, sicaklikla aktiflesen bir
monomer sistemi gelistirdi. PermSeal® adi1 verilen sistem, sicaklik 93.3°C'ye kadar
ciktiginda kontrol edilebilir bir jellesme siiresine sahiptir ve 148.9°C'ye kadar olan
sicakliklarda bir y1l stabil kalir. Sistem, yiiksek bir monomer konsantrasyonu (%4 - %10)
gerektiriyordu, ¢linkii diisiik konsantrasyonlu sistemlerden olusan jeller suda zamanla
¢oziinliyordu ve daha diisiik jel mukavemetine sahipti. Bu nedenle, malzeme maliyeti
pahaliydi ve operasyon riskiyle ilgili endise, kullanimin azalmasina neden oluyordu.

Petrol endiistrisi daha uygun maliyetli bir islem talep etti.

1970'lerde Philips Co. (simdi ConocoPhilips), konformasyon kontroliiniin 6nciileri olan
kismen hidrolize poliakrilamidler (HPAM) ve aliiminyum sitrat kullanan ilk yerinde

polimer jellere onciiliik etti[28]. O zamandan beri, konformasyon kontroliinde kullanilan
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In situ polimer jel sistemleri daha fazla ilgi gérdii. Bu sistemlerin esasen iki bileseni vardu:
yiiksek molekiiler agirlikli polimerler ve capraz baglayicilar. Bazi i¢ veya dis uyaranlarla,
capraz baglayici madde, kendisini, iki bitisik polimer molekiiliine, Kimyasal veya fiziksel
olarak bagladi. Boylece rezervuar kosullar1 altinda yerinde iic boyutlu bir ag
olusturulmustur. Ag, kat1 benzeri makroskopik 6zellikleri korurken molekiiler uzunluk

Ol¢eklerinde benzersiz bir sivi benzeri davranis sergiledi.

O zamandan beri, petrol sahalar i¢in ¢ok sayida yerinde jel sistemi gelistirilmistir. En
yaygin jel sistemi, sentetik bir polimer olan poliakrilamid (PAM) ile ilgiliydi. Petrol
endiistrisinde nisasta, ksantan, guar, lignin ve seliiloz gibi polisakkaritler (biyopolimerler)
ve organik modifikasyonlu silikat jeller de kullanilmistir. Ham maddeler, performans
ozellikleri ve islem maliyetleri, bu polimerlere, PAM ile iliskili jellere gore dnemli bir

dezavantaj getirmekteydi.

Yerinde PAM sistemindeki ¢apraz baglayic tiirleri iki kategoriye ayrilabilir: metalik ve
organik ¢apraz bagli sistemler. Saf halde, poliakrilamid elektriksel olarak nétrdiir ve amid
gruplart ile asili bir karbon-karbon omurgasi icerir. Az miktarda alkali ¢ozeltiye veya
yiiksek sicakliga maruz kaldiginda, PAM'deki amid gruplarindan bazilar1 karboksilat
gruplarina doniisme egilimindedir. Yerinde jel sistemlerinde kullanilan PAM'lerin tiimii,
negatif bir yiik tagimak i¢in kismen hidrolize edilir. Bu nedenle, ¢ok degerlikli katyonlarla
iyonik bir bag olusturabilir. Karboksilata doniisen amid gruplarinin orani hidroliz

derecesi olarak tanimlanir ve tipik olarak %0 ila %60 arasinda degisir.

—H,C— Hc|3 T HZC—H(|3-)H—

T
NH

2

Sekil 2. 7. Hidrolize Poliakrilamid (HPAM) yapis1

Etkili capraz baglayicilar, Al*3, Cr*3, Fe*3 ve Zr** gibi cok degerlikli metal iyonlaridir.
Bu ¢ok degerlikli iyonlar, basit inorganik iyonlar seklinde veya ¢ozelti icinde ¢oziiniir
kimyasal komplekslerde bulunabilir. Bir HPAM ¢6zeltisine eklendiginde, metal iyonlari
karboksil grubu ile reaksiyona girecektir. Reaksiyonun hizi ve kapsami, ¢apraz baglayici
yapt icindeki liganda baglidir. Molekiil i¢i ¢apraz baglantilar, metal iyon-karboksil

kompleksi, ayn1 polimer zinciri iizerindeki bagka bir karboksil grubu ile daha birlesirse

13



baslar. Bu sekilde elde edilen metal iyon-polimer kompleksine 6n jel agregasi denir. On
jel agregalarinin konsantrasyonu kritik ortiisme (overlap) konsantrasyonundan fazlaysa,
molekiiller aras1 ¢apraz baglantilar olusur ve ii¢ boyutlu bir aga dogru biiyliimeye devam

eder.

1970'lerin basinda, HPAM'yi ¢apraz baglamak i¢in olduk¢a pH bagimli olan aliiminyum
siilfat kullanildi. Yiizey tesislerinde asidik kosullarda aliminyum siilfat ve HPAM
karistirildiginda, hicbir jel olusmaz ve karistirilmis ¢ozelti, rezervuara basarili bir sekilde
enjekte edilebilir. Bununla birlikte, sivilar formasyona niifuz ettiginde, pH hizla artar ve
jellesme ayni anda higbir kontrol olmaksizin gergeklesir. Bu nedenle jel sistemi,
gecirgenlik engelleyici olarak yalnizca kuyu cidarina (near wellbore) ¢ok yakin olan alana
uygulanabilir. Daha iyi jellesme kontrolii elde etmek icin Cr** ve HPAM jel sistemleri
yaygin olarak kullamlmaktadir. Cr** iyonu, capraz baglanma reaksiyonunda etkin
degildir, ancak bir redoks maddesinin enjeksiyonu yoluyla Cr*3 iyonuna déniistiiriilebilir.
Ideal durumda, jellesmeden once formasyonun derinliklerine enjekte edilebilir. Bununla
birlikte, saha uygulamalarinda bazi dezavantajlar1 vardir. Ilk olarak, yiiksek sicaklik
rezervuarlarinda bu sistem i¢in yeterince uzun bir jellesme siiresi elde edilemez. Ikincisi,
jel sistemi petrol rezervuari bilesenlerine, 6zellikle HoS'e kars1 duyarhdir. En kétiisii, Cr

'in kanserojen oldugu bildirilmistir [29].

1984 yilinda, Marathon Oil Co.'daki Sydansk [30], HPAM/Cr (I11) asetat kullanarak yeni
bir polimer-jel sistemi kurdu ve patentini aldi. Onun sistemi petrol sahalarinda biiyiik
basarilar elde etti. Asetat grubu, HPAM polimeri iizerindeki karboksilat gruplarinin
yapisina ¢ok benzer bir yapiya sahiptir. Bu nedenle Cr*3 iyonlar;, hem kompleks
icerisindeki asetat ligandinin hem de HPAM iizerindeki karboksilat gruplarinin ¢gekimi
altindadir. Bu iki kuvvet, ¢capraz baglanma reaksiyonunu yavaslatir ve jellesme siiresini
kontrol edilebilir hale getirir. HPAM — kromik asetat jel sistemi, yaklasik 2 ila 12.5 pH'a
duyarsizdir ve ayrica formasyon sivilarindaki iyonlar, HoS ve CO gibi kimyasal
miidahalelere kars1 bir dereceye kadar direnglidir. Daha da 6nemlisi, jel mukavemeti ve
jellesme siiresi kontrol edilebilir ve sistem yiiksek sicaklik rezervuarlarina (124°C veya
daha yiliksek) uygulanabilir. 1989'dan 1992'ye kadar, Wyoming'in Biiyik Boynuz
Havzasi, HPAM — CrAc jel sistemi enjeksiyonu sayesinde, ilave 1.200.000 stok tank varil
petrol tiretmistir[31].

HPAM / CrAc jel sistemi petrol sahalarinda biiyiik basari elde etmesine ragmen, yine de

baz1 dogal sorunlar1 vardir. Jel ag1 kurulmadan once jel Oncesi agregalar olusur.
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Rezervuar kaya, boyutlarina veya molekiiler agirliklarina bagli olarak bunlar filtreler ve
tutar [32]. Cheng ve digerleri [33] bu agregalarin akis yollarin1 bloke edebilecegini ve

polimer jel yayilmasini durdurabilecegini 6nermislerdir.

Genel olarak, metalik ¢apraz bagl jel sistemleri i¢in ¢apraz baglanma hizlari, ¢apraz
baglayict konsantrasyonunu, ¢ozelti pH'sin1 ve polimer hidroliz seviyesini degistirerek ve
propiyonat ve malonat, aliiminyum sitrat veya zirkonyum laktat gibi capraz
baglayici(krom asetat) ligandi ekleyerek kontrol edilir. Bazen tiim bu yontemlerin bir
kombinasyonu kullanilarak da hiz kontrolii yapilabilir. Baslangigta, polimer ile ¢apraz
baglanamayan bir malzemenin enjekte edilmesiyle daha yavas ¢apraz baglanma hizlari
elde edilir. Rezervuar kosullarinda aktifleserek, polimeri etkili bir sekilde g¢apraz

baglayan bir madde olusturulur.

Jel sistemlerini yliksek sicaklik, yiiksek tuzluluk ve yiiksek pH gibi zorlu ortamlarda
uygulamak i¢in Chang ve ark. [34] fenolik bilesikler (6r. fenol ve resorsinol) ve
formaldehit arasindaki ¢apraz baglanma reaksiyonuna dayali olarak bir poliakrilamid jeli
sentezledi. Jel sistemi, Flowperm325 ticari adiyla Pfizer tarafindan patentlenmistir.
Jellesme, 9'dan biiyiik bir pH'ta meydana gelir ve bu jellerin sicaklik limiti149°C’dir fakat
diger polimerlerin bir kombinasyonu kullanildiginda daha yiiksek sicakliklarda da
performans gosterebilir. [35-37]. Bu jel sisteminin bazi saha uygulamalari, hidrokarbon
kuyularinda, perforasyonun kapatilmasi ve su kontrolii gibi ¢esitli amaclarla
gerceklestirilmistir. Seright [35] ve Zhuang [36] her ikisi de bu sistemin jellesme
stiresinin tuzluluga ¢ok duyarli oldugunu ve 7.5'in altindaki pH degerlerinde jellesmenin
meydana gelmedigini dogrulamistir. Daha sonra tuzluluk toleransini ve pH duyarliligini
gelistirmek igin siilfometillenmis bir resorsinol-formaldehit (SMRF) sistemi gelistirildi.
SMREF sistemi jellesme siiresini uzatir ve genis pH araliklarinda (5'e kadar diisiik) jellesir.
Bununla birlikte, her iki sistemin c¢apraz baglayicilar icin tehlike derecelendirmesi ek

0zen gerektirir.

Daha uzun jel gecikmeleri elde etmek igin, organik olarak ¢apraz bagl yeni PAM jel
sistemleri gelistirilmistir. Hutchins [37] yiiksek sicaklikli bir rezervuarda kullanilan
organik bir ¢apraz baglama sisteminin uygulanmasini bildirdi. Bu jel sistemi, HPAM ve
hidrokinon (HQ) ve heksametilentetraminin (HMTA) ¢apraz baglanma kombinasyonunu
igerir. Jel, 149°C'de 12 ay ve 176.7°C'de 5 ay kararliligin1 koruyabilmektedir. Dovan [38]
daha yiiksek sicakliklarda uygulanabilen bagka bir ¢capraz baglama sistemini tanimladi.

Bu sistem, 176.7°C'de birka¢ giinliik bir jellesme siiresine sahiptir. Ek olarak, birincil
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capraz baglayicilar olarak HMTA, tereftaldehit, tereftalik asit ve glutarik asit ve ikincil
capraz baglayicilar olarak HQ, dihidroksinaftalen ve gallik asit dahil olmak tizere bir dizi
yeni ¢apraz baglayici kullandi. Birincil ¢apraz baglayicilar, polimerle kendi baslarina jel
aglar1 olusturabilen kimyasal bilesiklerdir; bununla birlikte ortaya ¢ikan jeller genellikle
kararsizdir. Ikincil ¢apraz baglayicilar kendi baslarina bir jel ag1 olusturmayabilirler,
ancak jelleri yiiksek sicakliklarda birincil ¢apraz baglayicilarla stabilize edebilirler. Bu

jel sistemi, maliyetli olmasi nedeniyle heniiz sahada test edilmemistir.

1997'de Morgan [39] capraz baglayicinin kimyasindan ziyade, ¢apraz baglanma
gecikmesi ic¢in polimere dayanan, benzersiz, organik olarak capraz bagli bir PAM
sistemini tanimladi. Bir polimer jel sistemi, polietilenimin (PEI) ile ¢apraz baglanmis bir
akrilamid/t-butil akrilat kopolimerine (PAtBA) dayanir. 1998'de Hardy ve digerleri [40]
bu tasarimin o6zelliklerinin milkemmel yayilma ve termal stabilite icerdigini buldu;
bdylece ticari kullanim ig¢in gelistirdiler. Makaleleri ayrica, bir kuyu operasyonunun
cesitli asamalari igin jellesme siiresi ve sicakligina dayali olarak, enjeksiyon siirelerinin
ve operasyon sonlandirma (shut-in) siirelerinin hesaplanmasi i¢in bir yontemi
aciklamaktadir. O zamandan beri, bu sistem g¢esitli water shut-off uygulamalarinda
basartyla kullanilmaktadir [40—44]. Esdeger kosullar altinda krom bazli sistemlerden
sekiz kat daha fazla yayilabilir. Cilinkii ¢apraz baglanma reaksiyonu, karbonil karbon
tizerindeki PEI'den ve t-butil akrilattan gelen bir amin nitrojeninin niikleofilik saldirisina
dayanir. Bir¢ok metalik ¢apraz baglayicidan farkli olarak, buradaki ¢apraz baglayici olan
PEI hidrolize duyarli degildir. Maliyet ve performans faktorlerinden dolayr PEI ayrica
akrilamid, akrilamido-2-etilpropan siilfonik asit (AMPS) ve N, N-dimetil akrilamid
karisimlar1 ve ayrica basit bir poliakrilamid homopolimer ile jeller olusturmak ig¢in

kullanilmistir.

Yerinde jel sistemleri ekonomik ve dolayistyla ¢ekici olmalarina ragmen, jellesme siiresi
kontroliiniin olmamasi, shear bozunmasina bagli jellesmenin belirsizligi, kromatografik
fraksiyonlama veya jelant bilesimlerinin degisimi ve formasyon suyu ile seyrelme gibi
baz1 dogal dezavantajlara sahiptir. Yukarida listelenen dezavantajlar goz Oniine
alindiginda, jel sistemi olarak tasarlanan yeni bir egilim, konformasyon kontrolil i¢in
onceden olusturulmus jellerin uygulanmasmi igerir. Onceden olusturulmus jeller,
enjeksiyondan once yiizey tesislerinde olusturulur ve partikiil seklinde rezervuara enjekte
edilir. pH, tuzluluk, ¢ok degerlikli iyonlar, H2S, sicaklik ve shear hizlar gibi fiziksel-

kimyasal kosullara ¢ok az duyarlidirlar. Bu jeller genellikle enjeksiyon sirasinda yalnizca
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bir bilesene sahiptir. Bu nedenle enjeksiyon islemi daha basittir. Partikiil jel sistemleri,
onceden olusturulmus partikiil jeller (PPG), mikro jeller, pH'a duyarli ¢apraz baglh
mikrojeller, PPG ile benzer bir {iriin olan mm boyutlu sisen polimer taneleri ve Bright
WaterTM’1 igerir. Bu tasarimlarin farkliliklari, boyutlar, sisme siireleri ve

uygulanabilecek rezervuar kosullarinda yatmaktadir.

Akrilamid-N,N’-metilenbisakrilamid, PAM, HPAM/zirkonyum(IV) laktat, ¢apraz bagl
poliakrilic asit, siilfonat iceren PAM gibi ¢esitli tasarimlarla siiper absorbant polimer
(SAP) grubuna da giren PPG’ler sadece yiiksek gecirgenlikli rezervuarlarda etkin bir
sonu¢ verebilmektedir. Ayrica partikiil ¢ap1 biiylik oldugu rezervuara enjeksiyonda
zorlanilmaktadir. Gelisme asamasinda olan PPG ¢aligmalar1 heniiz sahalarda yaygin bir

uygulamaya sahip degildir.

2.3.3. Jel Enjeksiyonunda Diisiik Gecirgenlikli Rezervuar Kisitlamalari

Istenmeyen su iiretimi kapsaminda gelistirilen teknolojilerin uygulanmasinda rezervuar
ile uyumlulugu oldukca Onemlidir. Rezervuar sicaklifi, gozenek bogazi dagilimi,
tuzluluk, coziinmiis gazlar, bakteri gibi her rezervuarin kendine has o&zellikleri,

uygulanacak jel operasyonunun secilmesinde etkilidir.

Sektorde en yaygin uygulamaya sahip olan ve iilkemiz rezervuarlarinin ¢ogu i¢in de
uygun oldugu goriilen, PAM’1n metalik ¢apraz baglayici ile yerinde jellesmesine dayali
uygulama, istenmeyen su {iiretimi ylksek, diisiik gecirgenlikli sahalarda smirh
kalmaktadir. Yiizeyde, yiiksek mol kiitlesine sahip PAM’1n ¢oziilmesi ve olusan viskoz
malzemenin ¢apraz baglayici eklenerek rezervuara enjeksiyonuna dayali bu yontem, bazi
kuyularda daha enjeksiyonun ilk anlarinda yiiksek basingtan dolayi terk edilmek zorunda
kalmaktadir. Viskoz yapimin disiik gecirgenlikli fakat yiiksek su gelisi yasanan
rezervuarlara girememesinden dolay1, uygulanabilirligi kisithh kalan bu yontem,

iilkemizdeki uygulamasinda da belli sahalarda bu engele takilmaktadir.

Bu durumun asilmasi i¢in ¢ok daha diisiik derisimlerde enjeksiyon yapilmasi, rezervuarda
istenilen sertlikte jel yapinin olugmasina firsat vermeyecegi icin, ¢6ziim olamamaktadir.
Ulkemizde de uygulamasi olan ve rezervuarla uyumlulugu teyit edilmis olan PAM jel
uygulamasinin etkinliginin arttirilmasi i¢in, viskozlugun asagi ¢ekildigi fakat rezervuarda

sert jel yapinin da olusturulabildigi bir ¢oziime ihtiya¢ duyulmaktadir.
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2.3.4. Yerinde Polimerizasyon ve Jellesme (In situ Polimerization and Gelation)

Teknigi ile Etkin Penetrasyon

Ulkemiz sahalart i¢in pek ¢ok asamadan gecerck saha uyumlulugu ve etkinligi
kanitlanacak yeni bir jel sistemi tasarlamak yerine, hali hazirda uygulamasi olan ve
siirlarinin kaldirilmasina ihtiyag duyulan uygulamayi etkin hale getirmek, siire¢ ve

maliyet yonetimi agisindan daha ger¢ek¢i bulunmustur.

Diisiik gecirgenlikli rezervuarlara PAM ¢ozeltisinin enjeksiyonunda yasanan kisitlamay1
asmak icin, ylizeyde eklenen PAM yapinin, rezervuarda olusturulmasi hedeflenmistir.
Rezervuara polimer yerine monomer basilmasi ve polimerin rezervuarda {iiretilmesi
seklinde tasarlanan c¢aligsma, nihai {iriin olarak yine ayni jel yapiya ulasirken, basilan
karisimin neredeyse su viskozitesinde olusundan dolay1 daha fazla gbzenege niifuz etmesi
miimkiin olmaktadir (Sekil 2.8). PAM’1n rezervuar kosullarinda olusturulmasi ve daha
sonra jel yapiya doniismesi seklinde tasarlanan ¢aligma (in situ polimerization and
gelation), oOncelikle rezervuarda karsilasilabilecek tiim kosullarda PAM sentezini
miimkiin kilacak bir recetenin olusturulmasin1 gerektirmektedir. Bu amacla, hedef
rezervuarlarin tanimlanmasi yaninda, PAM ve PAM sentez yontemlerinin detaylica

arastirilmasi gerekmektedir.

Geleneksel Jel Sistemi Yeni Nesil Jel Sistemi

Monomer + Su + Baglaticl
Geciktirici + Capraz
Baglayici

Polimer + Su +
Capraz Baglayici

Rezervuara Rezervuara
Enjeksiyon Enjeksiyon

Gézenek Capi > 50 um Gozenek Capi < 50 pm

Sekil 2. 8. Geleneksel (Polimer) ve Yeni Nesil (Monomer) Jel Sistemi
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2.4. Poliakrilamid (PAM)

Poliakrilamid, (-CH2CHCONH?:-) formiiliine sahip bir poliolefindir. Dogrusal zincirli bir
yapiya sahiptir. Alternatif karbonlar {izerinde amid stibstitiientleri olan polietilen olarak
gorilebilir. Cesitli naylonlardan farkli olarak, poliakrilamid bir poliamid degildir ¢linkii
amid gruplar1 polimer omurgasinda yer almaz. Amid (-CONH2) gruplarinin varhigi
nedeniyle, omurgadaki alternatif karbon atomlari stereojeniktir[45]. PAM yiiksek oranda

su emicidir ve hidratlandiginda yumusak bir jel olusturur.

Lineer poliakrilamid suda ¢6ziinen bir polimerdir. Bunun yaninda, Dimetil siilfoksit ve
bazi alkoller de polar ¢oziicii olarak verilebilir. N,N'-Metilenbisakrilamid ile ¢apraz
baglanabilir. Bazi c¢apraz bagli malzemeler sisebilir ancak ¢oziinmezler, yani
hidrojeldirler. Sulu ortamda, yiiksek sicakliklarda PAM’mn kismi hidrolizi gergeklesir ve
bazi amid siibstitiientlerini karboksilatlara doniistliriir. Bu hidroliz polimeri daha

hidrofilik hale getirir.

2.4.1. PAM Kullanim Alanlar

Poliakrilamid i¢in en biiyliik kullanim alanlarindan biri, bir sividaki katilar1 flokiile
etmektir. Bu islem su aritma, kagit yapimi ve serigrafi gibi siirecler icin gegerlidir.
Kanalizasyon aritma, susuzlastirma ve madencilik islemlerinde flokiilasyon ajanlari
olarak kullanilan poliakrilamid, toz veya sivi formda tedarik edilebilir, sivi form ise

¢ozelti ve emiilsiyon polimeri olarak alt kategorilere ayrilir.

Bu tiriinler genellikle "poliakrilamid' olarak adlandirilsa da, bir¢cogu aslinda akrilamid ve
akrilik asit veya bunun bir tuzu gibi bir veya daha fazla baska tiiriin kopolimeridir. Bu

kopolimerler modifiye 1slatma ve sigsme 6zelligine sahiptir.

Poliakrilamidin iyonik formlari igme suyu aritma endiistrisinde 6nemli bir rol oynamustir.
Demir kloriir ve aliiminyum kloriir gibi li¢ degerlikli metal tuzlari, poliakrilamidin uzun
polimer zincirleri tarafindan kopriilenir. Bu da flokiilasyon oranimmin 6nemli dlgiide
artmasina neden olur. Bu, su aritma tesislerinin ham sudan toplam organik icerigin (TOC)

giderilmesini biiyiik 6l¢iide iyilestirmesini saglar.

Petrol ve gaz endiistrisinde poliakrilamid tiirevleri, dzellikle de ko-polimerler, viskozite
artirimi yoluyla gelistirilmis petrol kurtarimi (EOR) uygulamalarinda iiretim arttirici
onemli bir etkiye sahiptir. Diisiik konsantrasyonlarda poliakrilamid polimerleri ile yiiksek

viskoziteli sulu ¢ozeltiler {iretilebilir ve bu c¢ozeltiler geleneksel su Gteleme isleminin
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etkinligini arttirmak i¢in kullanilabilir. Hidrolik c¢atlatma operasyonlarinda da PAM
¢ozeltilerinden, siiriiklenme azaltilmasi (drag reduction) amaglhi faydalanilir. Petrol
sektoriindeki uygulamalarda, 30-3000 mg/L konsantrasyonda ve biiyiik hacimlerde PAM
¢ozeltileri kullanilir[46].

PAM, Botox'ta estetik yiiz cerrahisi i¢in subdermal dolgu maddesi olarak bile
kullanilmistir.  Poliakrilamid ayrica molekiiler biyoloji uygulamalarinda PAGE
(Polyacrylamide gel electrophoresis) olarak bilinen bir teknikte proteinlerin ve niikleik
asitlerin elektroforezi i¢in bir ortam olarak siklikla kullanilir. Akrilamidin molekiiler
biyoloji laboratuvarlarinda, az miktarda niikleik asitin (DNA ve RNA) cokeltilmesine
yardimci olan lineer poliakrilamidin (LPA) tasiyici olarak kullanimi da dahil olmak {izere

baska kullanimlar1 da vardir[47,48].

2008 yilinda, sadece su aritma, kagit ve mineral endiistrisi icin 750.000 ton PAM

tretilmigtir.

2.4.2. PAM Sentez Yontemleri

Mark Alger’in “Polimer Science Dictionary” kitabinda Poliakrilamid (PAM) sentezini su
sekilde tanimlamaktadir: Akrilamidin serbest radikal polimerizasyonu ile, genellikle
redoks, peroksi, foto veya yiiksek enerjili radyasyon baslatma yontemleri ile sulu ¢ozelti
icinde kolayca hazirlanir. pH 3-5 arasinda tutulmalidir; aksi takdirde monomer hidrolize
olur ve capraz baglanma meydana gelir. Polimerin Tg degeri 165 °C'dir ve suda yiiksek
oranda c¢oziiniir. Topaklastirict bir madde, koyulastirict bir madde olarak ve petrol
kuyularindan gelistirilmis petrol kurtarimi (EOR) i¢in kullanishdir. Genellikle, 6rnegin
zayif bir asit (akrilik veya metakrilik) veya vinilsiilfonik asit veya 2-akrilamido-2-
metilpropan siilfonik asit gibi giiglii bir asit ile kismi hidroliz veya kopolimerizasyon
yoluyla anyonik asidik gruplarin eklendigi bazi modifiye formlarda kullanilir.
Akrilamidin anyonik polimerizasyonu poli(B-alanin) (naylon 3) iiretir: poliakrilamid
degil.

Akrilamidin polimerizasyonu, kati hal polimerizasyonunun temel ¢aligmalarinda yaygin
olarak arastirllmistir. Alger, poliakrilamid jeli, bir anyonik persiilfat baglatic1 ve
hizlandirict olarak N,N,N',N'-tetrametiletilendiamin kullanilarak c¢apraz baglama
maddesi olarak akrilamidin N,N'-bisakrilamid (Bis) ile kopolimerizasyonu ile olusturulan

sismis ¢apraz bagli jel olarak tanimlamistir.[49].
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Tablo 2. 2. PAM sentez yontemleri [59]

1. Per- ve Azo-bilesik baslatmall polimerizasyonlar
Baslaticilar: H20,, Persiilfat, Di-t-biitloksit, 4,4-Azo-bis-4-siyanovalenan asit, AIBN, Ce-IV.

2. Redoks ile bagslatilan polimerizasyonlar

Baslaticilar: Permanganat/Tiyotire, Permanganat/Tartarik asit, Permanganat/Tiyoglikolik asit,
Permanganat/Sitrik asit, Permanganat/Oksalik asit, Permanganat/Askorbik asit (emiilsiyon),
Gliserol/Ce(1V), Potasyum  persiilfat/2-Merkaptoetanol, Potasyum persiilfat/2-
merkaptoetilamin hidrokloriir, Potasyum Persiilfat/Tiyoglikolik asit, Cer(IV)/Tiyoiire,
KBrOs/Tiyoglikolik asit, (NH.)2S:0s / Tiyoglikolik asit, Vanadyum(V)/Siklohekzanon,
Klorat/Sulfit, Pinakol/Ce(1V) H2O4/Fe(ll)

3. Fotopolimerizasyon

Duyarlastirici (sensibilisator) olmadan UV veya duyarlastirici ile goriiniir 151k

4. Radyasyonla indiiklenen polimerizasyon

Sulu ¢ozelti veya madde iginde X-151n1 veya y-1gini

5. Elektronla baglatilan (Electroninitiated) polimerizasyon

6. Ultrasonik polimerizasyon

7. Diger yontemler

Ce-tuzlar1 varliginda polimerizasyon
Bir kobalt kompleksi tarafindan baslatilma

Azot dioksit ile baslatilma

Ag(l) ve Cu(IT)'nin peroksodisiilfat iyonlari tarafindan baslatilan polimerizasyon tizerindeki
etkisi

Bisiilfit ile katalizlenen polimerizasyon

Sinai PAM sentez yontemlerine (Tablo 2.2) ilave olarak literatiirdeki PAM sentez
yontemlerinin neredeyse tamami dikkatlice incelenmistir: Miniemiilsifiye sistemler
icerisinde PAM sentezi [50], Frontal polimerizasyon teknigi ile ¢oziiciisiiz PAM Sentezi
[51], Gimiis nitrat ile katalizlenen PAM jellerin sentezi [52], Kopiiklii (foamed)
kopolimerizasyon yontemi ile amfoterik PAM sentezi [53], Radyasyon polimerizasyonu
ile yiiksek mol kiitleli PAM sentezi [54], Misel, mikroemiilsiyon, sabunsuz, homojen ve
heterojen polimerizasyon teknikleri ile hidrofobik olarak modifiye edilmis PAM sentezi
[55], Sulu ¢ozelti, dispersiyon, ters emiilsiyon ve foto baglatmali polimerizasyon

teknikleri ile katyonik PAM sentezi [56] gibi.
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3. DENEYSEL CALISMALAR VE PILOT SAHA UYGULAMALARI

3.1. Deney Bilesenleri

Calismanin performans degerlendirme kisminda kullanilan ve deney ortaminin hedef
saha kosullarini temsil etmesini hedefleyen, kimyasallar disindaki tiim malzemeler, bizzat

ilgili petrol sahasina gidilerek temin edilmistir.

3.1.1. Kimyasallar

Hem ideal PAM sentez regetesinin bulunmast hem de bulunan sentez yonteminin
performans testlerine tasinmasinda ihtiya¢ duyulacak olan tiim kimyasallar; akrilamid
(monomer), 2,2-Azobisisobutironitril (%98), Amonyum persiilfat (%98+), Potasyum
persiilfat, Sodyum  persiilfat  (>%99) Serik  Amonyum  Nitrat, N,N,N,N-
Tetrametiletilendiamin (%99), Tert Biitil Akrilat (%98, inhibitor olarak 10-20 ppm
monometil ether hidrokinon igerir), Demir (III) kloriir hekzahidrat (>%97), Akrilik asit
(susuz, inh. olarak 180-200 ppm MEHQ igerir, %99), Resorsinol (%99), Oksalik asit
(susuz), Ure (>99.5, kristal smifi), N,N-Metilen-bis-akrilamid, Zirkonyum (1V)
asetilasetonat (%98), Tereftaldikarboksaldehit (%99), Zirkonyum asetat (seyreltik asetik
asit i¢inde ¢ozelti), Kaolin, 2,2-Azobis(2-metilpropiyonamidin) dihidrokloriir (%97),
Dioktil siilfostiksinat, sodyum tuzu (%98) Sigma-Aldrich’den temin edilmistir. Coziicii
ve ¢oktlriicli grubunda yer alan, Toluen (>99.7), Aseton (%99.5), Etanol (%99.9),
Metanol (%99.7), 1,4-Dioksan (>%99), Dietil Eter (>%99.5), Dimethil siilfoksit, Benzen
(%99.7), Tetrahidrofuran (inhibitdr olarak 250 ppm BHT igerir, >%99.9), Kloroform
(9%99.0) ve n-Hekzan (%98.0) Merck firmasindan alinmigtir. Sodyum kloriir (>%99.5),
Potasyum kloriir (>%99), Kalsiyum kloriir dihidrat (>%97), Amonyum kloriir (>%99.7),
Sodyum silica ¢ozeltisi ve Krom (III) kloriir (siiblimlestirilmis, %99) kimyasallar1 ise

Interlab firmasindan temin edilmistir.
3.1.2. Ham Petrol

Calismada kullanilan ham petrol 6rnegi hedef saha tiretim tankindan alinmistir. Petrol
numunesinin 15.6 °C’de 6lgiilen yogunluk ve viskozite degerleri sirasiyla 0.9008 g/cm?®
ve 46.733 cp’dir. Sicaklik hedef rezervuar kosullarina getirildiginde, yogunluk ve
viskozite degerleri 0.8667 g/cm?® ve 9.360 cp olarak Sl¢iilmektedir.
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3.1.3. Atik Su

Caligmanin 6zellikle performans deneylerinde kullanilan atik su 6rnegi, hedef sahanin
atik su enjeksiyon kuyusunun girisinden alinmistir. Atik suya ait 6zellikler ve detayli ICP-

OES bilesen analizi sonuglar1 asagidaki tabloda verilmistir.

Tablo 3. 1. Hedef saha atik su bilesenleri ve 6zellikleri

KATYONLAR | mg/l | ppm | epm |epm% OZELLIKLER
Sodyum 11.067 | 10.763 | 468 38 pH @ 20.4°C 7,22
Potasyum 362 | 352 9 1 Ozgiil Agirhik @ 15.6°C | 1,019
Kalsiyum 1.623 | 1.578 | 79 6 Rezistivite 2,48 ohm-m
Toplam Coziinmiis Kati
Magnesyum 415 404 33 3 Madde 26.957 mg/I
. Toplam Tuzluluk
Stronsiyum 77 75 2 0 (NaCl olarak) 24.740 mg/l
Demir 6 6 0 0 Tletkenlik @ 20.4°C 4040 pS/cm
- <0.2mg
Baryum 0 0 0 0 Asidite CaCOs
ANYONLAR
Kloriir 22.235|21.623| 610 50
Siilfat 1.325 | 1.289 | 27 2
Karbonat 0 0 0 0
Bikarbonat 194 189 3 0

Polimerizasyonun baslama deneylerinde tuzluluk etkisi ¢aligilirken atik suya ilave olarak
0-200.000 ppm araligin1 tarayacak sekilde farkli tuzluluk oranlari sentetik olarak

tretilmistir.

3.1.4. Tapalar ve Tam Cap Karot

Hedef Saha ¢ - k iliskisi

100 . * o
° e "0
o " | 2% . °
€ 10
3
300 1
=
(]
Qo
S 0,1
(0]
oo
@
> 0,01
T
0,001

Gozeneklilik (), %

Sekil 3. 1. Hedef sahanin TKA sonuglarina gore gézeneklilik — gecirgenlik dagilimi
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Akis testlerinde kullanilan tapalar, hedef sahanin daha 6nceden yapilmis olan temel karot
analizleri (TKA) ile iiretilen sonuclar degerlendirildikten sonra (Sekil 3.1), sahanin
karotlarindan, diisiik gecirgenlikli formasyonu temsil edecek derinliklerde belirlenen

noktalardan tapa alma yontemiyle edinilmistir.

Alinan tapalar TKA ne tasinmis ve geleneksel jel uygulamalarinin alt esik degeri olan 50
md altinda gegirgenlige sahip olan 3 adet 1.5 inglik tapa, akis deneylerinde kullanilmak

lizere ayrilmistir.

Tablo 3. 2. Akis testlerinde kullanilan tapalarin 6zellikleri

Tapa No Gozeneklilik Hava Gegirgenligi Gecirgenlik Tane Yogunlugu
(%) (md) (md) (g/cc)
440 25,31 48,68 41,79 2,70
457 24,53 35,72 30,10 2,70
458 23,04 31,97 26,76 2,70

Ayrica Oteleme testlerinde kullanilmak {izere, sahanin ayn1 formasyon kismina denk

gelen bolgeden, 4 inglik tam ¢ap karot alinmustir.
3.2. PAM Sentezi

Sahaya tasinmasi hedeflenen bu calismada, sentez yontemi belirlenirken, asagidaki

kriterler g6z 6niinde bulundurulmustur:

e Sentez yontemi tek kademeli ve kolay olmali — Sahada uygulama kolayligi igin

e Sulu ortamda gerceklesmeli - Su gelen kanallar kapatilmak istendigi icin

e Yiiksek mol kiitlelerine ¢ikilabilmeli (> 3* 10° g/mol) — Jel dayamminin yiiksek
olabilmesi icin

e Polimerlesme miimkiin oldugunca ge¢ baslamali — Rezervuarda penetrasyon
derinliginin artmasi igin

e Polimerlesme cevresel faktorlerden (pH, tuzluluk, shear, sicaklik) ¢ok fazla
etkilenmemeli — Rezervuarda (in-situ) polimerizasyon hedeflendigi i¢in

e Ortamdaki (suda ¢6ziinmiis) oksijen varlig1 polimerizasyonu (baslatici etkinligini)
durdurmamali — Operasyonda kullanilacak tonlarca su, atmosfere acik ve
icerisinde ¢oziinmiis Oz bulundurdugu icin

e Sicaklik ile tetiklenen bir mekanizma {izerinden yiirimeli — Ortalama rezervuar

sicakligi olan 65°C de baslamasi hedeflendigi icin
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Yukarida siral1 kriterler iizerinden yapilan filtreleme sonrasinda, listelenmis olan PAM
sentez yOntemlerinden, persiilfat termal baslaticilar ile akrilamidin ¢ozelti
polimerizasyonu  teknigi  lizerinden  polimerlestirilmesinin  uygun  oldugu
kararlastirilmistir. Redox etkisi ile polimerizasyonun baslatilmasi i¢in N,N,N’,N’-
tetrametilenetilendiamin (TMEDA) alternatif olarak degerlendirilmistir. Farkl
baslaticilarin polimerizasyon hizi lizerindeki etkisinin bilinmesi operasyon tasarimi i¢in
onemli oldugundan, Amonyum persiilfat (APS — (NH.)2S20s), Potasyum persiilfat (KPS
— K2S,08) ve Sodyum persiilfat (NaPS - NaxS;0s) alternatif baslaticilar olarak
belirlenmistir. Reaksiyonun baglama zamaninin kontrol edilebilmesi i¢in, persiilfat igeren
baslaticilarin radikal olusturmasini belli bir siire baskilayacak geciktirici (retarder)
taramasinda, Potasyum ferrisiyaniir ((KsFe(CN)g))’iin alternatif olarak kullanilmasi

degerlendirilmistir.

Serbest radikal =zincir polimerizasyonunda, baslatic1 alternatifleri olan potasyum,
amonyum ya da sodyum persiilfat, termal enerji yoluyla ayrigsarak bir veya daha fazla
serbest radikal olusturur. Radikaller daha sonra bir vinil monomer, CH2=CH-R ile
reaksiyona girerek bir eklentiye yol agar ve bu noktada eslesmemis elektron veya radikal
artik CH-R karbonu iizerindedir. Bu radikal daha sonra zincirleme bir reaksiyonla baska
bir monomerle reaksiyona girerek cok hizli bir sekilde yiiksek mol kiitleli bir yapinin

olugmasina yol acar ve bu siirecte poliakrilamid tiretilir.
3.2.1. Akrilamidin Homopolimerizasyon Mekanizmasi

Radikal zincir polimerizasyonu ii¢ ardisik adimdan olusan bir zincir reaksiyonudur:
baglama, biiylime ve sonlanma (birlesme veya orantisiz). Akrilamidin radikal zincir
polimerizasyonu ile poliakrilamide donmesinin asamalar1 asagida detayli olarak

aktartlmistir[57]:
3.2.1.1. Baslama

Polimerizasyon baslama reaksiyonunun ilk kismi, serbest radikallerin olusumu olan
baslama adimi ile baglar. Bu asama, persiilfatin (S20sg) ayrismasi yoluyla ilerler (Sekil

3.2). Burada Ki1, baslamma adiminin, ayrigsma hiz sabitidir.
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Sekil 3. 2. Persiilfatin ayrigmasiyla radikal olusumu

Serbest radikallerin olusumunu takiben, baslama adiminin ikinci kismi, bu serbest
radikallerin akrilamid (CH2CHCONH2) monomer molekiillerine eklenmesini igerir. Bir
vinil monomerine radikal eklenmesi yoluyla bir polimer zincirinin olusumu Sekil 3.3'te
gosterilmistir. Burada Kiz baglama adimi i¢in hiz sabitidir. Polimerizasyon, monomer

molekiillerinin polimer zincirine art arda eklenmesinden olusur.

Sekil 3. 3. Radikalin AAm monomerine eklenmesi

3.2.1.2. Biiyiime (Propagation)

Polimerizasyon basladiktan sonra zincir, Sekil 3. 4'te gosterildigi gibi ekleme yoluyla
bliylir. Burada Kp biiyiime i¢in hiz sabitidir. Biiylime, bir zincir baslama tiir{iniin
(-CH2*CHCONH?2) ¢ok sayida monomer molekiiliiniin eklenmesiyle uzamasindan olusur

ve her ekleme bir monomer birimi kadar artan yeni bir radikal olusturur ve bu bdyle

devam eder.
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Sekil 3. 4. Polimer zincirinin biiylime (propagation) yoluyla uzamasi

3.2.1.3. Birlesme ile Sonlanma

Bir noktada, polimer zincirinin biiylimesi durur ve denklem 3.4'te gosterildigi gibi
sonlanir. Radikal merkezlerinin yok olmasiyla sonlanma, radikaller arasindaki
bimolekiiler reaksiyonla gerceklesir. Iki radikal birbirleriyle birleserek reaksiyona girer,

burada Kt birleserek sonlanma i¢in hiz sabitidir. Bu, nihai polimerin mol kiitlesinin iKi

katina ¢ikmasina yol acacaktir.

Sekil 3. 5. Polimer zincirindeki bitylimenin birlesme ile sonlanmasi

3.2.1.4. Orantisiz Sonlanma

Orantisiz sonlanma isleminde, bir radikal merkezinde beta olan bir hidrojen radikali bagka
bir radikal merkezine aktarilir. Bu, Sekil 3.6'da gosterildigi gibi biri doymus ve digeri

doymamig iki polimer molekiiliiniin olusmasiyla sonuglanir; burada Ky, orantisiz

sonlanma i¢in hiz sabitidir.
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Poliakrilamid ¢ CH )

Sekil 3. 6. Polimer zincirindeki biiylimenin orantisiz sonlanmasi

3.2.2. Statik Kosullarda Kontrollii Polimerizasyon Deneyleri

Statik, gozeneksiz ortamda, rezervuarda karsilagilmasi muhtemel tiim kosullar i¢in (Sekil

3.7) PAM sentezinin gerceklesebilirligini belirlemek i¢in kontrollii deneyler yapilmaistir.

BASLATICI l SICAKLIK
CAPRAZ
BAGLAYICI A(L'V'gng)R SU TURU
TURD 280,
‘ BASING ‘ TUZLULUK ‘
. KAYMA
DERISIM ‘ ) ‘ oH ‘

Sekil 3. 7. Rezervuarda polimerizasyonu ve jellesmeyi etkileyebilecek faktorler
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Bu deneyler neticesinde, polimerizasyonun her kosulda gergeklestigi, nihai iirin olan
jelin tatmin edici jel dayanimina sahip oldugu derigimler olarak, monomer 1.565 mol/L,

baslatici/monomer oran1 0.00035 mol/mol olarak belirlenmistir (Sekil 3.8).

Sekil 3. 8. Statik kosullarda kontrollii deney 6rnegi

Yapilan tiim deneylerde bu oran referans oran olarak alinmis ve ideal ¢apraz baglayici

orani 100 pL /150 mL ¢6zelti olarak belirlenmistir.
3.2.3. Geciktirici (Retarder) Etkinligi Belirleme Deneyleri

Polimerizasyonun rezervuar kosullarinda gergeklesmesinin  miimkiin  oldugunun
belirlenmesi kadar, tasarlanan polimerizasyonun istenilen zamanda (dolayisiyla
derinlikte) baglamasi da 6nemli oldugundan, baglaticinin geg¢ aktiflesmesini saglayacak
geciktirici (retarder) kimyasal alternatifleri taranmis ve Potasyum ferrisiyaniir
(K3Fe(CN)e) ideal geciktirici olarak kararlastirilmistir. Geciktirici etkisini gormek i¢in
farkli baglatici/geciktirici oranlarinda saha atik suyu kullanilarak kontrollii deneyler

yapilmistir (Sekil 3.9).

Sekil 3. 9. Geciktirici etkisini belirleme deneyleri
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3.2.4. Dinamik Kosullarda Polimerizasyon Baslama Zaman (ri) Belirleme Deneyleri

Statik deneyler ile belirlenen derisimler 6lcii alinarak, gézenekli ortamda karsilasgilmast
muhtemel kosullarda polimerizasyonun baglayacagi zamani (rj) belirlemek i¢in dinamik
kosullar1 her bir bilesen i¢in simiile eden kontrollii deney calismalar1 tasarlanmistir (Sekil
3.10). Baslatic tiirii, basing, sicaklik, tuzluluk, atmosfer, pH, su tipi, derisim, kayma hiz
(shear), capraz baglayici tiirii seklinde her bir degisken igin, tiim parametrelerin sabit
tutularak sadece bir bilesenin degistirilmesi ile olusturulan 204 farkli alt deney seti
belirlenmistir. Basing altinda yapilacak deneyler, basingli reometrenin arizasindan dolay1
gerceklestirilememis olsa da, gozenekli ortamda basing altinda yapilan deneyler, basincin
polimerizasyon tizerindeki etkisini anlamak konusunda etkili olmustur. Capraz baglayici
tiirli olarak, Kromik asetata alternatif olarak Zirkonyum (IV) asetilasetonat denenmis ve
her ikisinde de olumlu sonug alininca, deneylere, sahada hazir stokta olan kromik asetat

ile devam edilmistir.

GEL EXP SET UP.xlsx - Excel

I3 Copy - | ' -
Pas . - MHLA - = = L@, <0 00 Conditional Forr Cell  Insert Delete F
" o remaranie & 1 U A EiMegescCotr = 0% 2 48 Condonl Forrutoe o et ol Formt
Clipboard n Font Alignment 3 Number 5 Styles Cells
R15 fr
A B c D E F G H | J K L M N o
E FACTORS EFFECTING THE POLYMERIZATION AND GELATION
6
8
9
10 TEMPERATURE SALINITY
1
12
14
15
16 CONCENTRATION
17
18
20
21
EXP. SET UP | Initiator | Temp. | O2 & N2 | Water Type | Shear Pressure Salinity | pH | Cont... (@

Sekil 3. 10. Dinamik kosullarda yapilan kontrollii deney parametreleri

Monomerden polimere gegis siirecinde, renk, pH, elektriksel diren¢ gibi faktorlerde
6l¢iime miisaade edecek degisimler gergeklesmediginden, polimerizasyonun bagladigi
anin en etkin tespit yolu olarak, viskozite degisiminin reometrik Ol¢iimler iizerinden
hassas sekilde takibinin yapilmasi uygun bulunmustur. Deneylerde, sicakligin ve shearin
hassas sekilde ayarlanabildigi ve anlik viskozitenin izlenebildigi Anton Paar MCR92
reometre cihazi (Sekil 3.11) kullanilmistir. Deney sonrasi viskozite iizerinden ortalama

mol kiitlesi kiyaslamalarinin yapilabilmesi i¢in tiim 6rnekler 20 mL olarak hazirlanmistir.
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Sekil 3. 11. Anton Paar MCR92 reometre cihazi

Dinamik kosullarda yapilan deneylerin sonuglari, kontrollii deneylerin takibi i¢n

olusturulan tablolarda ilgili sekmelere girilerek, ihtiya¢ halinde kiyaslama grafikleri

olusturulmustur (Sekil 3.12).
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Sekil 3. 12. Dinamik kosullarda yapilan kontrollii deney sonuglarinin kaydi

3.2.5. Ortalama Mol Kiitlesi Hesaplama Deneyleri

Sentezlenen polimerler ¢ok yiiksek molekiil kiitlelerinde olduklari i¢in, ¢apraz baglayici

icermemelerine ragmen jel formunda olmaktadirlar. Ideal ¢oktiiriiciiniin bulunmasi igin,

toluen, metanol, etanol, 1,4 dioksan, dietil eter, n-hekzan, kloroform, tetrahidrofuran ile

¢coktiirme denemeleri yapilmis ve en etkin ¢oktiiriiciiniin aseton oldugu bulunmustur. Toz
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halde polimer eldesi i¢in, sirasiyla, asetonda ¢oktiirme, vakum etiivde kurutma, havanda

ogilitme iglemleri yapilmistir (Sekil 3.13).

Mol kiitlesi tayini i¢in yapilan arastirmalarda bu kadar yiliksek molekiil kiitleleri i¢in
uygun GPC sistemi altyapisi bulunamamustir. Bezmialem Universitesi'ne gonderilen
orneklerden, polimer yapilar kolonda kaldigi ve ayrismadigi gerekgesiyle sonug
almamamistir. Kolon ve kalibrasyon malzemelerindeki eksiklikler GPC segenegini
ortadan kaldirmigtir. Hizmet alimi1 seklinde DLS ile ortalama mol kiitlesi ¢aligmasi

planlanmis fakat pandemi siireci nedeniyle sonuca gidilememistir.

DSC ve DLS segenekleri degerlendirilirken, es zamanli olarak, intrinsik viskozite (n)
tizerinden Kuhn-Mark-Houwink-Sakurada yontemiyle ortalama mol kiitlesi belirleme
calismalar1 yiiriitiilmiistiir. 15*10° g/mol ortalama mol kiitlesine sahip olan lisansh
GW97M PAM iriinii referans alinarak, sentezlenen PAM oOrnekleri Kuhn-Mark-

Houwink-Sakurada yontemi ile degerlendirilmistir.

Intrinsik viskozitenin bulunmasi igin, 4 kademe seyreltme ile 25 °C’de yapilan kinetik

viskozite O0l¢limlerinde Fann 35SA model viskozimetre kullanilmistir (Sekil 3.14).

Sekil 3. 14. intrinsik viskozite 6l¢ciimiinde kullanilan Fann 35SA model viskozimetre
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Kuhn-Mark-Houwink-Sakurada denkleminde (n = KM®) yer alan sabitler, K=6,31x10°

ve 0=0,67 olarak alinmistir.

3.3. Gozenekli Ortamda Performans Deneyleri

Polimerizasyon yonteminin belirlenmesi, tiim muhtemel kosullarda polimerizasyonun
gerceklestiginin belirlenmesi, detayli deneylerle polimerizasyon kinetiginin incelenmesi,
polimer karakterizasyon caligsmalar1 gibi asamalar basarili sekilde yiiriitiilerek her ne
kadar uygulama asamasina gegilmesi i¢in olumlu sonuglar edinilmis olsada, in-situ
polimerizasyon ve jellesmenin, reel kosullari simule eden deney diizeneklerinde

calisilmasi zorunludur.

Rezervuar kosullart olarak tanimlanabilecek, saha petrol ve suyu kullanilarak petrol-su
doygunluguna getirilmis ger¢ek kayag¢ 6rnegi icerisinde, rezervuar basing ve sicakliginda

yiiriitiilecek deneyler saha ¢alismasi 6ncesi en yakin sonuglari verecektir.
3.3.1. Tapalarda Akis Testleri

Polimerizasyonun ve jellesmenin rezervuar kosullarinda gerceklesebilirligini net bir
sekilde gOstermesi, ayn1 zamanda hangi gozeneklerin hangi oranda tikandiginin
belirlenmesi agisindan olduk¢a Onemli olan akis testleri igin, gdzenekli reaksiyon
ortamini temsil edecek kaya¢ numunelerinin belirlenmesi ¢alismasi yiiriitiilmiistiir. Bu
kapsamda, water shut-off uygulamasinin en gerekli oldugu bdlge sahalar
degerlendirmeye alinmistir. Catlak yerine (veya ilaveten) matriksten iiretim yapan ve
konvansiyonel jel uygulamasi igin diisiik gegirgenlige sahip bolgeleri temsil edecek olan
tapa ve tam cap karot ornekleri belirlenmistir (Boliim 3.1.4). Akis sistemine, 65°C’de,
1.500 psi over-burden basinci altinda, hat ¢ikisina 500 psi geri basing uygulanacak sekilde
rezervuar kosullarinda yerlestirilen tapalar, atik su doygunluguna getirilmistir (Sekil
3.15).

Saha atik suyu igerisinde olusturulan monomer+tbaslatici+gapraz baglayic1 ¢ozeltisi
tapaya basilmis ve 24 saat beklemeye alinmistir. Yaslandirma siiresi akabinde, tekrar atik

su ile oteleme yapilmis ve yirtilma (breakthrough) basinct bulunmustur.
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Sekil 3. 15. Tapalar ve Tapa Akis Sistemi
3.3.2. Bilgisayarh Tomografi (CT) Taramalar:

Tapalarin akis deneyleri oncesi ve sonrast CT tarama g¢aligmalar1 Karfo Endiistriyel
fimasimin Nikon XT H 225 model endiistriyel bilgisayarli X-151n1 tomografi cihazinda
yapilmistir (Sekil 3.16).

—10)

XT H 225
e me——

- -

Sekil 3. 16. Nikon XT H 225 model CT cihaz1

257 ve 258 no’lu tapalar taramaya gonderilmistir. Ug¢ boyutlu olarak tiim acilardan
tapalarin i¢inin goriilebildigi 6l¢lim sonuglarinin (Sekil 3.17), es zamanli yan yana
oynatilan videolar1 sayesinde hangi gézeneklerin veya ¢atlaklarin dolu oldugu rahatlikla

tespit edilebilmektedir.
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Sekil 3. 11. Bir tapanin akis deneyi 6ncesi (1) ve sonrasi (2) 6rnek CT sonucu

3.3.3. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) ve Enerji Dagihmh Spektroskopi
(EDS) Analizleri

Akas testinde kullanilan 257 no’lu tapa, petrol gibi 1s1n altinda buharlasarak cihazi tehdit
edecek malzeme icermeyip, sadece atik su ve jel icerdigi i¢in Tiirkiye Petrolleri Ar-Ge
Merkezi bilinyesinde bulunan Zeiss EVO 15 model SEM cihazinda analize taginmistir

(Sekil 3.18).

Sekil 3. 18. Zeiss EVO 15 model Taramali Elektron Mikroskobu

Tapanin yarilanmasi, SEM’e tasinacak miktarinin yiizeyinin piiriizsiiz olacak sekilde

diizenlenmesi ve nano boyutta altin kaplanmasi seklinde yiiriitiilen 6rnek hazirlama islemi
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tamamlandiktan sonra (Sekil 3.19), uzman ekip tarafindan detaylica goriintiilemesi
yapilan ve yiiksek ¢oziiniirliiklii goriintiileri incelenen Ornek tizerinde, ¢atlaklar1 kaplayan
jel yapilarmin varligini belirleme ve niifuz etme boyutunun tespiti caligmasi

yuritilmistir.

Sekil 3. 19. 257 no’lu tapanin SEM ve EDS ¢ekimleri i¢in hazirlanmig numunesi

Daha sonra EDS ile belli noktalara atig yapilmig ve 1s1ma yapilan o noktadaki yapinin

element dagilimi1 bulunmustur.
3.3.4. Karot Oteleme Testleri

Su gelisini 6nleme (water shut-off) caligmalarinda en 6ncelikli hedef sisteme giren ve
petrol liretimini azaltan istenmeyen su gelisini durdurmaktir. Petrole gore daha mobil olan
suyun geldigi ¢atlaklarin, gézeneklerin kapatilmasindan sonra, suyun siteme girisi belli
oranda azaltilir ve sisteme giren suyun baska kanallara yonlendirilmesiyle daha dnce by-
pass edilen bolgelerdeki petrol siipiiriilerek tiretime kazandirilir. Jel performansin
belirlemenin ilk yolu gecirgenlikteki diisme olsa da, en etkin kriter ilave petrol
kurtarimidir. Bu ¢alismanin yapilmasi i¢in rezervuar kosullarinda petrol su doygunluguna

getirilmis karot lizerinde 6teleme (core flooding) ¢alismasi yapilmalidir.

Bu amagla segilen tam cap karot (4 ing) VINCI firmasina ait CFS 700 marka karot

Oteleme sistemine yerlestirilmistir (Sekil 3.20).
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Sekil 3. 20. VINCI CFS 700 model Karot Oteleme Test Sistemi

15.000 psi’ye kadar yiiksek basing ve 200 °C’ye kadar yiiksek sicaklik kosullarini simiile
edebilecek sekilde donatilmig ve bilgisayar ekranindaki akis diyagrami (Sekil 3.21)
iizerinden otomasyon ile kontrol cihazin, karot tutucu (core holder) hiicresine yerlestirilen
karot, rezervuar basing ve sicakligi altinda, 6nce saha atik suyu ile doyurulmus ve

sonrasinda saha petrolii ile 6telenerek petrol su doygunluguna gelmesi saglanmustir.

B crs700
Windows Hestorical Collect  Calbration  Parameters  Macros

Sekil 3. 21. VINCI CFS 700 Karot Oteleme Sistemi Akis Diyagrami
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Petrol su doygunluguna getirilen karot, 6 hafta boyunca akiskan kayag¢ etkilesmesi

saglanmasi i¢in yaglandirmaya (aging) maruz birakilmistir.

65°C’de ve 1500 psi overburden basinci altinda yaslandirilan karot, 6 haftanin sonunda,
atik su otelemesi ile iiretime alinmistir. Atik su 6telemesinin daha fazla petrol kurtarimi
saglayamadig1 noktadan sonra tarafimizca yiiriitiillen baska bir projemizin iirlinii olan
polimer siirfaktan yapi ile 6telemeye devam edilmistir. Petrol iiretimi durduktan sonra,
karot, yaklasik iki gbzenek hacmi kadar miktarda monomer+baslaticit+¢apraz baglayici
coOzeltisi ile doyurulmustur. 24 saat gectikten sonra tekrar atik su ile otelemeye gegilmis
ve ilave petrol kurtarimi takip edilmistir. Tapadan gecerek toplama kabinda biriktirilen
atik su ve ¢ozelti karisimlariin faz dagilimi (petrol-su) belirlendikten sonra komple su
analizine taginmistir. Sahadaki {iretimi modelleyen bu calisma, petrol {iretimi neredeyse
tamamen bitene kadar devam etmistir. Daha sonra tam ¢ap karot, karot tutucudan

cikarilmis ve fiziksel olarak incelenmistir (Sekil 3.22).

Sekil 3. 22. Karot 6teleme testi Sonrasi tam gap karot
Kurulumundan demontajina kadar yaklasik 2 aylik bir siirecte yiiriitiilen karot 6teleme

caligmasi, gelistirilen uygulamanin sahadaki halini minyatiir seviyede yansitmis ve pilot

saha caligmasinin yolunu agmastir.
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3.3.5. ince Kesit Cahismasi

CFS cihazindan ¢ikan ve yarilanan karottan, ince kesit 6rnegi hazirlanmis (Sekil 3.23) ve
Zeiss Axio Imager Alm (Sekil 3.24) model yiiksek ¢oziiniirliiklii mikroskop altinda

incelenmistir.
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Sekil 3. 23. Oteleme testi sonras1 tam ¢ap karottan alinan ince kesit 6rnegi

Numune noktasi se¢imi, kesit alma, numune temizleme, kaliba alma, lamele yapistirma,
zimparalama, parlatma gibi agamalar1 olan ince kesit numunesi hazirlama iglemleri

uzman personel tarafindan itinayla yapilmstir.

Sekil 3. 24. Zeiss Axio Imager A1m model mikroskop
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Deforme edici islemler sonrasi, ¢atlaklardaki polimer jelin yapisal biitiinliigiinii koruyup
koruyamadigi, hangi Olcekte catlaklara girebildigi gibi detaylar, Olgekli yliksek

¢Oziiniirliiklii mikroskop altinda hassas sekilde belirlenmistir.
3.4. Pilot Saha Calismasi

Yapilan deneysel ¢alismalarda alinan sonuglar degerlendirildikten sonra, hedef saha igin
tasarlanan ve istenmeyen su gelisini Onlemeyi ve enjeksiyon kuyularinin siiplirme
verimliligini artirmay1 hedefleyen, yerinde polimerizasyon ve jellesme mekanizmasinin
hedef sahalara tasinmasi kararlagtirllmigtir. Pilot saha uygulamasi seklinde hem tiretim
hem de enjeksiyon kuyularinda uygulanmasi planlanan ¢alisma i¢in GZ ve BR sahalar

aday petrol sahalar1 olarak tanimlanmistir.
3.4.1. Kimyasallarin Temini

Deneylerde belirlenen ideal derisim ve kuyularin temel karot analiz verileri
degerlendirilerek, kapatilmasi hedeflenen bosluk hacmi {izerinden yapilan hesaplamalar
neticesinde, 160 ton Akrilamid (AAm), 250 kg Sodyum persiilfat (NaPS), 250 kg
Potasyum persiilfat (KPS), 250 kg Amonyum persiilfat (APS) ve 100 kg Potasyum
ferrisiyaniir (K3sFe(CN)g) tedariki yapilmasi kararlagtirilmigtir. Capraz baglayici olarak
ithtiya¢ duyulacak Kromik asetat (CrAc) geleneksel jel operasyonu kapsaminda yeterli
miktarda sahada stoklu oldugundan, bu alima dahil edilmemistir. Bu kapsamda gerekli
firmalar ile goriismeler tamamlandiktan sonra, aciktan ihale ile ilgili kimyasallarin tedarik
islemi Nanografi Nano Teknoloji A.$ firmasina ihale edilmistir. Baglaticilar olan;
Sodyum persiilfat, Potasyum persiilfat, Amonyum persiilfat ve geciktirici olan Potasyum

ferrisiyaniir i¢ piyasadan temin edilmistir.

Tanimli 6zelliklerde trettirilen (Sekil 3.25) ve yurtdist ithalat kapsaminda tedarik
edilecek 160 ton Akrilamid kalemi, 25 kg’lik su gegirmez torbalarda ve palette 40 adet
olacak sekilde talep edilmistir. Pandemi siirecinde yasanan hammadde krizi, nakliyat
kisitlamalari, tam zamanli kapanmalardan dolay1 limanlarda yaganan yogun trafik gibi
nedenlerden 6tiirii uzun bir siire tedarik rotasina girememis ve limanda beklemek zorunda

kalmistir.
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SPECIFICATION
Product Name CAS NO.
Acrylamide 79-06-1
Molecular Weight Molecular Formula Molecular Structure
71.08 C3H5NO o
Packin, 25kg/ba
Storag: Ke::: in?a cool & dry place HZNM
Items Specification Test Method
Appearance White crystal
Acrylamide 98.0% min
Moisture 1.0% max
Chromaticity (20% solution) | 15 max
Fe 100ppm max
Inhibitor 10ppm max
Electric conductivity(p sfem) | 15 max
PH value 7-8
Conclusion: | Meet the requirement of HOUSE standard.

Sekil 3. 25. Satin alinan Akrilamid’in tiriin 6zellikleri

Yaklasik 6 ay kadar gecikmeye yol agan bu siire¢ asildiktan sonra tiim iiriinler tedarik
edilerek, Mersin Limani iizerinden iilkeye sokulmustur. Limandaki 6n kalite kontrol
asamasindan sonra, tedariki yapilan iiriinler uygulama bdlgesi olan Batman’a teslim

edilmistir (Sekil 3.26).

Sekil 3. 26. Batman’a teslim edilen AAm paletleri
Kesin kabul ve pilot saha testine tasima oncesi, teslim alinan iirtinlerden her partiyi temsil
edecek sekilde Orneklemeler yapilarak (Sekil 3.27), kalite kontrol testlerine tabi

tutulmustur.
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NO:  [61-217DL.71455/ 10

lbosya NO:
\ 1

Sekil 3. 27. Teslimat sonrasi, kalite kontrol i(;in her partiden yapilan 6rnekleme

Teslim alinan ornekler, tarafimizca, Sigma Aldrich marka saf orneklere kars1 kontrollii

deneylere tabii tutulmus (Sekil 3.28) ve sonuglart raporlanmastir.

Sekil 3. 28. Kalite kontrol testleri (Sigma Aldrich ve Nanografi teslimat tirtinleri)
Yapilan kalite kontrol testleri neticesinde tedarik edilen {iriinlerin, jellesme siiresi ve
olusan jelin formu bakimindan, Sigma Aldrich marka saf iirtinlerle benzer performansi

gosterdigi tespit edilmistir. Baslaticilarin (APS, KPS ve NaPS) ve geciktiricinin
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(K3Fe(CN)e) beklenir seviyede aktivasyon gosterdikleri, hem gapraz baglayicili (CrAc)

hem ¢apraz baglayicisiz deneylerle teyit edilmistir (Sekil 3.29).

g

Sekil 3. 29. AAm, baélat1c1 ve geciktirici kalite kontrol testleri

Yapilan kalite kontrol testlerinde, tipki kontrollii deneylerde oldugu gibi Syddansk Jel
Kodlamasi’na gore (Sekil 3.30) I ve iizeri jel ozellikleri tasidiklar1 yani “Sert Jel”
siifinda (Tablo 3.3) jeller olustugunun belirlenmesi iizerine, kimyasallarin kesin kabulu

yapilmis ve saha testine kadar kapali ambarda muhafazaya alinmistir.

A B C D
Sekil 3. 30. Syddansk Jel Kodlamasi [58]
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Tablo 3. 3. Syddansk Jel Kodlamasi’nin tarifi [59]

Jel Kodu Jel Tarifi

A Tespit edilebilir bir jel olusmamustir: Jel, orijinal polimer ¢ozeltisi ile
ayni1 viskoziteye sahip gibi goriiniir

B Yiiksek oranda akici jel: Jel, baslangigtaki polimer ¢ozeltisinden sadece
biraz daha viskoz goriinmektedir

C Akan jel: Ters gevrildiginde jelin ¢ogu yergekimiyle sise kapagina akar
D Orta derecede akan jel: Jelin sadece kiigiik bir kismi1 (%5-10) ters
cevrildiginde yergekimiyle siseye akmaz

E Zar zor akan jel: Jel sise kapagina zorlukla akabilir ve/veya jelin 6nemli
bir kism1 (>%]15) ters ¢evrildiginde yercekimiyle siseye akmaz

= Orta derecede deforme olabilen akic1 olmayan jel: Jel, ters cevrildiginde
yer¢ekimi nedeniyle sisenin yaklasik yarisinda deforme olur

G Orta derecede deforme olabilen akic1 olmayan jel: Jel, ters cevrildiginde
yer¢ekimi nedeniyle sisenin yaklasik yarisinda deforme olur

H Hafif deforme olabilen akmayan jel: Sadece jel yiizeyi ters ¢evrildiginde
yer¢ekimi ile hafif¢e deforme olur

I Sert jel: Ters ¢evirme sirasinda yer¢ekimi nedeniyle jel yilizeyinde
deformasyon olmaz

3.4.2. Kuyularin Belirlenmesi

Pilot saha ¢alismasi i¢in kuyular belirlenirken su kriterler géz 6niinde bulundurulmustur:

a.

Tek saha yerine birden fazla sahada operasyonu gerceklestirerek, gecirgenlik
karakteristigi benzer fakat yap1 olarak farkli formasyonlar1 kiyaslayabilmek,
Sadece tliretim kuyular1 degil, enjeksiyon kuyularinda da deneyerek, tasarlanan jel
yapisinin, sadece atik su gelisini 6nleme kabiliyetini degil, siipiirme verimliligi
tizerine etkisini de inceleyebilmek,

Genis catlakli yapilarda ve kacak zonlarinda da, aralikli enjeksiyonun etkisini
gorebilmek,

Daha 6nce geleneksel jel enjeksiyonu miimkiin olmayan kuyularda, yeni yontemi
kiyaslayabilmek

Su tiretimi bakimindan, civari ile ayrik iiretim verisi iceren kuyularda etkinligi

gorebilmek
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Tiim bunlar goz 6niinde bulundurularak GZ ve BR sahalarina ve bu sahalarda da GZ-74,
GZ-16, GZ-62, BR-223, BR-19 ve BR-349 olmak iizere toplamda 6 kuyuya operasyon

yapilmasina karar verilmistir.

GZ-74 kuyusu bir atik su enjeksiyon kuyusu olmakla beraber, sahanin kuzey bolgesinin
tiretim kuyularmin getirdigi ve separatdrde ayristirilan atik suyun drenajinin yapildig:
onemli bir kuyu olarak faaliyet gostermektedir. Kuyuya GZ-89 kuyusundan dolayi,
aralikli olarak enjeksiyon yapilabilmektedir. Kuyunun yaklagik 800 metre giiney-bati
konumunda bulunan GZ-89 kuyusu, ortalama 50 bbl/giin petrol iiretimi ile sahanin 6nemli
tiretim kuyularindan biri iken, GZ-74 kuyusuna yapilan enjeksiyonun yaklagik 10.
giiniinden itibaren petrol keserek suya donmektedir. Bu durum, bahsi gecen kuyularin
kacak zonu (thief zone) mantigiyla birbirleri ile direk baglantili olduklarni
gostermektedir. Ayrica yakin gelecekte, GZ sahasinin yakinindaki énemli bir sahanin
yiiklii atik su enjeksiyonunun da GZ-74’e yapilmasinin planlandigi bilgisi alinmistir. GZ-
74’tin slpirme verimligi ve  GZ-89’lin iretim siirdiirilebilirligi goz Oniinde
bulundurularak GZ-74 kuyusu aday kuyu olarak belirlenmistir. Kuyunun tamamen
tikanmasinin, atik su enjeksiyonu bakimindan sahay1 olduk¢a zora sokacagi da goz

oniinde bulundurulmas1 gereken 6nemli bir parametre olarak not edilmistir.

% 98 su iiretim oranina sahip, ve GZ-B formasyonundan iiretim yapan GZ-16 kuyusunda
daha 6nce geleneksel jel enjeksiyonu denenmis fakat 100 bbl kadar ancak basilabilmistir.
Su ylizdesinin asag1 ¢ekilmesinde olumlu bir katki saglanamayan bu kuyunun diistik

gecirgenlikli kuyu olarak iyi bir aday kuyu oldugu kararlastirilmistir.

Benzer sekilde %97 su yiizdesine sahip GZ-62 tiretim kuyusunda geleneksel jel yontemi
ile sonug¢ almmamamigtir. Bu kuyunun olduk¢a gecirimsiz olan GZ-C formasyonundan

tiretmesi aday kuyu olarak belirlenmesinde etkili olmustur.

Agir petrol sahasinda yer alan BR-223 kuyusunun, civardaki tiim kuyular makul su
yiizdeleri ile liretim gergeklestirirken, yiiksek su tiretimi (yaklasik %100) nedeni ile terk
olmas1 dikkat ¢ekmistir. Sahanin gecirimsiz olan dogu bolgesinde yer alan kuyunun, su

kaynagi ile olan direk temasinin kesilmesi hedeflenerek aday kuyu listesine eklenmistir.

Yillardir, CO2 enjeksiyonu ile agir petrol {iretiminin artirilmast hedefli (gas flooding)
caligmanin yiiriitiildiigii ve sahada bir ¢ok noktada gaz enjeksiyon kuyusu yer alan BR
sahasi, yillar neticesinde gazin siipiirme verimliliginin neredeyse sifir seviyelerine indigi

durumlart yasamaktadir. Hem basilan gaz miktarindaki diislis, hem de basilan gazin
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Oteleme basincindaki diisiis, gazin siipiirme verimliligini asgari seviyelere getirmistir.
Gaz miktarinda artigin miimkiin olmamasindan dolayi, basilan gazin daha etkin siipiirme
yapabilmesi i¢in, ilerledigi genis araliklarin kapatilmasi ve daha once temas etmedigi
bakir bolgelere yonlendirilmesi gerekmektedir. Tiim bu kriterler degerlendirilerek, BR-
19 gaz enjeksiyon kuyusu, konformasyon kontrolii bagligina girecek etkinin gézlenmesi

bakimindan aday kuyu olarak belirlenmistir.

BR sahasiin dogu kisminda yer alan ve oldukga yiiksek (%98) su yiizdesine ragmen
geleneksel jel uygulamasinin yapilamadigi BR-349 {iretim kuyusu son aday kuyu olarak

belirlenmistir.
3.4.3. Operasyon Tasarimi

Aday kuyularin belirlenmesinden sonra, her kuyu i¢in kuyunun operasyona hazirlanmas
—monomer jel operasyonu — kuyunun tekrar devreye alinmasi seklinde 3 asamasi bulunan

stiregte, kuyularda yapilacak operasyonlarin su sekilde yiiriitiilmesi planlanmistir (Sekil

3.31):

e Oncelikle GZ sahasindan baslanmstir.

e Operasyon oOncesi, programdaki ilk kuyudan baslanacak sekilde, kuyulara
sirastyla Kuyu Tamamlama Hizmetleri (KTH)’nden kule alimmustir. Kule
operasyonunda, kuyunun iiretim dizisi pompa yatagindan alinarak rod dizisi
uzaklagtirilmig, tubing ve casing arasina packer yerlestirilmistir. Daha sonra
tubing, packer kacak testleri ve enjeksiyon testi gerceklestirilip ve kuyu basi
emniyete alinarak kuyu jel operasyonuna hazir halde teslim edilmistir.

e Ilk operasyon kuyusu olarak, GZ-74 atik su enjeksiyon kuyusu segilmistir. Bunun
nedeni, hem atik su kuyusunu fazla bekletmeden devreye alabilmek hem de
operasyonun performansini daha uzun soluklu enjeksiyon yapabilmenin miimkiin
oldugu bir kuyuda 6nden gorebilmektir.

e Daha sonra GZ-16 ve GZ-62 kuyularina enjeksiyon yapilmistir.

e Akabinde BR sahasina nakliyatlar gergeklestirilmis ve sirastyla BR-223, BR-19
ve BR-349 kuyularinda operasyonlar siirdiiriilmiistir.

e Daha sonra jel operasyonu tamamlanan kuyulara KTH kulesi alinarak, kuyunun

devreye alinmasi gergeklestirilmistir.
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Sei(il 3. 31. Pilot saha caligmasi is kirilimlar1 ve gannt semast

Kesintisiz olarak 7/24 devam edebilen operasyonlar esnasinda kuyu lokasyonunda

bulundurulan ekipmanlar ve fiziksel donanimlar su sekildedir:

e Operasyon barakasi,

e Laboratuvar baraka,

e Isci barakasi,

e Tuvalet barakasi,

e 2 adet pistonlu pompa (1 asil, 1 yedek),
e 3 adet 200 bbI’lik mikserli tank (Sekil 3.32 ve 3.33),
e Manifold,

e Jenerator,

e Flowmetre,

e VFD (degisken frekansl: siiriicii),

e Dijital basing saati,

e 4 inglik hortumlar,

e 2 inglik kuyubasi baglant1 hortumlari,

e Numune alma kavanozlari

Jellesme siiresi gibi zamana kars1 yapilan bu tarz operasyonlarda, yukarida bahsedilen

belli malzemelerin olabildigince yedekli sekilde lokasyonda tutulmasi, ariza anlarinin
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kisa zamanda atlatilmasina firsat vereceginden, programlanan kimyasal reaksiyonun ideal
zamanda ve ideal noktada gerceklesmesini daha giivenilir kilacaktir. Bu yiizden miimkiin

olan tiim ekipmanlarlar yedekli olarak sahada hazir bulundurulmustur.

200 BBL |
_ - i !
200 BBL | L ieooBBy | | | = r—

J

| |
GIRlS GiRls ) GiRig

e S
e -

Sekil 3. 32. Operasyonda kullanilan 200 bbl’lik fnikserli tanklar

Lokasyona aktarilan bu ekipmanlarin kimyasallarin hazirlandigi ve kuyuya

enjeksiyonunun yapildigi kisminin genel akisi ise su sekildedir:

e 3 adet 200 bbl’lik mikserli tanklar, tanktan tanka gecise firsat verecek sekilde yan
yana dizilir ve teraziye alinir.

e Tanklarn arka su giriglerine eger kuyu lokasyonuna tath su hatt1 geliyorsa giris
yapilir. Aksi durumda bir adet 150 bbl’lik su tankeri hazir bulundurulur ve su
kaynagindan tasima ile dolum yapulir.

e Tanklarin 6n ¢ikislar1 4 inglik esnek borular ile manifolda baglanir.
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e Manifold ¢ikisindan 4 inglik boru ile pistonlu pompaya giris yapilir.

e Pistonlu pompanin ¢ikisi 2 inglik yiiksek basing dayanimli (600 bar) esnek hat ile
kuyubasindaki flowmetre hattina baglanir.

e Pistonlu pompanin kontrol iinitesinin VFD ile baglantis1 gerceklestirilir. VFD ile
pompanin istenilen debide sabit bir akis ile enjeksiyon yapmasi saglanmaktadir.
Ayrica VFD ayn1 zamanda bir emniyet salteri olarak ¢calismaktadir. Kars1 basing
yasanan durumlarda g¢ekilen gii¢ degeri 1500 kW iizerine ¢iktig1 anda pompaya
giden enerjiyi keserek, pompay1 ve operasyon noktasini yiiksek basinca dayali
zararlardan korumaktadir.

e Flowmetre c¢ikisi kuyubasina baglanir ve kuyubasina dijital basing saati
yerlestirilir.

e Tiim baglant1 noktalarinin arasina yiiksek basing grubu vanalar konulandirilarak,
acil bir vakada ya da hattin havasinin alinacagi durumlarda, her boliimiin bagimsiz
kontroliiniin saglanabilmesi gergeklestirilir.

e Tim bu baglantilar tamamlandiktan sonra, elektrik sebeke beslemesine ilave
olarak, jeneratdr beslemesi de sisteme entegre edilerek, operasyonun kesintisiz

stirdiiriilmesi glivenceye alinmigtir.

3.4.4. Pilot Saha Calismasi1 Uygulama

Kimyasallarin tedariki, kuyularin se¢imi, kuyularin operasyona hazirlanmasi, lokasyona
operasyon ekipmanlar1 ve kimyasallariin nakliyati, gerekli tiim baglantilarin
tamamlanmasi ve gerekli insan giiciiniin sahada hazir edilmesi asamalar1 gergeklestikten
sonra, aday kuyuda pilot saha calismasina gec¢ilmistir. Her kuyu, iiretim ge¢misi,
formasyon yapisi, sagim alani, gézeneklilik ve gecirgenlik degiskenlerinin dagilimi gibi
bir ¢ok parametre bakimindan diger tiim kuyulardan farkli oldugundan, tiim kuyularda
uygulanacak enjeksiyon programi da dogal olarak farkli olmustur.

Bu farklilik, basilacak miktar1 belirlerken ayn1 zamanda basilacak igerigin ne olacagini
da belirlemektedir. Kuyunun enjeksiyon testine verdigi tepki ilk g6z Oniinde
bulundurulmas1 gereken veri olsa da, bu verinin hatali olabilme ihtimali tiim programi
zora sokacagindan, pilot saha ¢aligmasinda yeterli veri seti olusuncaya kadar gilivenli
tarafta kalinmasi kararlastirilmis ve olabildigince geg jellesecek bir karisimin enjeksiyonu

planlanmustir.
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Operasyonun basarisininin en dnemli bileseni; dogru derisimlerin hazirlanmasi ve dogru
debi ve basingta enjeksiyonunun yapilmasidir. Tonlarca hacimlerde hazirlanacak olan
karisimlarin saglikli sekilde takibi i¢in makrolar ile donatili bir excel programi tarafimca
hazirlanmig (Sekil 3.34) ve tiim operasyon boyunca kullanilmistir. Bu hizli hesaplama
tablosu, hem her tankta yapilacak bir siirii hesaplamadan kaynakli vakit kaybinin asilmasi
noktasinda fayda saglarken, ayni zamanda anlik alinacak kararlarda hizli reaksiyon
alinmasina firsat tanimaktadir. Tanka alinan su miktarinin, istenilen baslatici/geciktirici
oraninin, atilacak akrilamid torbasi (25 kg/torba) miktarinin, karar verilen baslatici
tiriinden ve geciktiriciden ka¢ gr ekleneceginin, c¢apraz baglayicidan kag litre

katilacaginin birbiri ile iligkilendirildigi, bu tablo operasyonlar boyunca oldukg¢a faydal

olmustur.
X - Tanktaki Su (bbl) I/M
163 1/4
Torba / X bbl

AAm 115,32
g/ X bbl
(NH,),S,04 3.239,3
Na,$,04 3.379,1
K,S,04 3.837,5
K3Fe(CN), 1.168,5
L/ X bbl

CrAc 38,9

Sekil 3. 34. Operasyonda kullanilan kimyasal miktar1 hesaplama arayiizii

Tanklara yeterli suyun alindigi, kimyasallarin miktarlarinin gerekli hesaplamalar
neticesinde belirlenerek tanklara karistirildigi durumlarda, operasyon agisindan dnemli
bir avantaj ise secilen tiim kimyasal gruplarinin sudaki ¢oziiniirlikklerinin ve ¢6ziinme
hizlarmin yiiksek olusudur. Su ile dolumu tamamlanmis bir tankin hazirlanma stiresi

ortalama olarak 30 dakika olarak ger¢ceklesmektedir.
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Kuyuda yapilacak enjeksiyon dncesi, en az dizi boyunun 1.5 kat1 kadar (ortalama 30-35
bbl) su ile hatlarin ve kuyu dizisinin 6telemesi yapilmaktadir. Bu hattin agik oldugunun,
packerin kagirmadiginin kontroliiniin yani sira, kimyasal ¢ozeltinin enjeksiyonu dncesi,
formasyonunda bir miktar sogumasina da firsat tanimaktadir. Bu islem operasyon
tamamlandiktan sonra, tiim dizi ve kuyu hattinin temizlenmesi i¢in tekrar edilmektedir.
Ozellikle ikinci asamanin ne zaman gelecegi belli olamayacagindan, tanklardaki kimyasal
¢Ozelti hazirlama islemleri, hep bir tanki en az 40 bbl su ile dolu vaziyette hazir
bulunduracak sekilde emniyetli vaziyette siirdiiriilmiistiir. Su debisinin ¢ok diisiik oldugu

durumlarda ise, bir nakliyat tankeri, su ile dolu sekilde sahada hazir bulundurulmustur.

Kimyasal ¢ozelti seklinde hazirliklar1 tamamlanan tanklarin basilacak olaninin manifold
baglantisi, pompa gecisi, kuyubasi baglantisi icerisinde hava kalmayacak sekilde kademe
kademe agilarak enjeksiyona gegcildikten sonra, kuyunun enjeksiyon debisinin seyrine
bagli olarak pompanin devreye alinmasi ya da alinmamas1 kararlagtirilmistir. Vakum

akisin kesildigi ve debinin ¢ok diistiigii durumlarda pompa devreye alinmistir.

Kimyasal ¢ozeltinin enjeksiyonu esnasinda manifolddaki blof vanasindan sahit numune
alinmis ve 65°C’ye ayarlanmis su banyosuna konulmustur. Jellesmeye birakilan bu
numune, jellesmenin gergeklesip gerceklesmedigini gostermesinin yaninda, kuyuda
tahminen hangi zaman araliginda basing goriilecegini tahmin etme noktasinda da faydal

olmustur.

Tiim hazirliklarin tamamlanmasi akabinde pilot saha ¢aligmasina programda oldugu

tizere GZ-74 kuyusu ile baglanmistir.
3.4.5. GZ-74 Atik Su Enjeksiyon Kuyusu Pilot Saha Calismasi

Merkez ambarlardan ve atdlyelerden GZ kampa nakliyati 6nceden tamamlanan
kimyasallarin (Sekil 3.35) ve ekipmanlarin, Garzan-74 lokasyonuna nakliyat1 i¢in gerekli
tirlar, yiiklet ekibi, fortliftler organize edilmistir. Operasyon emniyet plani, risk analizleri,
acil durum planlamalar1 yapilmis ve 24 saat siirecek kuyubasi faaliyetleri i¢in, vardiya ve
personel diizenlemesi yapilmistir. Gerekli izinlerin (hot ve cold permit) alinmasindan

sonra kuyu lokasyonuna nakliyata baglanilmistir.
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Sekil 3. 35. Operasyon oncesi GZ kamp alanina yapilan ilk nakliyatta ulastirilan AAm
paletleri ve CrAc varilleri

Kuyuda kullanilmasi tahmin edilen kimyasal miktar1 ve operasyonda kullanilacak tiim
barakalar ve ekipmanlar tirlarla lokasyona taginmistir (Sekil 3.36). Ekipmanlarin gerekli
yerlesimleri saglandiktan sonra, kimyasallarin tank iizerine yerlesimi saglanmistir.
Tanklar1 besleyecek su hatti ¢ekilmis ve tanklarin dolumuna gegilmistir. Lokasyon
yakininda bulunan enerji hattindan VFD ve dagitim noktasina enerji hatt1 ¢ekilmistir.
Akabinde, jenerator baglanarak test edilmistir. Mevcut kuyubasi sokiilerek, flowmetre,
vana ve basing saati baglantilar1 tamamlanmistir. Tanklar ile pompalarin ve kuyubasinin
hortum baglantilar1 yapilmistir. Gece yasanan su kesintisi problemi ¢oziilerek tanklarin

dolumu tamamlanmustir.

Sekil 3. 36. GZ-74 kuyusuna yapilan ekipman ve kimyasal nakliyatina ait goriintiiler
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Tiim baglantilar tamamlandiktan sonra kontrol amagli test akisina gegilmistir. VFD'nin
pompalara enerji aktaramadig1r goriilmiis, yapilan kesifte ana elektrik hattinda toprak
kagagi oldugu bilgisi alindiktan sonra, hat ekibine haber edilerek sahaya intikalleri
gerceklsetirilmistir. Barakaya dijital terazi ve QC i¢in kullanilacak su banyosu kurulumu
tamamlanmistir. Genel sebeke hattindaki sorun ¢oziildiikten sonra VFD ve pompalar

tekrar test edilmis ve sorunun ¢oziime kavustugu tespit edilmistir.

Tim diger baglantilarin tamamlanmasi akabinde, tanklarda ¢6zeltierin  hazirlanmasi

siirecine gecilmistir. Tanklar asagidaki programa gore hazirlanmstir:

Tank # - tanka alinan su miktar1 bbl olarak — se¢ilen baslatici — segilen geciktirici/baslatici

orant ( kag torba monomer, kag It capraz baglayic, kag gr baslatici, kag gr geciktirici konuldugu)

Tank-1 — 162 bbl - KPS — R/l 1/8 (114 torba AAm, 39 It CrAc, 3814 gr KPS, 581 gr KsFe(CN)s)
Tank-2 — 163 bbl - KPS — R/l 1/8 (115 torba AAm, 40 It CrAc, 3838 gr KPS, 584 gr KsFe(CN)s)
Tank-3 — 160 bbl - KPS — R/l 1/8 (113 torba AAm, 38.2 It CrAc, 3767 gr KPS, 574 gr KsFe(CN)s)

40 bbl su enjeksiyonundan sonra monomer jel enjeksiyonuna gecilmistir (Sekil 3.37).
Hazirlanan tiim tanklarin enjeksiyonu sonrasinda basing goriillmemis oldugundan 50 bbl
su enjeksiyonu sonrasi kuyunun bir siire dinlenmeye alinmasi kararlastirilmistir. Dizi
temizligi i¢in basilan 50 bbl su enjeksiyonu esnasinda 100 psi kadar basing gozlemlenmis

ise de enjeksiyon bitiminde hizlica vakuma doniildiigi gorilmistiir.

Sekil 3. 37. GZ-74 kuyusuna yapilan jel operasyonuna dair goriintiiler-1

Kuyu 14 saat kadar dinlenmeye alindiktan sonra, takip eden giinde 4. tank asagidaki

programa gore hazirlanmistir.

Tank-4 — 166 bbl - KPS — R/l 1/8 (117 torba AAm, 39.6 It CrAc, 3908 gr KPS, 595 gr KsFe(CN)g)
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Tankin hazirlanmas1 tamamlandiktan sonra, 50 bbl su enjeksiyonu sonrasi 4. tankin

enjeksiyonuna gecilmistir.

Tank 4’ten 70 bbl enjeksiyon sonrasi basing gozlenmeye baslanmigtir. Kuyunun basing
tepkisi kontrol edilerek enjeksiyona devam edilmistir. Pompa hidrolik hattindaki patlak
nedeniyle yedek pompaya ge¢ilmek zorunda kalinmistir. Degisiklik esnasinda yapilan su
enjeksiyonu sonrasi vakum akis gozlenmistir. Tekrar Tank 4'e gecilerek kismi basing
altinda tiim tank basilmistir. Kuyunun kademeli olarak artan azalan basing grafigi jel
enjeksiyonunun farkli gozeneklere kaydigini gostermistir. Yedek pompanin piston
sikintis1 dolayisiyla diisiik debide enjeksiyon tamamlanmis (Sekil 3.38) ve 50 bbl su

enjeksiyonu sonrasi kuyudaki operasyona son verilmistir.

Operasyon, kuyuya basilacak atik suyun siirekli yol buldugu kisimlarin tikandig1 ve daha
baska akis kanallarinin agik birakildigr sekilde tamamlanmistir. Kuyunun baglantili
oldugu bilinen GZ-89 kuyusunda operasyon boyunca bir gelis veya basing artisi

gozlenmemistir.
3.4.6. GZ-16 Petrol Uretim Kuyusu Pilot Saha Calismasi

Garzan-74 no'lu kuyudan Garzan-16 no'lu kuyuya tim ekipmanlarin nakliyesi
yapilmigtir. Sanziman arizasi tespit edilen pistonlu pompa tamir atdlyesine gonderilmis
ve hidrolik hatti patlayan pistonlu pompanin hatlart temin edilerek yenilenmistir.
Pompanin filtre hatt1 temizlenmistir. Kimyasallarin sahaya aktarimi yapilmistir. Kuyuda
tatli su hatt1 olmadigi i¢in, tank dolumlar1 tanker tasimasi ile yapilmistir. Tanklara tanker

ile 160'ar bbl su dolumu yapilmistir. Kuyubasi ve elektrik baglantilar1 tamamlandiktan
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sonra aniiliis hattinda yer alan agikliklar korlenmis ve aniiliis hattina basing saati
baglanmistir. Operasyon boyunca yiiriitiilen tiim faaliyetler kayit altina alinmistir (Sekil

3.39)

Sekil 3. 39. GZ-16 kuyusuna yapilan jel operasyonuna dair goriintiiler

Tanklarin hazirlig1 asagidaki sekilde yapilmistir:

Tank-1 — 161 bbl - KPS — R/l 1/4 (114 torba AAm, 38.4 It CrAc, 3791 gr KPS, 1154 gr KsFe(CN)s)
Tank-2 — 160 bbl - KPS — R/l 1/4 (113 torba AAm, 38.2 It CrAc, 3767 gr KPS, 1147 gr KzFe(CN)s)
Tank-3 — 163 bbl - KPS — R/l 1/5 (115 torba AAm, 38.9 It CrAc, 3838gr KPS, 935 gr KsFe(CN)s)

Kuyuya 26 bbl su enjeksiyonu yapildiktan sonra, 1. tankin enjeksiyonuna ge¢ilmistir. 1.
tankin enjeksiyonu vakum olarak tamamlanirken 2. tanktan 70 bbl basildiktan sonra
basing gézlenmeye baslanmistir. Enjeksiyonun genel seyri ortalama 0.1 bar/bbl seklinde
hafif egimli bir basing artisi ile siirmiistiir. 3. tanktan 120 bbl basildiktan sonra pistonlu
pompanin 30 bar civarlarinda ¢ikis hattinda kacak oldugu ve hava yaptig1 goriildiigiinden
dolayr pompa diistik devire alinarak 3. tank basilmasi tamamlanmistir. Daha sonra

yaklasik 1bbl/dk debi ile 15 Hz'de 4. tanka gecilmistir.
Tank-4 — 157 bbl - KPS — R/l 1/6 (111 torba AAm, 37.4 It CrAc, 3696 gr KPS, 750 gr KsFe(CN)s)

Pompadaki ariza nedeniyle 4. tank dakikada ortalama 0.5 varil ile basilabilmistir. Daha
sonra 50 bbl su enjeksiyonu yapilarak kuyudaki operasyon tamamlanmistir. Hazirlanan

5. tankin bir sonraki kuyuda basilmasi kararlagtirilmistir.
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Enjeksiyon pompalarinda yasanan kisitlamalardan kaynakli olarak, normalde
basilabilecek daha yiiksek debilere ulagilamamis dahi olsa, kuyunun biiyiik oranda

tikandig1 basing seyrinden anlasilmstir.
3.4.7. GZ-62 Petrol Uretim Kuyusu Pilot Saha Calismasi

GZ-16 no’lu kuyudan GZ-62 no’lu kuyunun lokasyonuna tiim ekipmanlarin nakliyati
yapilmistir. Arizali olan pompa tamir edilmek {izere Batman atdlyeye gonderilmistir.
Nakliyat esnasinda tank mikserlerinin kontrol panosunun zarar gordiigii tespit edilmis ve
panonun tamiri i¢in kaynak atélyesinden destek alinmistir. GZ-16'da hazirlanan 5. tankta
kalan monomer karisimi tankere alinarak, GZ-62'de kurulan tanklara transfer edilmistir.
BR sahasindan gelen 2 adet pistonlu pompa lokasyona kurulmus, jenerator, aydinlatma,

baraka gii¢c baglantilar1 yapilmustir.

Yogun yagmur yagisi altinda kuyubast ve tank baglantilar1 yapildiktan sonra gelen
pompalar test edilmistir. Pompalardan birinin muhtemelen yagmur kaynakli 1slanmadan
dolay1 motorunun ¢alismadigi tespit edilmistir. Diger pompaya baglantilar aktarilarak 30
bbl su enjeksiyonu yapilarak kuyuda operasyona baslanmigstir. Operasyona dair tiim

faaliyetler kayit altina alinmistir (Sekil 3.40).

Sekil 3. 40. GZ-62 kuyusuna yapilan jel operasyonuna dair goriintiiler

Tanklar asagidaki programa gore hazirlanmistir:

Tank-1 — 157 bbl - KPS — R/l 1/6 (110 torba AAm, 37.0 It CrAc, 3650 gr KPS, 740 gr KsFe(CN)s)
Tank-2 — 107 bbl - KPS — R/l 1/6 (76 torba AAm, 25.5 It CrAc, 2519 gr KPS, 512 gr KzFe(CN)s)
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Tank-1'den 60 bbl vakum akista basildiktan sonra pompanin ¢aligsmadigi tespit edilmistir.
Kuyu kendi akiginda (dakikada 0.06 varil) su ile temizlemeye alinmigtir. Tamir olan
pompanin sahaya nakliyati istenmistir. Daha sonra diger arizali pompa tamir edilerek
enjeksiyona devam edilmistir. Tank 1 basildiktan sonra 50 bbl su basilarak kuyu

dinlenmeye alinmistir.

Atdlyeden bakimi yapilarak gelen pompa lokasyona indirilmis ve arizali olan pompanin
yerine yerlestirilmistir. VFD ve hat baglantilar1 yapilan pompa akisa alindiginda
pompanin ana saseden kacgirdigi goriilmistir. Pompa ekibi c¢agirilarak tamirat
yapildiktan sonra Tank-2 basilabilmistir. 2. Tankin enjeksiyonunun sonunda 40 bar
basing okumalaria ulasilmistir. Kapanista 50 bbl su basilarak kuyudaki operasyon

sonlandirilmustir.

Yasanan pompa arizalari nedeniyle basilabilecek miktarda zorunlu dinlenmeden kaynakl
olarak tam istenilen miktarlara ¢ikilamamis olsa dahi, kuyunun belli oranda tikandigi

kuyubas1 basinglarindan anlasilmistir.
3.4.8. BR-223 Petrol Uretim Kuyusu Pilot Saha Cahsmasi

Garzan-98 no'lu kuyudan B.Raman-223 no'lu kuyuya nakliyat yapilmistir. Aralar
yaklasik 50 km olan sahalar aras1 gergeklestirilen nakliyat gece yarisina kadar devam
etmistir. Kuyubasina tatli su hatti ¢ekilmis ve baglantis1 yapilmistir. GZ sahasindan
yiiksek kapasiteli VFD'nin nakli saglanmistir. Pompa arizasinda ikinci pompaya
gecebilmek i¢in iki pompa da hazir hale getirilmistir. Kimyasallarin sahaya nakli
tamamlanmistir. Tanklar yeterli miktarda su ile doldurulduktan sonra asagidaki sekilde

hazirlanmastir:

Tank-1 — 166 bbl - KPS — R/l 1/6 (117 torba AAm, 39,4 It CrAc, 3885 gr KPS, 789 gr KsFe(CN)s)
Tank-2 — 153 bbl - KPS — R/l 1/7 (109 torba AAm, 36.5 It CrAc, 3602 gr KPS, 627 gr KsFe(CN)s)
Tank-3 — 150 bbl - KPS — R/l 1/8 (106 torba AAm, 35.8 It CrAc, 3531 gr KPS, 538 gr KsFe(CN)s)
Tank-4 — 165 bbl - NaPS — R/1 1/8 (117 torba AAm, 39.4 It CrAc, 3421 gr NaPS, 592 gr KsFe(CN)s)

Kuyubasi baglantilar1 yapildiktan sonra, 30 bbl su enjeksiyonu ile operasyona
baslanilmistir. BR-223 kuyusunda yiiriitiilen tiim ¢aligsmalar gorsel olarak da kayit altina
almmustir (Sekil 3.41).
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Sekil 3. 41. BR-223 kuyusuna yapilan jel operasyonuna dair goriintiiler

[lk 4 tankin enjeksiyonu tamamlanmasina ragmen vakum gidis gozlendiginden 35 bbl su

enjeksiyonu sonrasi kuyu jellesme i¢in dinlenmeye alinmistir.

Takip eden giin kuyuya 35 bbl su basilarak enjektivite test edilmis ve vakum gidis
gozlenmistir. Daha sonra asagidaki programa gore hazirlanan Tank-5'in enjeksiyonuna

baslanilmistir.
Tank-5 — 165 bbl - NaPS — R/1 1/9 (117 torba AAm, 39.4 It CrAc, 3421 gr NaPS, 526 gr KsFe(CN)s)

Tank-5'in enjeksiyonunun sonlarinda vakumdan ¢ikildigr goriilmiis ve 6. Tankin

enjeksiyonuna gegilmistir.
Tank-6 — 166 bbl - NaPS — R/1 1/12 (118 torba AAm, 39.6 It CrAc, 3441 gr NaPS, 476 gr KsFe(CN)s)
Tank-6"nin enjeksiyonu tamamlandiginda kuyubasi basincinin 740 psi’ye ulastigi tespit

edilmistir. Daha sonra unit devreye alinarak 40 bbl su 1000 psi basinci gorerek basilarak

kuyudaki operasyon tamamlanmustir.
3.4.9. BR-19 CO2 Enjeksiyon Kuyusu Pilot Saha Caliymasi

BR-223 no’lu kuyudan BR-19 no’lu kuyuya nakliyat tamamlanmis ve ambardan 20 palet
AAm kuyubasina naklettirilmistir. Kuyubasinda enerji hatt1 olmamasi nedeniyle jenerator
devreye alinmistir. Jenerator ¢ikis giicli araya trafo konularak 500 watt'a ¢ekilmistir.
Tanklarin dolumu tagima tankerleri ile yapilmistir. Tanklarin tizerindeki petrol katmani

vakum truck ile temizlenmistir. Jeneratoriin yakit ikmali yapilmustir.
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Kuyu basi baglantilar1 tamamlandiktan sonra kuyuyu susturmak igin unit ile 43 bbl su
basilmigtir. Kuyuda siirdiiriilen tiim faaliyetler gorsel olarak da kayit altina alinmistir

(Sekil 3.42).
Daha sonra tanklar asagidaki sekilde hazirlanarak enjeksiyona gegilmistir:

Tank-1 — 153 bbl - NaPS — R/l 1/6 (117 torba AAm, 39.4 It CrAc, 3885 gr NaPS, 789 gr KsFe(CN)s
Tank-2 — 165 bbl - NaPS — R/1 1/7 (117 torba AAm, 39.4 It CrAc, 3421 gr NaPS, 676 gr KsFe(CN)s)
Tank-3 — 165 bbl - NaPS — R/1 1/8 (117 torba AAm, 39.4 It CrAc, 3421 gr NaPS, 592 gr KsFe(CN)s)
Tank-4 — 168 bbl - NaPS — R/1 1/8 (119 torba AAm, 40.1 It CrAc, 3483 gr NaPS, 602 gr KsFe(CN)s)
Tank-5— 159 bbl - APS — R/l 1/9 (112 torba AAm, 37.9 It CrAc, 3160 gr APS, 507 gr KsFe(CN)s)

Sekil 3. 42. BR-19 kuyusuna yapilan jel operasyonuna dair goriintiiler

Kuyuda vakum gidis devam ettigi i¢cin basilan karigimin jellesmesine miisaade etmek

amaciyla, 35 bbl su enjeksiyonu sonrasi dinlenmeye ge¢ilmistir.

Takip eden giin, kuyubasinda basing goriilmemesi ya da baska ifadeyle bekleme siiresinde
kuyuya gaz girisi olmamasi, onceki giin basilan jelin geri gaz akisina miisaade etmeyerek
kuyunun canlanmasini Onledigi  seklinde yorumlanmistir. Kuyuda gerekli tank
hazirliklar1 tamamlanarak 35 bbl su enjeksiyonu yapildiktan sonra asagidaki program

uygulanmstir:

Tank-6 — 153 bbl - APS — R/1 1/10 (108 torba AAm, 36.5 It CrAc, 3041 gr APS, 439 gr KsFe(CN)s)
Tank-7 — 153 bbl - APS — R/I 1/11 (118 torba AAm, 39.6 It CrAc, 3299 gr APS, 433 gr KsFe(CN)s)
Tank-8 — 160 bbl - APS — R/l 1/12 (113 torba AAm, 38.2 It CrAc, 3180 gr APS, 382 gr KsFe(CN)s)
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Kuyudaki enjeksiyonun vakumda devam etmesi tizerine 35 bbl su basilarak kuyu tekrar

dinlenmeye alinmistir.

Operasyonun 3. giiniinde, beklenir sekilde yine kuyubasinda basing gézlenmemistir. 35
bbl su enjeksiyonu sonrasi asagidaki programa gore hazirlanan Tank-9 ile tekrar

enjeksiyona gecilmistir.
Tank-9 — 165 bbl - APS — R/ 1/12 (117 torba AAm, 39.4 It CrAc, 3279 gr APS, 394 gr KsFe(CN)s)

Kuyudaki kuvvetli vakum ¢ekis sonrasi geciktiricisiz monomer jel karigimi

enjeksiyonuna gegilmesi kararlagtirilmistir.

Tank-10 — 165 bbl - APS — R/I - (117 torba AAm, 39.4 It CrAc, 3279 gr APS, 0 gr KsFe(CN)s)
Tank-11 — 145 bbl - APS — R/I - (103 torba AAm, 34.6 It CrAc, 2882 gr APS, 0 gr KsFe(CN)s)

Kuyunun vakum c¢ekisinde 2 psi kadar diisiis baslamig olmasina ragmen, kimyasal
malzeme limitinden dolayr kuyudaki operasyon 35 bbl su enjeksiyonu sonunda

tamamlanmustir.
3.5.6. BR-349 Petrol Uretim Kuyusu Pilot Saha Calismasi

Planlanan pilot saha ¢alismasinin son kuyusu olan ve sahanin en gegirimsiz kisminda yer
alan BR-349 kuyusunda, kuyubasi baglantilari ve tanklar hazirlandiktan sonra 30 bbl su
ile enjeksiyona gecilmistir. Operasyona dair tiim faaliyetler diger kuyularda oldugu gibi

gorsel olarak da kayda alinmistir (Sekil 3.43).

Sekil 3. 43. BR-349 kuyusuna yapilan jel operasyonuna dair goriintiiler
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Su enjeksiyonu esnasinda kuyubasinda kagaklar tespit edilmis ve miidahale edilerek

sizdirmazlik saglanmistir. Daha Sonra asagidaki tank programi uygulanmistir:

Tank-1— 165 bbl - NaPS — R/1 1/10 (117 torba AAm, 39,4 It CrAc, 3421 gr NaPS, 473 gr KsFe(CN)s)
Tank-2 — 160 bbl - NaPS — R/1 1/10 (113 torba AAm, 38.2 It CrAc, 3317 gr NaPS, 382 gr KsFe(CN)s)

2. tankin enjeksiyonunun hemen basinda basing alindig1 goriilmiis ve enjeksiyon boyunca
basing ortalama 3 psi/bbl olarak artmistir. 2. Tankin enjeksiyonu sonunda kuyubasinda
540 psi basinca ulagilmistir. Daha sonra 35 bbl su enjeksiyonu yapilarak operasyon

tamamlanmaistir.

2 farkli saha ve 3 ayri karakteristikteki 6 aday kuyuda yapilan pilot saha ¢alismasi, tiim
aksiliklere ragmen olduk¢a basarili bir sekilde siirdiiriilmiis ve hi¢ bir is kazasi

yasanmadan tamamlanmustir.

Bundan sonraki siiregte, kuyularin devreye alinmasi ve giinliik {iretim verilerinin

takibinin yapilmasi geregeklestirilmistir.

4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. Statik Kosullarda PAM Sentezi

Statik kosullarda yiiriitiillen PAM sentezi c¢aligmalarinin amaci, karar verilen sentez
mekanizmasinin planlanan pilot calisma kapsaminda karsilagilmasi muhtemel tim
kosullarda gerceklesebilirligini kanitlamanin yani sira farkli kosullarin polimerizasyon
zamani ve olusan polimerin 6zellikleri iizerindeki etkisinin de kabaca belirlenmesidir. Bu
kapsamda yapilan tiim deneyler, olusturulan monomer+baglatici karistminin akisa veya
herhangi bir strese tabi birakilmadan, ortamdaki belli parametrelerin degistirildigi haliyle
su banyosu ya da firinda polimerizasyon siirecine tabii tutulmasini igerdiginden dolayz,
bu deneyler statik kosullardaki deneyler olarak adlandirilmistir. Olgiimlenen en belirgin
kriter, karisimin viskozitesindeki artigin gozle tespiti oldugundan dolayi, tiretilen veriler

fikir verebilecek boyutta olusturulmus kaba verilerdir.

4.1.1. Statik Kosullarda Su Tipi, Baslatici, Atmosfer ve Sicakhik Etkisi

Bir ¢ok kosulda, PAM polimerizasyonunun gergeklesebilirligini tespit amaciyla yapilan
deneylerde, kontrollii deney mantigiyla bir degisken degistirilerek bir¢ok deney seti

olusturulmaktadir.
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Atik su — tatl su, baglaticilar, atmosfer (O2’1i — O2’siz) ve sicakligin etkisinin arastirildigi

statik deney caligmalarinin sonuglart Sekil 4.1°de verilmistir.
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Sekil 4. 1. Statik kosullarda, Su Tipi, Baslatici, Atmosfer ve Sicaklik Etkisi

Cikan sonuglar degerlendirildiginde, dncelikle tatli su ortaminda polimerizasyonun daha
erken gerceklestigi goriilmektedir. Bunun nedeni atik su ortaminda oldukca yiiklii
miktarda yer alan serbest iyonlarin, polimerizasyon icin gereken baglatici - monomer ve

monomer - monomer temas kosullarin1 baskilamasi olarak agiklanabilir.

Ayrica baglatici etkinligini diisiirecek olan O2’nin, reaksiyon ortamindan N2 gegirilerek
uzaklastirilmasi, polimerizasyon baslama zamaninin beklenir sekilde 6ne ¢ekilmesine yol

agmaktadir.

Termal baglaticilar iizerinden yiiriitiilen polimerizasyon, dogasi geregi sicakliga karsi
duyarli oldugundan, polimerizasyonun baslama zamani 50°C’de, 60°C’ye gore oldukca

gecikmektedir.

Amonyum, potasyum ve sodyum persiilfat baslaticilarin kiyaslandigi deneylerde, atom
ve molekiil yaricapinin kimyasal bag tizerindeki etkisi 6n plana ¢ikmaktadir. Perstilfat ile
bag yapan amonyum, potasyum ve sodyum ¢ap bakimindan kiyaslandiginda, bag
enerjisinin ¢apla ters orantili olarak kuruldugu net sekilde goriilmektedir. Baslaticilar
igerisinde ilk aktiflesen APS olurken, ¢ap1 en kiigiik dolayisiyla persiilfat bagi en giiclii
olan sodyum en ge¢ ayrismakta ve NaPS baslaticis1 da bu nedenle en geg aktiflesmektedir.
Baslatilarin aktiflesme siralar1 arasinda APS — KPS — NaPS seklinde bir siralama
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goriilityor olsa da, polimerizasyon gerceklesme siireleri bakimindan kayda deger asiri

biiyiik bir zaman farki goriilmemektedir.

Grafik dikkatli sekilde incelendiginde en hizli reaksiyon kosulunun 19 dakika ile,
60°C’deki O2’siz tath su ortaminda APS baslaticisinin kullanildig1 sentez regetesi oldugu
goriilmektedir. En yavas reaksiyon ortami olarak ise 234 dakika ile, 50°C’deki O2’li atik

su ortaminda NaPS baglaticisinin kullanildig1 kombinasyon ¢ikmaktadir.

Calismanin bu kismi1 ile PAM sentezinin, O2’li ya da O2’siz, hem tatli hem de atik su
kosullarinda, 50°C ve fizeri sicakliklarda secilen tiim persiilfat bazli baglaticilar ile
gerceklesebildigini gostermektedir. Ayrica, ortamdaki O2’nin, suya eklenen iyonlarin ve
sicakligin diisiik sevilerde seyretmesinin, reaksiyon baglama zamani lizerinde yavaslatici

etkisi oldugu da net bir sekilde goriilmektedir.

4.1.2. Statik Kosullarda Tuzluluk Etkisi

Tezin amaci olan, atik su gelisini 6nleme hedefli olarak diisiik gecirgenlikli rezervuarlara
nihai form jel yap1 olacak sekilde su formunda monomer+baslatici+capraz baglayici
karistminin basilmasi faaliyet olarak planlanirken, polimerizasyon iizerinde etkisi goz
oniinde bulundurulmasi gereken 6nemli bir degisken de, akis esnasinda karsilasilacak
olan formasyon suyunun tuzlulugudur. Petrol sahalarinda olduk¢a genis araliklarda
tuzluluklarla karsilasilabildiginden, olas1 tiim bu aralig1 tarayacak sekilde, tatli suya ilave
olarak 200.000 ppm’e kadar 8 farkli tuzluluk degeri  deney ortami olarak
degerlendirmeye alinmistir. Statik kosullarda tiim baslaticilarin dahil edildigi 9 farkl
tuzluluk noktasinda yapilan polimerizasyon deneylerine dair sonuglar Sekil 4.2°de

verilmistir. Tuzluluk degerleri sodyum kloriir (NaCl) kullanilarak hazirlanmigtir.

Deney sonuclar1 incelendiginde, baslaticilardaki aktiflesme siiresinin tiim tuzluluk

kosullarinda APS — KPS — NaPS seklinde yine ayni kaldigi goriilmektedir.

Ayrica tiim tuzluluk kosullarinda polimerizasyonun gergeklestigi net olarak belirlenirken,
polimerizasyon baslama zamanlarinin tuzluluga bagli dogrusal bir iliskisi olmadig:
goriilmektedir. Reaksiyonun en hizli gergeklestigi tatli su ortamina tuz eklendikce
reaksiyonun belli bir tuzluluk degerine kadar tuzlulukla orantili olarak yavasladigi
goriilse de, 40.000 ppm tuzluluk degerlerini gegtikten sonra, ortamdaki her ilave tuzluluk
degerinin reaksiyonu hizlandiracak sekilde katki sagladigi rahatlikla tespit
edilebilmektedir.
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Sekil 4. 2. Statik kosullarda, Tuzluluk EtKisi

Deney setinde kurgulanan tuzlulugun en yiiksek noktasi olan 200.000 ppm tuzluluk

ortaminda, polimerizasyonun, tatli su ortamindan dahi hizli ger¢eklestigi tespit edilmistir.

Tim bunlarin neticesinde, rezervuarda karsilasilacak atik suyun igerdigi tuzluluk
nedeniyle, rezervuar kosullarinda gergeklesecek polimerizasyonu engelleyemeyecegi

sonucuna varilmistir.

4.1.3. Statik Kosullarda pH Etkisi

Petrol rezervuarlart normal kosullarda nétr seviyelerde bir pH’a sahip olsa da, asit
operasyonu, bakteri niifuzu, katki kimyasallari, asidik gaz enjeksiyonu gibi rezervuara
yapilan miidahaleler pH araligini asag1 ya da yukari yonde degistirebilir. Bu nedenle de,
tasarlanan PAM sentezinin tiim pH aralifinda gergeklesebildiginin kontrolii icin, NaOH
ve HCI kullanilarak, nétr alan disinda 6 farkli pH ortami olusturulmustur. Toplamda 7

farkli pH ortaminda yapilan polimerizasyon deneylerinin sonuglari Sekil 4.3°te
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Sekil 4. 3. Statik kosullarda, pH Etkisi
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Deneyler sonunda olusan grafik incelendiginde, polimerizasyonun asidik bdlgeye
gecildiginde, ndtr ortama gore cok daha hizli gerceklestigi goriilmektedir. Ayrica asidik
bolgede atik su karakteristiginin geciktiriciligi de baskilanmakta ve tatli su — atik su

ayrimi neredeyse ortadan kalkmaktadir.

Bazik bolgede ise durum daha karisik bir hal almaktadir. pH noétr bolgeden 9 ve 11°e
dogru ilerledikce reaksiyon belirgin sekilde yavaslamaktadir. Hatta bu bolgede tath su
neredeyse atik su ile benzer davranis sergilemektedir. Fakat pH degeri 13’te ise reaksiyon
keskin sekilde hizlanmakta ve neredeyse tiim deney setleri ayni siirede kivam almaktadir.
Bunda ortama katilan NaOH’1n, ortamdaki tiim klor iyonlar1 ile birleserek tortu seklinde
dibe ¢cokmesi etkili olmaktadir.

Baglaticilarin aktivasyonlar1 farkli pH araliklarinda da degisiklik géstermemis, siralama

ayni sekilde korunmustur.

Statik kosullarda gerceklestirilen pH tarama deneyleri, tasarlanan polimerizasyonun tiim

pH araliklarinda gerceklesebildigini gostermistir.

4.1.4. Statik Kosullarda Derisim Etkisi

Deney tasariminda 0.00035 mol/mol olarak kararlastirilan baglatict/monomer oraninin,
baskilayict yiiksek iyon derisimlerinin oldugu mikro gozenekli yapilar i¢erisindeki akis
kosullarinda sabit kalamayacagi bilindiginden, bu derisim oraninin iistiinde ve altinda,
polimerizasyonun nasil etkilendigini gormek i¢in farkli derisimlerde deney diizenekleri

olusturulmustur.

Baglatici Orani - Polimerizasyon Zamani
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Sekil 4. 4. Statik kosullarda, Derisim Etkisi
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Baslatici/monomer derisiminin referans degere gore, 2X, 1/2X, 1/4X ve 1/8X oraninda
ayarlandigi 4 ilave derisim, yine tiim baslatici alternatifleri i¢in hem tatli su hem de atik
su ortaminda diizenlenmistir. Toplamda 5 farkli derisimin 6 i¢ degiskeni icerir sekilde

polimerizasyona tagindig1 ¢alismanin sonuglar1 Sekil 4.4’te verilmistir.

Olusan grafik incelendiginde, baslatic1 derisimini arttirmanin, baglaticinin monomer ile
temas etme ihtimalini arttirmasi nedeniyle, reaksiyonun baslama zamanint hem tatli su
hem atik su ortami i¢in, referans derisime kiyasla, beklenir sekilde daha one g¢ektigi

goriilmektedir.

Ayni sekilde baslatict oraninin referansa gore yartya diigiirtildiigii durumda ise neredeyse
2 kat bir gecikme yasanmaktadir. Baslatici orani yariya da indirilse reaksiyon hem tath
su hem de atik su ortaminda gergeklesebilmektedir. Oysa baslatici oraninin diisiiriilmeye
devam edilmesi tatli su ortami i¢in, reaksiyon siiresinde ilave gecikme olarak yansisa da,
atik su ortaminda 1/4X ve alti seyrelmelerde iyon baskilamasinin da etkisiyle

polimerizasyon ger¢eklesmemektedir.

Tiim bu yapilan kontrollii deneyler neticesinde, rezervuarda karsilagiimas1 muhtemel tiim

kosullarda tasarlanan PAM sentezinin miimkiin oldugu, statik ortamda ispatlanmustir.

4.1.5. Statik Kosullarda Capraz Baglayici (Cross Linker) Etkisi

Statik kosullarda baslatic1 + monomer karigimi {izerinden ytiriitiilen gerceklesebilirlik ve
kiyaslama deneyleri basarili sonuglar verdikten sonra, karigimin geri doniistiiriilemez
sekilde jel yapiya donlismesini saglayacak ¢apraz baglayicinin da tiim bu kosullarda aktif
kaldiginin test edilmesi ve reaksiyon baslama zamani iizerindeki etkisinin belirlenmesi
gerekmektedir. Bu kapsamda bir ¢ok deney seti 3’lii karisim seklinde tekrar
diizenlenmistir (Sekil 4.5).

Sekil 4. 5. Statik kosullarda, Monomer + Baslatic1 + Capraz Baglayici Deneyleri
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Capraz baglayicinin da dahil edildigi deneyler neticesinde, ¢apraz baglayicinin
eklenmesinin, polimerizasyonun tiim kosullarda gergeklesmesi iizerinde higbir
engelleyici etkisi olmadig1 tespit edilmistir. Ayrica ortamda c¢apraz baglayicinin
bulunmasi, polimerizasyon baslama zamanimi degistirmemistir. Bu sebeple, yapilacak

kontrollii deneylerde ¢apraz baglayici eklemeye artik ihtiyag duyulmamustir.

4.1.6. Statik Kosullarda Geciktirici (Retarder) Etkisi

Rezervuara konumlanacak olan jel yapinin penetrasyon derinliginin arttirilmasi amaciyla
ithtiya¢ halinde baglaticinin gecici bir siireligine deaktitive edilmesini saglamak {izere
potasyum ferrisiyaniiriin geciktirici olarak karisima eklenmesi kararlastirilmis ve
geciktirici performansi derisim lizerinden kurgulanan deneylerle kontrol edilmistir.
Geciktirici katilmayan sahit (blank) ornege karsi, baslatici/geciktirici (I/R) oraninin
mol/mol bazinda 1/1, 1/2, 1/4, 1/8 ve 1/16 olarak ayarlandig1 karisimlar, 60°C’de statik
kosullarda polimerizasyona birakilmis ve polimerizasyon baslama zamanlar1 takibe
alinmistir. Hazirlanan 6 oranin 5’inde polimerizasyon gergeklesirken, karigima eklenen
baslatic1 ve geciktirici mol miktarlarinin esit tutuldugu 6rnekte, giinler sonra dahi polimer
olugsmadig1 goriilmistiir. Eklenen geciktirici miktarina bagli olarak polimerizasyon
zamaninda yasanan degisimi gosteren grafik (Sekil 4.6) incelendiginde, geciktirici
oraninin yartya cekildigi durumda yaklagik bir giinliik bir gecikme saglandigi, bu oran
azaldikca gecikme siiresinin de kisaldigi goriilmiistiir. Oranin 1/16 seviyerine indigi

noktada, geciktiri etkisinin neredeyse kalmadigi tespit edilmistir.

Geciktirici Etkisi
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Sekil 4. 6. Statik kosullarda, Geciktirici Etkisi Deneyleri
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Gecikme zamanlart ile birlikte, olusan yapilarin sertlik durumlari da kontrol edildiginde,
ideal jel yapilarin, geciktirici oraninin 1/4 ve daha diisiik olarak seyreltigi oranlarda
olustugu goriilmiistiir. Bu durum, saha uygulamasinda I/R oraninin 1/4 ile 1/16 arasinda

ayarlanmasi gerektigi sonucunu olusturmustur.

4.2. Dinamik Kosullarda PAM Sentezi ve Polimerizasyon Baslama Zamani (ri)

Belirleme Calismalari

Statik kosullarda yiiriitiilen deneyler ile persiilfat iceren termal baslaticilar lizerinden
PAM sentezinin, karsilagilmasi muhtemel neredeyse tiim kosullarda gerceklestigi
belirlendikten sonra, akis1 simule eden dinamik kosullarda viskozite degisiminin gercek
zamanlt takibi lizerinden tiim degiskenlerin detaylica analiz edilmesi gerekmistir. Bu
amagcla, sicaklik ve torkun hassas ularak hazirlanan siviya uygulanabilecegi ve sividaki
anlik viskozite degisiminin kayit altina alinabilecegi reometre sistemi ile deneylerin
yapilmasi kararlastirilmistir. Anton Paar MCR9?2 ile yiiriitiilen tiim deney setleri 20 cc’lik
Olciilerde hazirlanmistir. Deneylerde sisteme girilen numune kodlamasi su sekilde

yapilmistir:

HK-XXX (Deney Numarasi) Baslatici1 / baslatici-monomer orani / su tiirii — F tatli su, W

atik su / Oksijenli ya da Azot ile siipiiriilmiis ortam (oksijensiz) / deney sicakligi

Reometrede drnekler milin 2 s rps ile dondiigii kosullar altinda tek tek ¢alisilmis, daha

sonra istenilen deney sonuglar1 toplu olarak grafige taginmistir.

4.2.1. Dinamik Kosullarda Oksijen Atmosferinde Baslatic1 Etkisi (Tath su — Atik su)

Dinamik kosullarda yiiriitiilen ¢alisma gruplarindan ilki tiim baslatic1 gruplarinin dahil
edildigi ve tath su ile atik su ortaminin kiyaslandigi deneyler olmustur. Ortamdan
oksijenin uzaklastirilmadigi bu deney grubunda olusturulan sonuglar Sekil 4.7°de
gosterilmistir.  Sonuclar incelendiginde, dinamik deney sonuclarinin statik deneylerde

karsilagilan genel egilim ile paralel oldugu goriilmiistiir.

Oncelikle baslaticilarin aktivasyon sirast APS — KPS — NaPS olarak bu galigmada da teyit
edilmistir. Tath su deneylerinde aralarinca sadece birkag dakikalik farklar olsa da atik su
ortaminda baslaticilarin  aktivasyon siireleri arasindaki farklar agilmaktadir.
Polimerizasyonun gec¢ baslamasi istenilen durumlarda NaPS’nin baslatici olarak

se¢ilmesi daha isabetli olacaktir.
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Sekil 4. 7. Dinamik Kosullarda Baslatict Etkisi @ O2 Atmosfer (Tath su — Atik su)

Tatli su ve atik su ortaminin polimerizasyon tizerine etkisinin net sekilde goriilebildigi
grafik incelendiginde, polimerizasyonun atik su ortaminda tatli su ortamina gore
neredeyse 4 kat kadar gec silirede gerceklestigi goriilmektedir. Bir diger farklilik ise, tath
su ortamindaki viskozite artis1 cok hizli ve oldukga yiiksek seviyelere ulasirken, atik su
ortaminda viskozite artiglar1 daha egimli ve diisiik seviyede kalmaktir. Bu durum, tatli su
ortaminda olusan polimer zincirlerinin daha homojen ve uzun zincirler seklinde olustugu
seklinde yorumlanmigtir. Atik su icerisinde olusan yapi tatli su ortamina gore daha kisa
zincirlerden olusuyor gibi goziikse dahi, olusan nihai formun oldukga sert bir dokuya
sahip oldugu gozlemlenmistir. Hali hazirda yiiksek mol kiitlesinden dolayi jel formunda
olan yapiya capraz baglayicinin da eklendigi deneylerde, atik su ortaminda dahi Sydansk

jel kodlaminda J kodunun {izerinde bir jel yapiya ulasilmigtir.

Bu grafik operasyonel anlamda yorumlandiginda, monomer+baslatici+¢apraz baglayici
karigiminin tatli su ortaminda hazirlanmasi ve rezervuara basilmasi siirecinde, akis
esnasinda rezervuardaki atik su ile karsilasacak olan karigim biinyesine bir miktar atik su
alsa dahi, polimerizasyon ve ¢apraz baglanma tatmin edici seviyede gerceklesebilecek
ve ideal jel formuna ulasilabilecektir kanisina varilmistir. Ayrica siirekli tath su
ortaminda hazirlanmis karisim ile beslenen yiizlerce varillik akisin ylriitiilecegi
operasyonda, sadece rezervuara temas eden Oncii kisimlarin atik su seyrelmesi

yasayacagi, atik su etkisinin olduk¢a minimum seviyede kalacagi da degerlendirilmistir.
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4.2.2. Dinamik Kosullarda Azot Atmosferinde Baslatici Etkisi (Tath su — Atik su)

Ayni1 deney setinin ortamdan oksijenin uzaklastirildig: haliyle yapildigr durumda olusan

sonuglar Sekil 4.8’de paylasilmistir.
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Sekil 4. 8. Dinamik Kosullarda Baslatict Etkisi @ N2 Atmosfer (Tatli su — Atik su)

Ortamdan baglatic1 etkinligini azaltan ve/veya baskilayan oksijenin uzaklastirilmasi
polimerizasyonun daha erken gerceklesmesini saglarken, baslaticilarin  beklenir
aktivasyon siralamasinda bir degisiklikle karsilagilmamistir. Ortamdan oksijenin
uzaklastirilmasi, polimerizasyon baslangi¢c zamanina sadece atik su etkisinin belirlenmesi
bakimindan etkili olmustur. O2’siz atik su ortaminda APS’nin diger baslaticilara nazaran

oldukca erken aktiflesirken, KPS ve NaPS’nin benzer davranis sergiledigi gortilmiistiir.

Tatlu su ortaminda O2’li ve O2’siz durumlarin kiyaslandigir sonuglar Sekil 4.9°de

derlenmistir.
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Sekil 4. 9. Dinamik Kosullarda Baslatic1 Etkisi @ N2 and Oz Atmosfer (Tatl su)
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Polimerizasyona oksijen varligimin etkisini gosteren ilgili grafik incelendiginde, oksijen
varliginin polimerizasyon baslama siiresini neredeyse iki kat uzattig1 goriilmiistiir. Fakat
viskozite artis egimi ve ulastig1 son noktalar degerlendirildiginde ise, olusan nihai polmer

yapinin benzer oldugu sonucuna varilmistir.

Grafik operasyonel anlamda degerlendirildiginde ise, tonlarca suyun kullanilacagi bir
operasyonda ortamdan oksijenin uzaklagtirlmasina gerek olmadigi, hatta oksijen
varliginin, olusan nihai jel yapinin saglamligi noktasinda olumsuz etkisi olmazken

polimerizasyon siiresini ileriye tasimasinin da ilave bir avantaj oldugu degerlendirilmistir.

Ayni ¢aligmanin atik su icin olusturulan grafikleri Sekil 4.10’da verilmistir. Atik su
ortaminda ger¢eklesen polimerizasyonun hem O2’li hem de O2’siz kosullar i¢in derlendigi
grafikler incelendiginde, oncelikle tiim durumlarda polimerizasyonun gerceklestigi,
bunun yaninda ortamdan oksijenin uzaklastirilmasinin 6zellikle APS’ nin baslatici olarak
kullanildig1 deneylerde belirgin olarak farklilik gosterdigi gozlemlenmistir. APS’nin
vizkozite egrisi tatli su ortamindakine benzer bir egilim gostermis ve yliksek viskozite

seviyelerine ulagsmustir.

Sekil 4. 10. Dinamik Kosullarda Baslatici Etkisi @ N2 and O> Atmosfer (Atik su)

Operasyonel olarak degerlendirildiginde, tatli su tedarikinde sikint1 yasanan durumlarda
sahada hazirda bulunan atik suya oksijen tutucu kimyasal ekleyerek, APS’nin baslatici
olarak  kullanildigi  monomer+baslaticitcapraz  baglayic1  karisimi  rezervuara

basildiginda, tatl su ile olusturulan karisimlara benzer sonuglar alinacag diisiiniilmiistiir.
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Ya da kuyu iiretim agmnin biiyiik bir ¢atlakla baglantili oldugu diistiniilen durumlarda, ilk

gonderilen partinin APS ile hazirlanmasinin daha uygun olacagi degerlendirilmistir.

4.2.3. Dinamik Kosullarda Oksijen Atmosferinde Sicaklik Etkisi (Tath su )

Ortamdan oksijenin uzaklagtirilmasinin zorunlu olmadigi ve operasyon yapilmasi
planlanan hedef sahalarda tathi su tedarikinde neredeyse hi¢ sorun yasanmadigr goz
oniinde bulundurularak, diger parametrelerin etkilerinin tespiti i¢in kurulan deney setleri,

O2’li tath su ortaminda tasarlanmistir.

Polimerizasyon baglama siiresine sicakligin etkisinin degerlendirildigi deney setlerinde
iretilen veriler Sekil 4.11°da grafige tasinmistir. Deney sicakliklarinin 40, 50 ve 60°C
olarak ayarlandigr durumlarin kiyaslandigi grafik incelendiginde, termal baslaticilarin

sicaklik duyarliligr net sekilde goriilmektedir.
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Sekil 4. 11. Dinamik Kosullarda Sicaklik Etkisi @ O Atmosfer (Tatli su)

Sicakligin 40 dereceye ayarlandig1 deney kosullarinda polimerizasyonun neredeyse APS
icin bile 150 dakika sonra bagslamasi, statik deneylerde kontrolii yapilan diger
baglaticilarin 220 dakikadan daha ge¢ siirede aktiflesmeleri g6z Oniinde
bulunduruldugunda, operasyonel anlamda yaz mevsiminde yapilacak uygulamalarda
tanklarda hazirlanan karigimlarin en ge¢ 3 saat sonra enjeksiyona tasinacak sekilde
organize edilmesi degerlendirilmistir. Bir diger ¢6ziim yolu olarak ise, enjeksiyona bir
saat kalana kadar, hazirlanan monomer c¢dozeltisine baglaticinin eklenmemesi risk

tagimayan iyi uygulama 6rnegi olarak belirlenmistir.
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4.2.4. Dinamik Kosullarda Oksijen Ortaminda 1°C/dk Artis ile Sicakhk Etkisi (Tath

su)

Rezervuara basilan karisim ylizey sicaklifindan rezervuar sicakligima dogru bir akis
yasarken biinyesine aldigi 1s1 zamanla artacagindan, karistmin sicakligi zamanla
yiikselecektir. Bunu simiile etmek amaciyla sicakligin kademeli olarak arttirildigi deney
diizenekleri olusturulmustur. Cozelti sicakliginin 30°C’den baglayarak dakikada 1°C
arttarak hedef rezervuar sicakligi olan 60°C’ye ulastigi durumu simule eden deneylerin

sonuglarmi ve 60 °C’deki sonuglar1 birlikte gosteren grafikler Sekil 4.12°de derlenmistir.

[ 30-60°Cat 1'C/dk 1

Sekil 4. 12. Dinamik Kosullarda Sicaklik Etkisi @ 1°C/dk 1 (O2 Atmosfer — Tatl1 su )

Sicakligin kademeli arttig1 deneyler, karisim belli bir sicakliga gelene kadar baglaticilarin
aktiflesmedigini gostermistir. Kuyuya basilan karisimin akis hizi dolayisiyla debisi

(bbl/dk) polimerizasyon zamant iizerinde etkili olacaktir.

4.2.5. Dinamik Kosullarda Oksijen Ortaminda 2°C/dk Artis ile Sicakhk Etkisi (Tath

su)

Sicakligin daha hizli yiikseldigi durumlari simule etmek ic¢in, 30°C’den baglayarak
dakikada 2°C arttarak hedef rezervuar sicakligi olan 60°C’ye ulasildigi deneyler
gerceklestirilmistir. Hizli sicaklik artiginin polimerizasyon zamani iizerine etkisini

gosteren deney sonuglarinin grafikleri Sekil 4.13’de gosterilmistir.
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Sekil 4. 13. Dinamik Kosullarda Sicaklik Etkisi @ 2°C/dk 1 (O2 Atmosfer — Tatl1 su )

Sicakligin 30°C’den 60°C’ye 2°C’lik artisla 15 dakikada ulastigt deney sonuglari
60°C’deki deney sonuglari ile kiyaslandiginda, neredeyse arada 15 dakikalik fark oldugu,
boylece baslaticilarin ¢ozelti sicakligi 60°C’ye ulastiktan yaklasik 10-15 dakika sonra

aktiflestikleri sonucuna ulagilmistir.

Bu sonuglarin operasyonel karsiligi, basilan karisimlarin rezervuar sicakligina ulasana
kadar akis kanallarindan jelleserek tikama yapma ihtimali, kuyu dizisi igerisinde statik

bir bekleme olmadig: siirece yasanmayacaktir seklinde yorumlanmustir.

4.2.6. Dinamik Kosullarda Kayma Hizi (Shear) Etkisi

Mikro gozenekli bir yap1 igerisinde akis halindeyken polimer olusumu ve olusan polimer
yapilarin ¢apraz baglanmasi seklinde tasarlanan saha uygulamasinin, polimer yapilar
tizerinde en deforme edici kismi shear etkisi oldugundan, 3 farkli shear kademesinde
deneyler kurgulanmistir. Reometrenin sivi haznesi igerisine dalmis olan milin donme
hizinin yarattigs stres tizerinden shear uygulanmistir. Milin donme hizinin saniyede 2, 20

ve 200 olarak kurgulandig1 deneylerde elde edilen sonuglar Sekil 4.14°te gbsterilmistir.
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Sekil 4. 14. Dinamik Kosullarda Kayma Hiz1 (Shear) Etkisi

Kayma hiz1 deneylerinde ortaya ¢ikan grafik incelendiginde, shear arttikca viskozite
grafiklerinin ulastig1 nokta ve egimin azaldig1 goriilmiistiir. Bu durum, shearin olusan

polimer zincirlerinin daha kisa kalmasina yol actig1 seklinde yorumlanmustir.

Operasyonel anlamda ise, polimerizasyonun basladiginin sinyalinin alindig1 ilk basing
kayitlarindan sonra, enjeksiyon debisinin ve basincinin belirli kritik seviyelerin {izerine
cikarilmamasi gerektigi sonucuna varilmigtir. Operasyonun seyrinde, gézenekli yapilar
icerisinde akis halindeyken olusan polimer yap1 kivamlandiktan ve viskoz jel formunu
almaya basladiktan sonra, arkadan su formunda gelmeye devam eden yapi, 6niinde yer
alan viskozlugun yaratacagi geri basing ile daha rahat akacagi diger kanallara
yoneleceginden, ¢ok yliksek basinglara ¢ikilmadik¢a shear yasanmayacagi sonucuna

varilmistir.

4.2.7. Dinamik Kosullarda Tuzluluk Etkisi

Hedef uygulama sahalarinin formasyon suyu tuzluluklari 25.000 — 180.000 ppm
araliginda seyrettiginden, tiim araligi tarayacak sekilde 10.000, 60.000, 100.000 ve
200.000 ppm tuzluluk degerlerinde hazirlanan deney karigimlart dinamik kosullarda
polimerizasyon zamani belirleme calismasina taginmistir. Farkli tuzluluk degerlerinin

etkisinin aktarildig1 grafiklere tatli su kosulu da eklenerek Sekil 4.15°te gosterilmistir.
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Sekil 4. 15. Dinamik Kosullarda Tuzluluk Etkisi

Grafik degerlendirildiginde, statik kosullarda karsilasilan tuzluluk etkisinin dinamik
kosullarda da yasandigir goriilmiistiir. Tuzluluk seviyesi belli bir noktaya kadar
polimerizasyonu geciktirici etki yaparken, belli bir tuzluluk seviyesinden sonra tekrar tatli
su seviyelerine dogru ilerlemistir. En ge¢ polimerizasyon, 60.000 ppm tuzluluk
ortaminda yasanirken, en erken polimerizasyon ise 200.000 ppm seviyelerinde

yagsanmustir. 10.000 ve 100.000 ppm’in neredeyse ayni etkiyi yaptig1 gozlemlenmistir.

Her ne kadar grafikteki egimlerden tathh su ve 200.000 ppm tuzluluk ortaminda
gerceklesen polimerizasyonlarin benzer polimer yapilar olusturdugu gériiliiyor olsa dahi,
olusan polimer yapilarin ¢oktiiriiliip, tekrar esit miktarda suda ¢dziinmesi ile yapilan
viskozite Ol¢timleri de benzer sonuglar vererek, bu durumu teyit etmistir. Bu sonuglar,
hedef sahalardan biri olan ve atik su tuzlulugu 150.000 ppm iizerinde seyreden BR
sahasmin atik suyunun, tath su tedarikinde sorun olan durumlarda kullanilabilecegini

gostermistir.

4.2.8. Dinamik Kosullarda pH Etkisi

Uygulama yapilacak sahalarda, rezervuarda karsilasilacak pH degerleri her ne kadar nétr
araliklarda bekleniyor olsa da, pH’in polimerizasyon iizerindeki etkisinin dinamik
kosullarda takibinin yapilmast i¢in pH: 1, 3, 5, 7, 9, 11 ve 13 olmak iizere 7 adet deney
karisimi hazirlanmistir. Yapilan deneyler esnasinda, sivi karigimin igerisine konuldugu
metal hiicreler aliiminyum malzemeden oldugundan, pH’in 11 ve 13 oldugu durumlarda,
bazik yapmnin aliiminyum ile tepkimeye girmesi nedeniyle, o araliktaki deneyler

gerceklestirilememistir. pH 11 ve pH 13 aralig1 statik deneylerde plastik hiicrelerde
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taranmis ve gergeklesebilir oldugu gosterildiginden o kisim dinamik deneylerde tekrar
edilmemistir. pH etkisinin reometre deneyleri ile takibinin yapildig1 deneylere ait

sonuglar Sekil 4. 16’te paylasilmistir.

Sekil 4. 16. Dinamik Kosullarda pH Etkisi

pH seviyesi asidik kisma dogru kaydik¢a polimerizasyonun daha erken gerceklestigi
goriilmiistiir. Bazik bolgeye gecildiginde pH’nin 9 oldugu durumda, polimer yapilarin
daha ge¢ olustugu, baslayan polimerizasyon siirecinin bir siire yavas ilerledikten sonra

hizlandig1 goriilmiistiir.

Operasyon agisindan degerledirildiginde ise, formasyonun pH degerinin 6 ve 8’in lizerine
c¢ikabilmesi i¢in, formasyona, olduk¢a yakin zamanda 6nemli bir kimyasal miidahalenin
yapilmis olmasi gerektiginden, aday kuyunun yakin operasyon takviminin kontrol
edilmesi gerektigi sonucuna varilmistir. Ayrica bu tarz kuyularda 6nden yiiklii miktarda

tath su enjeksiyonunun pH’1 dengelemek agisindan uygun olacagi degerlendirilmistir.

4.2.9. Dinamik Kosullarda Derisim EtKisi

Polimerizasyon iizerinde monomer ve baslatici oranlarinin etkisinin dinamik kosullarda
yapilacak deneylerle degerlendirilmesi i¢in, O2’li tatli su ortaminda 5 farkli derisim igin
deney setleri olusturulmustur. Baslatic1 oraninin referans degere gore 2X, 1/2X, 1/4X ve
1/8X olarak ayarlandig1 karisimlarin polimerizasyon baslama zamanlarina dair sonuglar

Sekil 4.17°da aktarilmastir.
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Sekil 4. 17. Dinamik Kosullarda Derisim Etkisi

Deneylerin hepsi 20 cc olarak hazirlandigindan dolayi, deneyler sonunda fiiretilen
polimerler 1 litre su igerisinde ¢Oziilmiis ve viskozite Olglimleri yapilmis ve grafige
eklenmistir. Polimerizasyon, baslatici oraninin 2X oldugu deney setinde en erken
baslarken, 1/8X oldugu deney setinde en ge¢ baslamistir. Baglatici- monomer temasi
acisindan beklenir bir sonugla karsilagilmistir. Baslatict oraninin yariya diisiiriilmesi

polimerizasyonun yaklasik 30 dakika ge¢ baglamasina yol agmuistir.

Viskozite 6l¢iimleri ile polimer zinciri uzunluklari arasindaki iliski degerlendirildiginde,
baslatict oraninin iki katina ¢ikarilmasi daha kisa zincirler olusmasina yol acarken, yartya
indirilmesi ise zincir boyunun uzamasina yol agmistir. Fakat baslatict oraninin belli bir
esik degerin altina diismesi hem reaksiyonun oldukca ge¢ baslamasina hem de olusan

zincirlerin kisa kalmasina yol agmustir.

Operasyonel anlamda degerlendirildiginde, 0.00035 mol/mol baglatici/monomer oraninin
ideal deger oldugu, formasyondaki muhtemel seyrelmeler de gz dniinde bulundurularak,
operasyonlar esnasinda bu oranin optimum deger olarak muhafaza edilmesinin 6nemli

oldugu sonucuna varilmastir.
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4.3. Karakterizasyon Calismalari

4.3.1. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR) Calismalari

Uretilen ve ¢oktiiriilerek toz hale getirilen PAM 6rneklerinden yapilan FTIR ¢ekimine ait

sonu¢ Sekil 4.18’de verilmistir.

HK 001 - FTIR
10000
9000
-
S
8000
7000
OO~ O T NN OO0 T NN A0 DNONO DTN N A0 OO N NN O DO
SRELRARI NSRS RLERREEIC ARS8 EEEE233333¢¢
Wavenumber cm
Sekil 4. 18. Sentezlenen PAM’a ait FTIR Spectrumu
Ortaya ¢ikan spektrumun atlas taramasinda Poliakrilamid ile ortiistiigli net olarak
belirlenmistir (Tablo 4.1).
Tablo 4. 1. Sentezlenen PAM’a ait FTIR Spectrumunun Atlas Tarama Sonucu
TP POL 1A97M.dx / Spectrum.Ist Euclidean Search Hit List
0.937 AP0123 P0285.SP POLYACRYLAMIDE CARBOXYL MODIFIED LOW CARBOXYL CONTENT  MW=20
0.816 AP0306 P0484.SP POLYACRYLAMIDE MW=10000 TG=165 9003-05-8
0.764 AP0305 P0483.SP POLYACRYLAMIDE 49.90% SOLIDS IN WATER MW=10000 TG=165 9003
0.750 CS0085 HO085.SP PUREX T CLEANING AGENT-FOR CARPETS
0.716 AO0518 00660.SP SODIUM COCOAMPHODIACETATE 977162-51-8
0.713 AP0533 P0735.SP POLYACRYLAMIDE MW=1500 TG=165 9003-05-8

0.692 CS0081 HO81.SP TRUE BATHTUB FIX

0.691 SF0402 S405.SP SODIUM OLEYL POLYPEPTIDE

0.662 PA0477 PA481.SP POLYACRYLAMIDE LOW CARBOXYL CONT.
0.660 CS0316 H316.SP HERBAL TONIC A

0.659 CS0094 H094.SP AVANIT

0.658 CS0194 H194.SP REVITALIN-BT

0.657 CS0404 H404.SP VANISH SPRAY

0.655 PA0363 PA366.SP POLYACRYLAMIDE

0.650 CS0331 H331.SP SANOTINT OLIO LAVANTE

0.650 CS0412 H412.SP NELA BATOLE

0.649 CS0153 H153.SP THALASPHERES CEGA

0.644 SF0039 S039.SP COCO FA (CH2COONA)(ETOH)IMIDAZOLINIUM OH
0.644 CS0031 HO31.SP TOUCH

0.643 CS0429 H429.SP PANTENE PRO V COLOR

(c) 1992

CLEANING AGENT-FOR BATHROOMS

FACIAL WATER

CLEANING AGENT-FOR DISHES
COSMETIC RAW MATERIAL
PRE-WASH AGENT

HAIR CONDITIONER
SHAMPOO
COSMETIC RAW MATERIAL

BODY MILK
SHAMPOO

U.S. Dept. Of Comm. for the United States All Rights Rsrvd.

4.3.2. Ortalama Mol Kiitlesi Belirleme Calismalari

Uretilen polimerlerin ortalama mol kiitlesinin, intrinsik viskozite iizerinden Kuhn-Mark-

Houwink-Sakurada denklemiyle hesaplanmasi yoluna gidilmistir. Hesaplamalarda,
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ortalama 15 milyon gr/mol mol kiitlesine sahip olan lisansli iiriin GW97M referans olarak
degerlendirmeye alinmistir (Sekil 4.19). Kontrollii deneylerde iiretilen HK kodlu

polimerlerin 6nemli deney gruplarinin ortalama mol kiitleleri hesaplanmustir.

- - - *

cqp@25°c oo (n- no/no)  (n- no/no*c)
Water 0 1
PAM X 2,5 16,8| 15,80 18,16 7,26
PAM X/2 1,25 7,6 6,60 7,59 6,07
PAM X/4 0,625 3,7 2,70 3,10 4,97
PAM X/8 0,3125 2,1 1,10 1,26 4,05

Kuhn - Mark - Houwink - Sakurada n=KM*
. 1,3996x + 3,946
y=1, X+ 3,
7,00 R?=0,9471
6,00
5,00
4,00
3,00 K=6.31x10 0=0.67
2,00
6
1,00 MW=14.4x10
0,00
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3

Sekil 4. 19. Kuhn-Mark-Houwink-Sakurada yontemiyle ortalama mol kiitlesi belirleme
calismas1 (GW97M)

o N-MNo (n-no/Mo) (- no/no*c)
c(g/mL) cp@25°C @25°C @25°C @25°C
Water 0 0,87
PAM X 4,46 13,9 13,03 14,98 3,36
PAM X/2 2,23 5,5 4,63 5,32 2,39
PAM X/4 1,115 3,1 2,23 2,56 2,30
PAM X/8 0,5575 1,97 1,10 1,26 2,27
Kuhn - Mark - Houwink - Sakurada Nn=KM®
4,00
y =0,2875x+ 1,9767
2 _
3.00 R*=0,9017
2,00
K=6.31x10"° «a=0.67
1,00
6
MW=5.17x10
0,00
0 1 2 3 4 5

Sekil 4. 20. Kuhn-Mark-Houwink-Sakurada yontemiyle ortalama mol kiitlesi belirleme
calismas1 (HK-006)
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Uretilen polimer yapmin 4 kademe seyreltilmesi ile 25 °C’de viskozite dl¢iimlerinin

yapildigi ¢aligmada elde edilen veriler, intrinsik viskozite degerleri olusturulmak iizere

grafige taginmistir. Bulunan intrinsik viskozite degeri Kuhn-Mark-Houwink-Sakurada

denkleminde yerine konularak, ortalama mol kiitlesi hesaplanmistir. Hesaplama neticesi

ortaya ¢ikan sonuglarin bir 6rnegi Sekil 4.20°da verilmistir.

Farkli kosullarin polimerizasyon iizerine etkisinin belirlenmesi igin olusturulan deney

setlerinde iiretilen poliakrilamidlerin Kuhn-Mark-Houwink-Sakurada teknigi ile yapilan

Olclimlerinde, ortalama mol kiitlelerinin 2-8 milyon g/mol aralifinda oldugu tespit

edilmistir (Sekil 4.21). Operasyonda hedeflenen siki jel yapinin olusturulmasinda bu

molekiil kiitlelerine ¢ikilmasinin yeterli olduguna, olusturulan jellerin en gevsek

formunun dahi Sydansk jel 6lgeginde I seviyesinde olmasi akabinde karar verilmistir.

Kuhn-Mark-Houwink-Sakurada ile Belirlenmis Ortalama Mol Kiitlesi Dagilimi

HK 200 - APS/(1/4)X/F/02/60C

HK 193 - APS/(1/2)X/F/02/60C

HK 187 - APS/X/F/ 02/60C

HK 181 - APS/2X/F/02/60C

HK 142 - APS/1X/W/02/60C/200.000 ppm
HK 136 - APS/1X/W/02/60C/100.000 ppm
HK 130 - APS/1X/W/02/60C/60.000 ppm
HK 121 - APS/1X/W/02/60C/10.000 ppm
HK 103 - APS/1X/F/02/60C/100X shear
HK 100 - APS/1X/F/02/60C/10X shear

HK 097 - APS/1X/F/02/60C/X shear

HK 054 - NaPS/ 1X/W/N2/60C

HK 053 - NaPS/1X/F/N2/60C

HK 052 - KPS/1X/W/N2/60C

HK 051 - KPS/1X/F/N2/60C

HK 050 - APS/1X/W/N2/60C

HK 049 - APS/1X/F/N2/60C

HK 030 - NaPS/1X/W/02/30-60C/AT=1C
HK 029 - NaPS/1X/F/02/30-60C/AT=1C
HK 028 - KPS/1X/W/02/30-60C/AT=1C
HK 027 - KPS/1X/F/02/30-60C/AT=1C

HK 026 - APS/1X/W/02/30-60C/AT=1C
HK 025 - APS/1X/F/02/30-60C/AT=1C

HK 006 - NaPS/ 1X/W/ 02/60C

HK 005 - NaPS/1X/F/02/60C

HK 004 - KPS/1X/W/02/60C

HK 003 - KPS/1X/F/02/60C

HK 002 - APS/1X/W/02/60C

HK 001 - APS/1X/F/02/60C

Numune Kodu

5,88

7,73

6,51

4,55

3,14

I 2,141

5,72
4,31

4,22

523

6,47

6,12

8,02

5,62

7,81

5,57

7,94

4,98

6,70

5,01

5,19

4,63

6,31

5,17

6,68

5,04

6,11

4,89

6,42

0,00 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 6,00 7,00 8,00
Ortalama Mol Kiitlesi (g*105/mol)

Sekil 4. 21. Kuhn-Mark-Houwink-Sakurada yontemi ile belirlenen ortalama
kiitlelerinin dagilimi
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4.4. Rezervuar Kosullarinda Gozenekli Ortamda Performans Calismalar:

Su ana kadar elde edilen veriler, uygulamaya tasinmasi planlanan yerinde polimerizasyon
yonteminin gerg¢eklesmesinin miimkiin oldugunu gosterse de, sentez reaksiyonunun
ger¢ek ortaminda sinanmasi ve olusturulan yapinin katkilarinin ger¢ek kosullarda test
edilmesi gerektiginden dolayi, rezervuari temsil eden tapa ve karot 6rnekleri ve gercek

formasyon akiskanlar1 ile gbzenekli ortamda performans testleri gergeklestirilmistir.

4.4.1. Tapalarda Akis Testleri

Hedef sahanin formasyonunun genel 6zelliklerini tasiyan tapalar {lizerinde rezervuar
kosullarinda yapilan akis testleri (Sekil 4.22) icin, tapalarin doyurma islemi sahadan

getirilen atik su ile yapilmistir.

Sekil 4. 22. Akis Test Sistemi’nde yiiriitiilen tapalarda akis testi

1500 psi overburden basinci altinda 60 °C’de atik su ile doyurulmus olan tapalar, daha
sonra atik su icerisinde hazirlanmis monomer + baslatic1 + ¢apraz baglayict karigimi ile
2 gozenek hacmi (pore volume) miktarinca 6telenerek 24 saat dinlemeye birakilmistir.
Daha sonra tekrar atik su ile 6telenen tapalarin, ortalama 350 psi kirilma (breakthrough)
basincina sahip olduklar1 goriilmiistiir. Boylelikle, rezervuari temsil eden gozenekli
ortama basilan tasarimin, siki jel formunu alarak hedeflenen tikanmay1 olusturdugu ve

normal akis kanallarimi kapattigi, ayrica jellesme sonrasi basilan suyun baska akis
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kanallar iizerinden akmaya calismasindan kaynakli breakthrough basincinin olustugu

gorilmistir.

Akis testleri, tezin nihai hedefi olan su formunda basilan monomer yapinin rezervuarda
aktiflesen baslatici ile yerinde polimere dontismesinin (in situ polimerizasyon) ve yine
capraz baglanma ile rezervuarda jellesmesinin miimkiinliigiiniin en belirgin sekilde kaniti

olmustur.

4.4.2. Bilgisayarh Tomografi (CT) Tarama Calismalari

Tapalarda yapilan akis testleri, rezervuar kosularinda polimer sentezi ve jel formunun
olusturulmasint net sekilde kanitlamis olsa da, tapaya yerlesen jel yapinin hangi
bosluklarda konumlandiginin da belirlenmesi gerekmistir. Bu kapsamda akis testinde
kullanilan tapalar, akis Oncesi ve akis sonrasi olmak iizere bilgisayarli tomografi ile
taranmistir. Ayni konuma ve agiya getirilen tarama goriintiilerinin es zamanli oynatilmasi

ile tapanin her seviyesinin detaylica incelenebilmesi miimkiin olmustur (Sekil 4.23).

Sekil 4. 23. 257 no’lu tapanin akis testi 6ncesi (1) ve sonrasi (2) CT sonucu

Es zamanli oynatilan videolar detayli incelendiginde, tapalarda yer alan gdzeneklerin
tamaminin tikanmadigi, biiyiik akis kanallarindan baglanarak belli bir gézenek boyutuna

kadar tikanmanin gergeklestigi gézlemlenmistir.
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Akis hattinin ¢ikisina 500 psi’ya ayarlanmig geri basing regiilatdrii konulmasi, su
formunda basilan karisimin bir dirence karsi akmasini ve kolay olan akis kanallarini tercih
etmesini saglamistir. Geri basincin 1000 psi’ya ¢ekildigi 258 no’lu tapanin CT taramalari

(Sekil 4.24) incelendiginde, jel yapinin ¢ok daha diisiik boyuttaki gézeneklere dahi niifuz

ettigi goriilmiistiir.

Sekil 4. 24. 258 no’lu tapanin akis testi 6ncesi (1) ve sonrasi (2) CT sonucu

Bu sonuglar operasyonel anlamda degerlendirildiginde, enjeksiyon esnasinda 800 psi
basincin iist sinir olarak alinmasi ile matriste petrol gelen kanallarin da tikanmasi riskini

azaltacagl sonucuna varilmistir.

Daha sonra tapalar akis testinden alinarak, gozeneklerdeki jel yapisinin daha detayli

analiz edilmesi i¢in SEM analizlerine tasinmaistir.

4.4.3. SEM ve EDS Calismalar

257 no’lu tapa sahada uygulanmasi hedeflenen ideal bir akis ile 6telendiginden, tapanin
yarilanarak SEM analizi i¢in 6rnekleme yapilmasi kararlagtirilmistir. Numune hazirlama,
altin kaplama islemleri tamamlanan 6rnegin SEM cihazi altindaki goriintiileri (Sekil 4.25)
alaninda uzman jeologlarin goziiyle degerlendirilmistir. Jel yapilarin tespiti, catlak ve

gozeneklerde hem renk farki hem de piiriizsiiz goziiken dokusu ile oldukca rahat sekilde
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yapilabilmistir. SEM goriintiisiiniin yaklasik 10.000 kata kadar biiyiitiilebilmesi de, jel

dokunun daha yakindan analiz edilmesine imkan saglamistir.

EHT =2000kV Detector = SE1 Date: 6 Jul 2020 [¥ é‘

WD = 8.62mm Mag= 97X e Cliran & S00jA Detector = SE1 Date: 6 Jul 2020 ° |

Mag= 714X Beam Curent= 30.0 pA

TURKISH PETROLEUM

M |
10 pm EHT = 20.00 kv Detector = SE1 Date: 6 J
-  wD=867mm Mag= 284KX Beam Current= 30.0 pA

ul 2020 5 2pm EHT =20.00 kv Detector = SE1 Date: 6 Jul 2020 (@
r 1 WD = 8.67 mm Mag= 903KX Beam Current= 30.0 uA =

Sekil 4. 25. 257 no’lu tapanin akis testi sonras1t SEM gortintiileri

SEM altinda gozeneklere girmis jel yapilar olduk¢a net sekilde gozlemlenmis ve jel
yapmin 15 um’ye kadar gozenekleri tikadig1 6lgeklendirmelerle tespit edilmistir. Daha
sonra SEM cihazi ile jel yap1 oldugu diisiiniilen bolgeler {izerine taramali elektron demeti

gondererek EDS analizi gerceklestirilmistir (Sekil 4.26).

Ch1 MAG:6923x HV:20kV WD:8,7mm Px:41nm

Sekil 4. 26. 257 no’lu tapanin EDS c¢alismasinda atis yapilan bolge
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Yapilan EDS ¢alismasi neticesinde, 1sinin temas ettigi noktada yer alan elementlerin

dagilimini yapan spektrum (Sekil 4.27) incelendiginde oldukc¢a net sonuglara ulagilmistir.

cps/eV
25 -
20
%
Cr
15 4 ©
rFa & EE Cr Fe Aut
10 '
o Mk Al A
2 A 6 8 10
Energy [keV]

Sekil 4. 27. EDS c¢alismasinda atis yapilan bolgede tespit edilen elementler

Jel oldugu belirlenen bolgelerde yapilan EDS 6l¢iimlerinde ortaya ¢ikan elementler i¢in

su degerlendirmeler yapilmistir:

e Au - Ornek hazirlama (kaplama) malzemesi
e Ca, Cve O - Karbonat kayag (CaCO3)

e N ve O — Akrilamid yapist (CsHsNO)

e Cr— Capraz baglayici (CrAc)

e Nave Cl — Atik sudaki tuzluluk (NaCl)

e Fe — Atik sudaki korozyon tirlinii

GR 001 ATIK SU NUMUNESI
ANALIZ SONUCLARI

COZUNMUS KATILAR

KATYONLAR mg/1 ppm epm epm(%a)
Sodyum 11.067.00 10.762,74 168,18 38,05
Potasyum

Kalsivum 1.623.00 1.578.38 78.76 6.40

Magnezyum 415.00 403,59 33.22 2 70
Stronsiyum 76.75 74.64 1.70 0,14
Demir (Toplam) 0.10 0,10 0.01 0.00
Baryum 0.10 0,10 0,00 0.00

ANYONLAR

K loriir 2.234 .51 21.623.22 609,77 19 .55
Sulfat 1.325.00 1.288,57 26,80 2,18
Karbonat 0.00 0,00 0,00 0,00
Bikarbonat 19416 188,82 3,10 0

Sekil 4. 28. Tapa doyurma islemlerinde kullanilan atik suyun bilesen analizi
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EDS 6l¢iimleri atik su ortaminda polimerizasyonun miimkiin oldugunu net bir sekilde
teyit etmistir. Analizde demir goriilmesi ilk planda tanimlanamamig fakat tapa doyurma
ve ¢ozelti hazirlama icin kullanilan atik suyun ICP-OES analizinde, petrol sahalarinda
siklikla karsilasilan korozyon iirlinii olan demir elementi oldugu tespit edildikten sonra,

demirin kaynag1 da tespit edilmistir (Sekil 4.28).

Tapalarda yapilan akis testleri, rezervuar kosullarinda monomerden jel yapiya gecisin
istenilen seviyede gerceklesebildigini teyit etse de, olusturulan tikanmanin gergek bir
petrol kuyusunda nasil bir katk1 sagladiginin da tespit edilmesi gerekmistir. Bu kapsamda,
sektorde sadece belli laboratuvarlarda gerceklestirilebilen ve uzun bir siireci yonetmeyi
gerektiren tam ¢ap karot lizerinde oteleme testlerinin yapilmasi, tez calismasi kapsamina

alinmustir.

4.4.4. Tam Cap Karot Oteleme (Core Flooding) Calismasi

Hedef sahanin karotlar igerisinden secilerek, yine hedef sahadan alinan petrol ve atik
suyu ile petrol- su doygunluguna getirilmis olan tam ¢ap karotun rezrvuar kosullarinda
siiren 6 haftalik yaslandirma siireci tamamlandiktan sonra 6teleme testlerine gegilmistir.
Akisin basladigl andan itibaren karottan ¢ikan tiim mayi dereceli tiiplere toplanmis ve

anlik sivi gegirgenlik degerleri kayit altina alinmugstir. Uretilen tiim veriler grafige

aktarilarak , kurtarim oranlar1 hesaplanmistir (Sekil 4.29).

15 20 25 30

Enjeksiyon Hacmi (PV)

Su Gegirgenhgi (mD) - A-1.8, PS- 48, PJ-0.2

Sekil 4. 29. Tam ¢ap karotta yiiriitiilen 6teleme testinin sonuglari

Atik su ile yapilan oteleme neticesinde birincil kurtarim olarak %31 seviyeleri

yakalanmustir. Yani atik su 6telemesi ile yerinde bulunan petroliin (OOIP — original oil in
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place) iiretilen kismi, sahanin normal kosullarda disaridan miidahale olmamas1 halinde en
fazla rezervuardaki petroliin % kacin1 iiretebilecegi noktasinda fikir vermistir. Atik su

Otelemesi esnasinda Olgiilen s1v1 gegirgenlik degeri 1.8 mD olmustur.

Atik su ile 6telemede daha fazla petrol tiretilemedigi durumda, ayni saha icin gelistirilmis
olan polimer siirfaktan yapinin karota enjeksiyonu yapilmis ve ilave % 27 kurtarim
saglanmistir. Asidik karakterde olan polimer siirfaktanin enjeksiyonu neticesinde

gecirgenlik degeri 48 mD’ye ylikselmistir.

Polimer siirfaktan ile kurtarimin tamamlandigi ve daha fazla petrol gelisinin
gozlenmedigi noktada, monomer+baslatici+¢apraz baglayict karisimin enjeksiyonuna
gecilmis ve yaklasik 2 gdzenek hacmi enjeksiyondan sonra akis durdurulmus ve sistem
dinlenmeye alinmistir. 24 saat dinlenmenin ardindan karotun atik su ile 6telenmesine
gecilmis ve daha ilk tiipte petrol ile karsilasilmistir. Petrol kurtariminin kesildigi ana
kadar 6telemeye devam edilmis ve jel enjeksiyonu sonrasi ilave %17 kurtarim saglandigi

tespit edilmistir. Bu esnada siv1 gegirgenligi 0.2 mD olarak kaydedilmistir.

Calismanin degerlendirmesinde, ilave kurtarimin, normal kosullarda atik suyun gectigi
kanallarin kapatilmasi ve akisin daha 6nce hi¢ ugramadigi kanallara yonlendirilmesi
neticesinde saglandig1r sonucuna varilmistir. Boylelikle, akisin iizerinden gegmemesi
nedeniyle liretim agina dahil edilemeyen ve gézeneklerde hareketsiz olarak hapsolmus

olan petroller de, ikincil kurtarim olarak karottan alinmustir.

Tablo 4. 2. Karot Oteleme Testi Esnasinda Toplanan Atik Su Numuneleri Analizi

Numune Kloriir | Tuzluluk | CO3? HCO3z Ca*
Adi pH (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l)
PS1 6,62 11.135 18.349 0 777 1.298
PS 2 6,84 4.933 8.129 0 1.165 886
PS3 6,68 2.167 3.571 0 1.100 6886
PS4 6,65 1.036 1.707 0 1.165 577
PS5 6,70 553 912 0 1.165 618
PS 6 4,04 * * * * 927
PS7 3,72 * * * * 824
PS8 3,51 * * * * 556
PJ 01 6,74 13.848 22.820 0 647 *
PJ 02 7,10 19.768 32.575 0 401 *
PJ 03 7,50 20.296 33.446 0 259 *
PJ 04 6,98 21.389 35.246 0 298 *
PJ 05 6,99 21.213 34.956 0 285 *
PJ 06 6,99 21.953 36.175 0 285 *
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Ikincil iiretim olarak tiiplere alinan mayiler, pH, tuzluluk, karbonat, bikarbonat ve
kalsiyum analizlerine tasinmistir (Tablo 4.2). Analiz sonuglar1 grafige taginarak (Sekil 4.
30) degerlendirildiginde, asidik karakteristikteki polimer siirfaktanin kayactaki etkisi net
sekilde goriilmiistiir. Polimer siirfaktanin enjeksiyonu esnasinda pH ve tuzluluk kademeli
olarak diismiis, karbonat (CaCO3) yapilt olan kayacin bir miktar ¢6zlindiigii ise kalsiyum

miktarindan ve gegirgenlikteki artigtan anlagilmistr.

Monomer karigiminin basilip, jellestigi andan sonra yapilan atik su enjeksiyonu esnasinda
alinan atik su numunelerinde yapilan analizler ise sistemin tekrar atik su doygunluguna
gectigini gostermistir. Gegirgenlikteki diisiis ve toplanan ilk tiiplerde bile hemen atik su
ozelliklerine ulasilmasi, bakir bolgelerden siipiirme yapildigini net sekilde ispatlamigtir.
Bu durum polimer siirfaktanla yapilan kurtarimin {izerine ilave olarak %17 gibi bir

kurtarimin daha basarilmasinin aciklamasi olarak kaydedilmistir.

Karot Oteleme Testi Esnasinda Toplanan Atik Su Numuneleri Analizi
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Sekil 4. 30. Karot Oteleme Testi esnasinda toplanan atik su numuneleri analizi

Karot oteleme testinde elde edilen veriler operasyonel anlamda degerlendirildiginde,
oncelikle asidik bir rezervuara dahi uygulama yapildiginda olumlu sonuglar alinacagi,
statik ve dinamik deneylerde kontrolii yapilan pH etkisini teyit edecek sekilde
ispatlanmistir. Ayrica, basilan jelin normal akis kanallarim1 tikayarak, daha once akis

agmin disinda kalan alanlarin siipiiriilmesini saglamasi, tasarlanan uygulamanin, tiretim
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kuyularinda water shut-off, enjeksiyon kuyularinda konformasyon kontrolii amacli olarak

olumlu sonuglar verecegi diisiincesini gelistirmistir.

Karot 6teleme testinin ardindan akisa tabi tutulan karot (Sekil 4. 31) deney diizeneginden
alinmis ve fiziksel olarak da incelenmistir. Karotun gozeneklerinin oldukga sert jel yap1

ile dolu oldugu gézlemlenmistir.

Sekil 4. 31. Oteleme Testi’nde kullanilan tam ¢ap karotun test sonras1 durumu

Daha sonra tam cap karot yarilanmis (Sekil 4.32) ve karotun i¢ kisimlar1 incelenmistir.
Yapilan incelemelerde, karotun belli gézenek ¢apinin iizerinde kalan kisminin ¢cogunlukla

tikal1 oldugu goriilmiistiir.

Sekil 4. 32. Oteleme Testi’nde kullanilan tam ¢ap karotun test sonrasi yarilanmis hali
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4.4.5. Ince Kesit Cahismalar1

Yarilanan karotun gézeneklerindeki olusumlarin daha net sekilde goriilmesi i¢in ince
kesit ornekleri hazirlanmis ve yiiksek ¢Oziniirliiklii mikroskop altinda incelenmistir
(Sekil 4.33). Ince kesit numunesi hazirlama islemleri esnasinda (kesme, yapistirma,
zimparalama...) uygulanan deforme edici islemlere ragmen, mikroskop altinda,

catlaklardaki polimer jelin yapisal biitiinliigiinii korudugu tespit edilmistir.

Sekil 4. 33. Oteleme Testi’nde kullanilan tam ¢ap karottan alinan ince kesit

Biiyiik bosluklarda yuvalanan jelin ayn1 zamanda 5 um boyutundaki ¢atlaklar1 da tikadig:
yapilan 6l¢ekleme ile belirlenmistir. Rezervuar kosullarini temsil kabiliyeti en yiiksek
deney diizenegi olan karot 6teleme test sisteminde yapilan 6teleme ¢aligmasi neticesinde,
tasarlanan polimer jel sisteminin, dayanimi yliksek jel yapilar olusturarak hedeflenen

catlaklar1 tikadig1 belirlenmis oldu.
4.5. Pilot Saha Calismalar

4.5.1. GZ-74 Kuyusu

GZ sahasinin dogu kisminda yer alan ve gilinde yaklagik 1.500 bbl atik su enjeksiyonu
yapilan GZ-74 kuyusuna yapilan operasyon, hem kuyuya yakin zamanda basilacak ytiklii
miktarda atik suyun enjeksiyonuna miisaade edecek hem de yakininda yer alan sahanin

onemli kuyusu olan GZ-89 kuyusu ile kagak zon iizerinden olan baglantisin1 kesecek
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sekilde tasarlanmig ve uygulanmistir. Kuyunun basilan miktar — basing grafigi (Sekil
4.34) incelendiginde, atik su enjeksiyon kuyusundan beklenir sekilde uzun siire vakumda
gidis gozlenirken, kuyuya basilan karisimin jellesmeye basladigi andan itibaren ise

kademeli olarak basing artislar1 okunmustur.

GZ-74 Basilan Miktar - Basing¢ Grafigi
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Sekil 4. 34. GZ-74 kuyusu jel operasyonu basilan miktar — basing grafigi

Kuyudaki operasyonun tamamlanma tarihi olan 17 Ekim 2022 tarihinden bu zamana
yapilan yiiksek atik su enjeksiyonuna ragmen, heniiz GZ-89 kuyusu yiiksek sudan dolay1

petrol kesmemistir.

Giinliik ortalama 50 bbl net petrol iiretimi olan GZ-89 kuyusunun normal kosullarda her
10 giinde bir petrol kestigi ve dinlenmeye alindig1 diisiiniiliirse, kaba bir hesapla 2 aylik

siirecte dinlenmede olunacak 1 aylik {iretim kurtarimi 1.500 bbl olarak hesaplanmustir.

Atik su enjeksiyon kuyusunun daha saglikli siipiirme yapmasindan dolay1 civarindaki

diger kuyulara da ilave petrol gelisi ger¢eklesmistir.

4.5.2. GZ-16 Kuyusu

GZ-16 kuyusuna basilan miktara karsi ¢izilen basing grafigi (Sekil 4.35) incelendiginde,
gecirimsiz bir zonda yer alan kuyunun beklenir sekilde 2. Tankin enjeksiyonu esnasinda
basing aldig1 ve basing artisinin 2 tank daha basilmasina miisaade edecek sekilde belli bir

trend ile devam ettigi goriilmiistiir.
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GZ-16 Basilan Miktar - Basing Grafigi
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Sekil 4. 35. GZ-16 kuyusu jel operasyonu basilan miktar — basing grafigi

%97 su iretimi ile giinde ortalama 7 bbl petrol iireten GZ-16 kuyusunda yapilan
operasyon neticesinde kuyu % 70 su orani ile iiretime gegmistir. Sahadan gelen giinliik
iiretim verilerinin islendigi grafik (Sekil 4.36) incelendiginde operasyon giintinden sonra

sadece Aralik ayinda ilave 400 bbl petrol tirettigi goriilmiistiir.

GZ-16
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Sekil 4. 36. GZ-16 kuyusu jel operasyonu oncesi ve sonrasi iiretim verileri

Pompa arizalarindan dolay1 istenilen oranda enjeksiyon yapilamayan kuyuda, su

yiizdesindeki diisiis uygulamanin belli oranda basarili oldugunu net sekilde gostermistir.
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4.5.3. GZ-62 Kuyusu

GZ-62 kuyusuna basilan miktara karsi ¢izilen basing grafigi (Sekil 4.37) incelendiginde,

sahanin en gecirimsiz kisminda yer alan kuyunun beklenir sekilde erkenden basing aldigi

gorilmistiir.
GZ-62 Basilan Miktar - Basing Grafigi
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Sekil 4. 37. GZ-62 kuyusu jel operasyonu basilan miktar — basing grafigi

Sahanin en ge¢irimsiz kisminda yer alan GZ-62 kuyusu % 97 su orani ile giinde yaklasik
9 bbl petrol tiretirken yapilan operasyon sonrasi %88 su orani ve giinliik 32 bbl petrol
tretimi ile devreye alinmistir. Sahadan gelen giinliik takip dosyasinin grafige tasinmasi

(Sekil 4.38) neticesinde olusan goriintii, Aralik ay1 i¢erisinde kuyunun ilave yaklasik 350

bbl petrol tirettigini gostermektedir.

Pilot saha calismasinda pompa arizalarinin en sik yasandigi doneme denk gelen GZ-62
kuyusunun, istenilen oranda enjeksiyon yapilamamasina ragmen daha diisiik su oraniyla
tiretim yapmasi, geleneksel jel uygulamalarmin sl kaldigi diisik gegirgenlikli

rezervuarlar icin tasarlanan in Situ polimerizasyon yonteminin basarili oldugunu

gostermistir
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Sekil 4. 38. GZ-62 kuyusu jel operasyonu 6ncesi ve sonrasi {iretim verileri.
4.5.4. BR-223 Kuyusu

BR-223 kuyusunda yapilan toplam enjeksiyon miktarina karsi ¢izilen basing grafigi
(Sekil 4.39) incelendiginde, 4 tank enjeksiyon sonrasi jellesmeye firsat tanimak adina

dinlenmeye ge¢menin, sonraki basilan tanklarda basing alinmasi sonrasi, olduk¢a dogru

bir karar oldugu goriilmiistiir.

BR-223 Basilan Miktar - Basing Grafigi
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Sekil 4. 39. BR-223 kuyusu jel operasyonu basilan miktar — basing grafigi

95



Civarindaki kuyulardan farkli olarak neredeyse %100 su iiretimine sahip olan BR-223
kuyusunun jel enjeksiyonu grafigi, biiyiik bir ¢atlak ile baglantili oldugunu teyit etmistir.
Basilan 4 tank jelin ¢atlagi tikamasi sonrasi basilan kisim, diger kanallara yoneldiginden

dolay1 kuyubasinda basing gézlenmeye baslanmistir.

Ortalama kuyubas1 petrol iiretimi 15 bbl civarinda seyreden ve agir petrol iiretimi yapilan
BR sahasinda yer alan ve yiiksek su ylizdesinden (%100) dolay1 uzun yillardir dinlenmede
olan BR-223 kuyusuna yapilan operasyon sonrasinda, BR-223 kuyusu, Aralik ay1
icerisinde ortalama %75 su oram ile {iretim yapmustir (Sekil 4.40). Aralik ay1 iiretim
verileri géz Oniine alindiginda normalde higbir {iretimi olmayan kuyunun, bu donemde
yaklagik 250 bbl ilave liretim yaptig1 tespit edilmistir. Jel operasyonu esnasinda, basing
almamasi tizerine bir giin dinlenme akabinde enjeksiyona devam edilen kuyuda, kuyunun

petrol kesmesine yol acan su girisinin biiyiik bir kisminin kapatildig: tespit edilmistir.

BR-223
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Sekil 4. 40. BR-223 kuyusu jel operasyonu dncesi ve sonrasi iiretim verileri

Uzun zamandir tiretimde olmayan bir kuyunun tekrar iiretime kazandirilmasi, o bolgede
yeni bir kuyu kazilmasina esdeger bir basar1 olarak degerlendirilmistir. Kuyunun su
yiizdesinin yiikseldigi donemde tekrar jel operasyonu yapilmasi kuyunun daha uzun siire

tiretim aginda kalmasini saglayacaktir.

4.5.5. BR-19 Kuyusu

BR-19 gaz enjeksiyon kuyusuna basilan jel karisimi miktarina karsi ¢izilen basing grafigi
(Sekil 4.41) incelendiginde, 3 glin boyunca ara dinlenmelerle birlikte oldukga yiiklii

miktarda jel basilmasina ragmen basing ile karsilagilamamasi, kuyunun oldukc¢a gecirgen
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bir noktada oldugunu, fay ile baglantili olabilecegini akillara getirmistir. Kuyunun bu

grafigi, kuyuya yillardir basilan CO2’nin siipiirme verimliliginin oldukga diisiik oldugunu
teyit etmistir.

BR-19 Basilan Miktar - Basin¢ Grafigi

2500
2000
—~ 1500
2
1000
500
0
On
= 5
B0 »n N = o«
g 2E 2 vl 30 S i)
7S Nm%ﬁgmgm '\005 o =%
% F e & S 3 = 2 X & oA Y oz
M o 2 & £ = E o T 2 o 4
=) e 8 S £ 70 < &
] = mé-’:
£ = 5 =
A S
Kademeler

B Toplam Basilan miktar (bbl) B Kuyubasi Basinci (psi)

Sekil 4. 41. BR-19 kuyusu jel operasyonu basilan miktar — basing grafigi

BR sahasindaki petroliin {iretim kuyularina siipiiriilmesi i¢in CO2 enjeksiyonu yapilan
BR-19 kuyusunda vyiiriitiilen jel operasyonunun amaci, kuyunun siipiirme verimliligini
arttirmak olmustur. Yillardir basilan ve siirekli ayn1 akis kanallarindan giden gazin kolay

aktig1 yollar tikayarak, gazi bagka akis yollarina yonlendirmek amacglanmastir.
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Sekil 4. 42. BR-19 kuyusu jel operasyonu dncesi ve sonrasi enjeksiyon verileri
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Bu kapsamda 3 giin ard arda basilan enjeksiyon her ne kadar vakum olarak tamamlanmis
olsa da, BR-19 kuyusu devreye alindiginda kuyu basi enjeksiyon basincinin 480°den 650
psi’ye ciktig1 goriilmiistiir (Sekil 4.42). Ayni manifold basinci ve ayn1 choke olmasina
ragmen, operasyon oncesi duruma gore kuyubasi basincinda yasanan %35°lik artis,
basilan gazin eskisine nazaran daha dar kanallara yoneldigini gostermistir. Operasyonun
tamamlandig1 gilinden sonraki 2 ayda, manifold basinci diigse dahi 640 psi’nin altina
diismeyen kuyubasi basinci, tasarlanan uygulamanin, gaz siipiirme verimliligi oldukca
diismiis olan BR sahasi i¢in umut vaadeden bir ¢oziim oldugunu ortaya ¢ikarmistir.
Sahanin diger tiim gaz enjeksiyon kuyularinda uygulanmasinin yerinde olacagi sonucuna

varilmigtir.

4.5.6. BR-349 Kuyusu

BR-349 iiretim kuyusuna basilan jel karisimi miktarina karsi ¢izilen basing grafigi (Sekil
4.43) incelendiginde, sahanin gecirimsiz kisminda oldugunu teyit edecek sekilde bir seyir
gostermistir. Kuyu basing almaya basladiktan sonra karsilagilan neredeyse sabit basing

artis1, kuyunun g¢atlak yapisinin homojen oldugu sonucuna gotiirmiistiir.
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Sekil 4. 43. BR-349 kuyusu jel operasyonu basilan miktar — basing grafigi

BR sahasimin diisiik gecirgenlikli dogu bolgesinde yer alan ve yliksek su iiretiminden

dolay1r verimsiz c¢alisan BR-349 kuyusuna yapilan jel operasyonu tam anlamiyla
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planlandig1 sekilde tamamlanmistir. %98 su yiizdesi ile iiretim yapan kuyu, %60 gibi
oldukea diisiik su yiizdesi ile iiretime alinmis ve Aralik ay1 icerisinde ortalama %75 su

yiizdesi ile tiretim yapmustir (Sekil 4.44)
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Sekil 4. 44. BR-349 kuyusu jel operasyonu oncesi ve sonrasi iiretim verileri

Kuyunun Aralik ayindaki ilave iiretimi yaklasik 450 bbl olarak gergeklesmistir. Giinliik
ortalama 4 bbl petrol iireten kuyunun ortalama 15 bbl iiretir hale gelmesi, sahanin
dogusunda yer alan ve yiiksek su ylizdesi nedeniyle dinlenmede olan diger kuyular

acisindan da olumlu bir gelisme olarak degerlendirilmistir.

5. TOPLU SONUCLAR

Tez kapsaminda, hidrokarbon iiretimi esnasinda karsilasilan istenmeyen su gelisi ile
miicadele amaciyla geleneksel jel sistemlerinin kisith kaldigr diisiik gecirgenlikli
rezervuarlar i¢in tasarlanan, yerinde polimerizasyon ve jellesme seklindeki PAM bazli jel
sisteminin, hem su gelisini 6nleme hem de siipiirme verimliligini arttirma noktasinda
oldukca etkili oldugu, yapilan detayli laboratuvar deneyleri ve pilot saha ¢aligmalarinin

sonuglariyla ortaya konmustur.

> Ulkemizde yer alan petrol sahalarinin ortalamada %90’1n iizerinde su orani ile
iiretim yapiyor olmasindan dolayr hem yasanan iiretim kayiplarinin hem de atik

su lretiminden kaynakli ilave maliyetlerin azaltilmasi amaciyla, istenmeyen su
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tiretimini azaltmak i¢in geleneksel jel uygulamalarimin yetersiz kaldigi
rezervuarlar i¢in yeni bir jel sisteminin tasarlanmasi ve faydasinin kanitlanmasi
hedeflenmistir.

Hidrokarbon sektoriinde istenmeyen su iiretimi ile miicadele i¢in, hali hazirda
uygulamada olan polimer jel uygulamalar1 ve literatiirdeki water shut-off amach
gelistirilmis jel tasarimlari incelendikten sonra, ¢oziim iiretilmesi hedeflenen
tilkemizdeki hedef petrol sahalarinda, rezervuar kosullari, geleneksel jel
uygulamasi ile uyumlu olmasi gibi faktorler goz onlinde bulundurularak, tez
kapsaminda PAM bazli jel sistemlerinin ¢alisiimasi kararlastirilmistir.

Diisiik gecirgenlikli rezervuarlardan gelen atik suyun Onlenmesi noktasinda,
geleneksel jel sistemlerinin, yiiksek viskoziteye sahip PAM + capraz baglayict
¢oOzeltisinin rezervuara basilmasina dayali uygulamasinin, su gelisi olan belli
boyutun altindaki ¢atlara nufiiz etmekte sinirlt kaldig: tespit edilmistir. Bu sinir1
kaldirmak i¢in, ylizeyde hazir halde ¢oziilerek rezervuara gonderileren yiiksek
mol kiitleli PAM polimerinin, rezervuarda olusturulmasi ve boylelikle rezervuara
kadar ¢dzeltinin su viskozlugunda kalmasinin saglanmasi hedeflenmistir.
Rezervuara polimer + ¢apraz baglayici basilmasiyla, rezervuarda sadece belli bir
catlak boyutunun {izerine girerek, orada jel formunun alinmasi (in situ gelation)
yontemine alternatif olarak, rezervuara monomer + baslatict + ¢apraz baglayici
karisiminin basilmasi ve su formunu uzun siire koruyan bu ¢ozeltinin daha diisiik
boyuttaki catlak ve gozeneklere yerlestikten sonra polimerlesme ve ardindan
olusan polimerlerin ¢apraz baglanmasi ile jellesme asamalarini tamamlamasi (in
situ polimerization and gelation) hedeflenmistir. Yani yerin 1500 metre altindaki
kosullarin asagiya génderilen monomerin polimere doniistiiriilmesinde reaksiyon
ortam1 olmasi, polimerizasyonun orada gerceklesmesi tezin kapsamina alinmistir.
Jel olarak PAM bazli bir jel yapmin secilmesinin ve PAM’in rezervuarda
olusturulmasinin kararlastirilmasinin ardindan, literatiirdeki tiim PAM sentezleri
taranmig ve rezervuar kosullarinda PAM sentezinin operasyonel olarak miimkiin
olacag: alternatifler degerlendirilmistir. Alternatif olarak denenen N,N,N’,N’-
tetrametilenetilendiamin (TMEDA) redoks baslatici iizerinden PAM sentezi,
polimerizasyonun siiresinin birka¢ dakika olusu ve operasyonel anlamda dizi
icerisini tikama riski tasimasindan dolayr elenmistir. Segilen sentez
mekanizmasinin rezervurda tetiklenmesi gerektiginden, yapilan 6n laboratuvar

testleri de degerlendirilerek, PAM sentezi i¢in, persiilfat termal baglaticilar ile
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akrilamidin ¢dzelti polimerizasyonu teknigi lizerinden polimerlestirilmesinin
uygun oldugu kararlagtirilmistir. Termal baslaticilar olarak, amonyum persiilfat
(APS), potasyum persiilfat (KPS), sodyum persiilfat (NaPS) farkli alternatifler
olarak belirlenmistir. Capraz baglayici olarak ise kromik asetat belirlemistir.
Rezervuara girdikten sonra polimerizasyonun olabildigince ge¢ baslamasi ve
penetrasyon derinliginin arttirilmasi igin, polimerizasyon zamanini O6telemek
adina, rezervuar sicakligiyla aktiflesecek olan baglaticilar1 baskilayacak
geciktirici (retarder) alternatifler arastirilmis ve potasyum ferrisiyaniir’iin etkili
oldugu deneylerle tespit edilmistir.

Baglaticilarin - aktiflesmesi  sonrast  polimerizasyonun ve jellesmenin
gerceklesecegi rezervuar ortaminda karsilasilabilecek tiim muhtemel bilesenlerin
(pH, sicaklik, shear, tuzluluk, basing) polimerizasyon {iizerindeki etkisini
aragtirmak, ayni1 zamanda derisim, baslatici tiirii, atmosfer (O2 — N2), su tiirii gibi
degiskenlerin polimerizasyona etkisini belirlemek i¢in amaciyla statik kosullarda
kontrollii deneyler tasarlanmis ve gergeklestirilmistir.

Polimerizasyonun o kosullarda miimkiin olup olmadiginin oncelikli olarak
belirlenmesinin hedeflendigi statik deneylerde, plastik viallerde olusturularak su
banyosu ya da firinda polimerizasyona birakilan karigimlarin kivam almaya
basladig1 an, polimerizasyonun basladig1 an olarak kayit edilmis ve gozle kabaca
yapilan bu dl¢limler, degiskenlerin polimerizasyon ve polimerizasyon zamant
tizerindeki  etkisini  kabaca  belirlemek ve kiyaslamak noktasinda
degerlendirilmistir.

Yapilan statik deneyler neticesinde, minimum derisimlerle en giiglii jel yapinin
elde edildigi en etkili oranin, monomer i¢in 1.565 mol/L, baslatict/monomer orani
olarak 0.00035 mol/mol, ¢apraz baglayici i¢in ise 650 uL/L oldugu belirlenmistir.
Daha sonra yapilan kontrollii deneylerde ¢apraz baglayicinin ortamda olmasinin
polimerizasyon baglama zamani iizerinde etkisi olmadigi tespit edilmistir.

Basing ve shear disindaki degiskenlerin etkisinin 0Ol¢iildiigli statik kosullarda
yapilan tiim polimerizasyon ¢alismalar1 olumlu sonuglanmis ve termal baglaticilar
tizerinden tasarlanan PAM sentezinin tim bu kosullarda miimkiin oldugu
gorilmiistiir.

Kaba 6l¢iim teknigine dayanan statik kosullardaki deneyler neticesinde,

» Dbaglaticilarin aktiflesme sirasinin APS — KPS — NaPS seklinde oldugu
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» polimerizasyonun tatli su ortaminda atik su ortamina gore ¢cok daha erken
basladigi,

» polimerizasyonun 50°C’de, 60°C’ye gore neredeyse ti¢ kat ge¢ siirede
basladigi,

» ortamdan oksijenin uzaklastirilmasinin polimerizasyon siiresini neredeyse
yartya diistirdiigi,

» tuzlulugun belli bir derisime kadar polimerizasyon iizerinde geciktirici
etkisi varken, 40.000 ppm tuzluluk degerinden sonra olusturulan deney
setlerinde tuzluluk arttikga polimerizasyon baslama zamaninin daha
erkene cekildigi,

» pH asidik bolgeye dogru ilerledik¢e polimerizasyon siiresinin kisaldigi,
pH bazik bolgeye dogru ilerlerken ise polimerizasyon siiresinin once
uzadig1 daha yliksek pH degerlerinde ise kisaldigi,

» baglatict/monomer oraninin iki kat alindigi durumda polimerizasyon
baslama zamaninin 6ne cekildigi fakat olusan jel yapinin daha yumusak
formda oldugu,

» Dbaglatict/monomer oraninin yariya indirildigi durumda polimerizasyon
baglama siiresinin uzadigi, ortaya daha sert bir yapinin c¢iktigl,
baslatict/monomer oraninin daha da seyreltildigi durumlarda atik su
kosullarinda polimerizasyonun gerceklesmedigi ve tatli su kosullarinda
olusan yapinin ise olduk¢a akiskan oldugu tespit edilmistir.

» Statik kosullarda olusturulan kontrollii deneylerle, tasarlanan PAM sentezinin
rezervuarda karsilagilmasi muhtemel hemen hemen tiim kosullarda
gerceklesebilirligi kanitlanmis ve degiskenlerin etkisi kabaca kiyaslanmustir.
Sahada uygulanmasi planlanan operasyonun tasarlanabilmesi i¢in, tiim
degiskenlerin etkisinin dinamik kosullarda hassas sekilde takip edilmesi
gerektiginden, tiim degiskenler igin polimerizasyon baslama anlarinin (rj) saniye
bazinda takip edilebilecegi reometrik Ol¢iimlere dayanan kontrollii deneyler
tasarlanmis ve gergeklestirilmistir.

» Yapilan dinamik kosullardaki deneyler neticesinde,

» statik kosullar1 teyit eder sekilde, baslatici aktiflesme zamanlarinin,
persiilfata baglanan atomlarin yaricapiyla ters orantili olacak sekilde,

APS, KPS ve NaPS seklinde siralandigi,
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60°C’de, oksijenin ortamdan uzaklastirilmadigr deneylerde, tathi su
ortaminda polimerizasyonun 15-20 dakika arasinda basladigi, atik su
ortaminda ise 50-70 dakika arasinda basladigi, bunun atik su ortamindaki
yiiklii iyon derisimin baslatict — monomer etkilesimini baskilamasindan
kaynaklandigi, bu durumun ayni zamanda atik suda olusan polimer
zincirlerinin dagiliminin daha heterojen olmasina yol agtig1,

hem tath su hem de atik suda 60°C’de gerceklestirilen deneylerde olusan
jel yapilarin, Syddansk jel kodlamasinda “sert jel” grubuna giren I ve tizeri
yapida oldugu,

60°C’de, oksijenin ortamdan uzaklastirildigi deneylerde, tatli su
ortaminda polimerizasyonun 5-8 dakika arasinda basladigi, atik su
ortaminda ise 15-40 dakika arasinda basladigi, operasyonel anlamda erken
polimerizasyon tercih edilmediginden, baslatici etkinligini belli bir oranda
azaltsa dahi, ortaya c¢ikan polimer yapmin tatmin edici uzunlukta
olusundan dolayz, oksijenin polimerizasyon ortamindan
uzaklastirilmasinin gerekli olmadigi,

oksijenin ortamdan uzaklastirilmadigi tath su ortamindaki deneylerde,
polimerizasyonun, 60°C’de, 15-20 dakika arasinda basladigi, 50°C’de,
35-45 dakika arasinda bagladigi, 40°C’de ise 150. Dakikadan sonra
basladigy,

kuyubas1 — rezervuar arasi termal gradiyant1 akis hizi ile iligskilendirecek
sekilde kurgulanan 30°C’den 60°C’ye 1°C/dakika ve 2°C/dakika artisin
yansitildigr kontrollii deneylerde, termal baglaticilarin 60°C araligina
yaklagana kadar aktiflesmedikleri, bunun sahadaki karsiliginin dizi
icerisinde polimerizasyonun baglamayacagi oldugu,

dinamik kosullarin shear etkisinin, ¢ozelti igerisinde neredeyse numune
kabinin ¢eperine dayali konumda dénen milin doniis hizinmn 2 s, 20 s7,
200 s ayarlanarak olgiildiigii kontrollii shear deneylerinde, shearin
polimerizasyon baslama zamani iizerinde ¢ok belirgin bir etkisinin
olmadig1 fakat shear ile jel yapinin sertliginin ters orantili oldugu ve bunun
da olusan zincirlerin shear etkisiyle pargalanmasindan kaynaklandigi,
tuzlulugun, statik deneylere paralel olarak, belli bir derisime kadar
geciktirici etki yaptigi, sonraki tuzluluk seviyelerinde bu etkinin terse

dondugi,
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» karigim pH’s1 asidik kisma kaydik¢a polimerizasyon baslama zamaninin
5-10 dakika aralig1 ile notr kosullardan bile daha dnce gergeklestigi, bazik
bolgede ise notr bolgeden uzaklastik¢a rinin arttigi,

» Dbaslatict derisiminin artirilmasinin, polimerizasyon zamanini biraz One
¢cekmesine ragmen daha kisa zincirler olusturdugu, baslatici derisiminin
azaltilmasinin ise polimerizasyonun zamanini biraz geciktirip daha uzun
zincirler olusturdugu, fakat bunun belli bir noktadan sonra daha kisa
zincirler olugmasi nedeniyle, seyrelmelerin yasanacagi dinamik akis
ortamlarinda baslatict/monomer oraninin optimum seviyede tutulmasinin
zorunlu oldugu sonuglarina varilmstir.

> Uretilen polimerlerin karakterizasyon calismasi kapsaminda, c¢ekilen FTIR
spektrumlari, olusan yapinin PAM oldugunu agik sekilde tanimlamistir. Ayrica
TPAO Ar-Ge Merkezi’nde sentezlenen iriinlerin, saf lisansli PAM fiiriin ve
akrilamid ile ortiistiiriilen FTIR ¢ekimlerinin tam olarak ¢akismasi, tiretilen PAM
yapinin safligini teyit etmistir.

» Kuhn-Mark-Houwink-Sakurada yontemiyle yapilan ortalama mol kiitlesi
belirleme c¢alismasi neticesinde, farkli degiskenlerin etkisinin test edildigi
kontrollii deneylerde iiretilen PAM yapilarinin 2-8*10° g/mol araliginda oldugu
bulunmustur. Bu calismada, en yiliksek mol kiitlesinin ortamdan oksijenin
uzaklastirildigi tath su kosullarinda oldugu goriilmiistiir. Ayrica baslatici
miktarini yartya indirmenin zincir boyunu uzattigi, shear artisinin zincir boyunu
kisalttig, atik suyun daha kisa zincirler olusmasina yol agtig1, tuzlulugun belli bir
aralikta daha kisa zincirler olusturdugu bu ¢alisma neticesinde teyit edilmistir.

» Statik ve dinamik kosullarda sinirlar1 belirlenen ve rezervuar kosullarinda
gerceklesmesi miimkiin géziiken sentez mekanizmasi, hedef sahadan alinan karot,
tapa, atitk su ve petrol ile olusturulan ger¢ek saha kosullarini simiile eden
gozenekli akis ortaminda test edilmistir. Laboratuvarda olusturulan saha
kosullarinda performans testine Oncelikle tapalarda akis testiyle baslanmis ve
polimerizasyonun o kosullarda gerceklestigi ispatlanmistir. Bu durum akis dncesi
ve sonrasi yapilan CT c¢ekimleriyle gorsellestirilmistir.

» Akis testinde kullanilan tapalar SEM altinda incelenmis ve jel dokunun 15 pm’ye
kadar gozenekleri tikadig1 6lgeklendirmelerle tespit edilmistir. EDS c¢alismasi ile

de jel yapinin atik su ortaminda bile gerceklestigi kanitlanmistir.
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» Sahaya taginma asamasina gelen calismanin, sahada sergileyecegi performansi
belirlemek amaciyla petrol-su doygunluguna getirilerek 6 hafta yaslandirilan tam
cap karot lizerinde yapilan 6teleme testlerinde, normal akis kanallarinin ttkanmasi
basarilarak ilave %17 petrol kurtarimi saglanmistir.

» Karot oteleme testinde 1.8 mD olan atik su gegirgenliginin, jel enjeksiyonu
sonrast 0.2 mD’ye diigmesi, karottaki bir ¢ok su kanalimin kapatildigin
gostermistir. Bu durum karotun tam ve yarilanmis hallerinin fiziksel kontrolii
esnasinda da gozle tespit edilmistir. Aymi karottan alinan ince Kkesitlerin
mikroskop goriintiileri, karotta gergeklesen etkin tikama islemini teyit edecek
sonuclar sergilemistir. Deforme edici asamalardan sonra olusturulan ince kesit
numunelerinde jel yapimin korunmus olmasi, tasarlanan jel yapinin
mukavemetinin oldukg¢a yiiksek oldugunu gdstermistir.

» Laboratuvar g¢alismalar1 neticesinde, tasarlanan polimer jel ¢alismasi, gerekli
kimyasallarin tedariki, aday saha ve kuyularin belirlenmesi, ekipmanlarin
hazirlanmas1 sonrast 6 pilot kuyuda uygulanmak ilizere sahaya tasinmustir.
Pandemi kosullarinin sinirlamalarindan kaynakli zorunlu gecikmelerin yasandigi
siire¢ 2022 yil1 sonbaharinda tamamlanmagtir.

» Yapilan degerlendirmeler sonunda, tasarlanan uygulamanin Giineydogu Anadolu
Bolgesi’nde yer alan GZ ve BR sahalarinda uygulanmasi kararlastirilmistir. Hem
su liretiminin azaltilmasina olan katkisinin hem de siiptirme verimliligine etkisinin
belirlenmesi i¢in, GZ sahasinda 74 no’lu atik su enjeksiyon kuyusu, 16 ve 62 no’lu
petrol tiretim kuyulari, BR sahasinda 19 no’lu gaz enjeksiyon kuyusu ve 223 ve
349 no’lu petrol tiretim kuyusu aday kuyular olarak belirlenmistir.

» Tum kuyularda pilot saha calismasi basariyla tamamlanmis ve kuyularin
operasyon sonrasi performanslart takibe alinmistir. GZ-74 atik su enjeksiyon
kuyusunun baglantili oldugu giinliik net 50 bbl petrol iiretim oranina sahip GZ-89
no’lu kuyunun, operasyondan sonra hi¢ petrol kesmedigi ve GZ-74 kuyusu ile
olan kagak zonu baglantisinin kesildigi acik sekilde teyit edilmistir. Bu durum atik
su enjeksiyon kuyusunda siiplirme verimliligi bakimindan tasarlanan
uygulamanin basarisini agik sekilde gostermistir.

» GZ-16 kuyusunda operasyon sonrasi su yilizdesi daha diisiik seviyelerde seyretmis
ve sadece Aralik ayinda ilave yaklasik 400 bbl petrol tiretmistir.

» GZ-62 kuyusunda operasyon sonrasi su yiizdesi daha diisiik seviyelerde seyretmis
ve sadece Aralik ayinda ilave yaklasik 350 bbl petrol iiretmistir.
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GZ-16 ve GZ-62 kuyularinda operasyon esnasinda yasanan pompa arizalarindan
dolay1 istenilen seviyede enjeksiyon yapilamamasina ragmen, operasyon
oncesinden daha diisiik su oranlariyla iiretime gec¢ilmesi ve bunun devam ediyor
olmasi, diisiik gegirgenlikli bu tarz kuyular i¢in tasarlanan uygulamanin atik su
gelisini azaltma noktasinda basarili oldugunu kanitlamistir.

%100 su tiretimi nedeniyle terk olan BR-223 kuyusu, operasyon sonrasi Aralik
ay1 icersinde %75 ortalama su orantyla liretim yapmis ve ilave yaklasik 250 bbl
petrol iliretmistir. Bir su kaynagiyla temasli oldugundan dolay1 petrol kestigi
bilinen kuyunun operasyon sonrasi petrol iiretmeye baslamasi, kuyuyu suya
bogan baglantinin yapilan operasyon ile tikandigini gostermistir.

Kuyubas1 enjeksiyon basincinin aynit manifold basinci ve choke’da operasyon
oncesi 480 psi’den operasyon sonrasinda 650 psi’ye ¢iktigi BR-19 no’lu CO2
enjeksiyon kuyusu, rezervuarda gazin yillardir verimsiz olarak aktigi kanallar
tikanarak daha yiiksek siiplirme verimliligine tasinmistir. Kuyubast basincindaki
%35°1ik arti, gaz akis kanallarinin gézenek bogazinin biiylik oldugu kisminin
etkili oranda tikandigin1 gostermistir.

%098 su yiizdesi ile tiretim yapan BR-349 kuyusu, operasyon sonrast %60 gibi
oldukca diisiik su yiizdesiyle iiretime alinmistir ve Aralik ay1 igerisinde ortalama
%75 su orantyla iiretim yapmistir. Bu durum saha tiretimine, Aralik ay1 i¢in ilave
yaklasik 450 bbl petrol olarak yansimustir.

Operasyon sonrast uygulama yapilan hi¢ bir kuyudan, iiretime alindiktan sonra
polimer karisimi ya da jel yapinin gelmemesi, olusturulan jel yapinin rezervuarda
kararl sekilde tutundugunu gostermistir.

Yapilan pilot saha calismasi, “in situ polimerization and gelation” olarak
tasarlanan polimer jel sisteminin, hedefine uygun olarak hem istenmeyen atik su
tretimiyle miicadelede hem de enjeksiyon kuyulariin siiplirme verimini
arttirmada basarili oldugunu kanitlayan sonuglar tiretmistir.

Laboratuvar ¢aligmalarinin ve tedarik siirecinin pandemi dénemine denk geldigi
bu tez c¢aligmasi, tiim kisitlamalara ragmen, basarili bir tasarimi pilot saha

uygulamasi ile destekleyerek, sektore yeni bir ¢oziimii sunarak tamamlanmustir.

Calismanin saha sonuclarinin degerlendirme siireci tamamlandiktan ve olumlu

sonuglarin stirdiiriilebilirligi kanitlandiktan sonra finansal analizi yapilmasi ve tatmin

edici veriler elde edildikten sonra, benzer tiim sahalarda yaygin olarak uygulamaya

alinmasi planlanmaktadir.
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EK 1 — Dinamik Deneylerde Kullanilan Kontrollii Deney Setleri

HK # + + + + + + - - - +
1 16,686 0.02 - - - 0, 60 7 0 14
2 16,686 0.02 - - + 0, 60 7 0 14
3 16,686 - 0.02 - - 0, 60 7 0 14
4 16,686 - 0.02 - + 0, 60 7 0 14
5 16,686 - - 0.02 - 0, 60 7 0 14
6 16,686 - - 0.02 + 0, 60 7 0 14
7 16,686 0.02 - - - 0, 50 7 0 14
8 16,686 0.02 - - + 0, 50 7 0 14
9 16,686 - 0.02 - - 0, 50 7 0 14

10 16,686 - 0.02 - + 0, 50 7 0 14
11 16,686 - - 0.02 - 0, 50 7 0 14
12 16,686 - - 0.02 + 0, 50 7 0 14
13 16,686 0.02 - - - 0, 40 7 0 14
14 16,686 0.02 - - + 0, 40 7 0 14
15 16,686 - 0.02 - - 0, 40 7 0 14
16 16,686 - 0.02 - + 0, 40 7 0 14
17 16,686 - - 0.02 - 0, 40 7 0 14
18 16,686 - - 0.02 + 0, 40 7 0 14
19 16,686 0.02 - - - 0, 30 7 0 14
20 16,686 0.02 - - + 0, 30 7 0 14
21 16,686 - 0.02 - - 0, 30 7 0 14
22 16,686 - 0.02 - + 0, 30 7 0 14
23 16,686 - - 0.02 - 0, 30 7 0 14
24 16,686 - - 0.02 + 0, 30 7 0 14
HK # + + + + + + - - - +
25 16,686 0.02 - - - 0,  30-60 (1°C/dk) 7 120 14
26 16,686 0.02 - - + 0, 3060 (1°C/dk) 7 120 14
27 16,686 - 0.02 - - 0, 3060 (1°C/dk) 7 120 14
28 16,686 - 0.02 - + 0,  30-60 (1°C/dk) 7 120 14
29 16,686 - - 0.02 - 0, 3060 (1°C/dk) 7 120 14
30 16,686 - - 0.02 + 0,  30-60 (1°C/dk) 7 120 14
31 16,686 0.02 - - - 0,  30-60 (2°C/dk) 7 120 14
32 16,686 0.02 - - + 0,  30-60 (2°C/dk) 7 120 14
33 16,686 - 0.02 - - 0, 3060 (2°C/dk) 7 120 14
34 16,686 - 0.02 - + 0,  30-60 2°C/dk) 7 120 14
35 16,686 - - 0.02 - 0, 3060 (2°C/dk) 7 120 14
36 16,686 - - 0.02 + 0,  30-60 (2°C/dk) 7 120 14
37 16,686 0.02 - - - 0, 3060 (3°C/dk) 7 120 14
38 16,686 0.02 - - + 0,  30-60 (3°C/dk) 7 120 14
39 16,686 - 0.02 - - 0,  30-60 (3°C/dk) 7 120 14
40 16,686 - 0.02 - + 0, 3060 (3°C/dk) 7 120 14
41 16,686 - - 0.02 - 0,  30-60 (3°C/dk) 7 120 14
42 16,686 - - 0.02 + 0, 3060 (3°C/dk) 7 120 14
43 16,686 0.02 - - - 0, 3060 (4°C/dk) 7 120 14
44 16,686 0.02 - - + 0, 3060 (4°C/dk) 7 120 14
45 16,686 - 0.02 - - 0, 3060 (4°C/dk) 7 120 14
46 16,686 - 0.02 - + 0,  30-60 (4°C/dk) 7 120 14
47 16,686 - - 0.02 - 0, 3060 (4°C/dk) 7 120 14
48 16,686 - - 0.02 + 0,  30-60 (4°C/dk) 7 120 14
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HK #

49 16,686 0.02 - - - N, 60 0 14
50 16,686 0.02 - - + N, 60 0 14
51 16,686 - 0.02 - - N, 60 0 14
52 16,686 - 0.02 - + N, 60 0 14
53 16,686 - - 0.02 - N, 60 0 14
54 16,686 - - 0.02 + N, 60 0 14
55 16,686 0.02 - - - N, 50 0 14
56 16,686 0.02 - - + N, 50 0 14
57 16,686 - 0.02 - - N, 50 0 14
58 16,686 - 0.02 - + N, 50 0 14
59 16,686 - - 0.02 - N, 50 0 14
60 16,686 - - 0.02 + N, 50 0 14
61 16,686  0.02 - - - N, 40 0 14
62 16,686 0.02 - - + N, 40 0 14
63 16,686 - 0.02 - - N, 40 0 14
64 16,686 - 0.02 - + N, 40 0 14
65 16,686 - - 0.02 - N, 40 0 14
66 16,686 - - 0.02 + N, 40 0 14
67 16,686 0.02 - - - N, 30 0 14
68 16,686 0.02 - - + N, 30 0 14
69 16,686 - 0.02 - - N, 30 0 14
70 16,686 - 0.02 - + N, 30 0 14
71 16,686 - - 0.02 - N, 30 0 14
72 16,686 - - 0.02 + N, 30 0 14
HK # + + + + + + - - +
73 16,686 0.02 - - - N, 30-60 (1°C/dk) 100 14
74 16,686 0.02 - - + N, 3060 (1°C/dk) 100 14
75 16,686 - 0.02 - - N, 3060 (1°C/dk) 100 14
76 16,686 - 0.02 - + N, 30-60 (1°C/dk) 100 14
77 16,686 - - 0.02 - N, 3060 (1°C/dk) 100 14
78 16,686 - - 0.02 + N, 3060 (1°C/dk) 100 14
79 16,686 0.02 - - - N, 30-60 (2°C/dk) 100 14
80 16,686 0.02 - - + N, 3060 (2°C/dk) 100 14
81 16,686 - 0.02 - - N, 30-60 (2°C/dk) 100 14
82 16,686 - 0.02 - + N,  30-60 (2°C/dk) 100 14
83 16,686 - - 0.02 - N, 3060 (2°C/dk) 100 14
84 16,686 - - 0.02 + N, 30-60 (2°C/dk) 100 14
85 16,686 0.02 - - - N, 3060 (3°C/dk) 100 14
86 16,686  0.02 - - + N, 30-60 (3°C/dk) 100 14
87 16,686 - 0.02 - - N, 30-60 (3°C/dk) 100 14
88 16,686 - 0.02 - + N, 3060 (3°C/dk) 100 14
89 16,686 - - 0.02 - N, 30-60 (3°C/dk) 100 14
90 16,686 - - 0.02 + N, 3060 (3°C/dk) 100 14
91 16,686 0.02 - - - N, 3060 (4°C/dk) 100 14
92 16,686 0.02 - - + N,  30-60 (4°C/dk) 100 14
93 16,686 - 0.02 - - N, 3060 (4°C/dk) 100 14
94 16,686 - 0.02 - + N, 3060 (4°C/dk) 100 14
95 16,686 - - 0.02 - N, 3060 (4°C/dk) 100 14
96 16,686 - - 0.02 + N, 3060 (4°C/dk) 100 14
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HK #

+

97 16,686 0.02 - - + 0,  30-60 (1°C/dk) - 0 14

98 16,686 - 0.02 - + 0, 3060 (1°C/dk) - 0 14

99 16,686 - - 0.02 + 0,  30-60 (1°C/dk) - 0 14
100 16,686 0.02 - - + 0, 3060 (1°C/dk) - 3 14
101 16,686 - 0.02 - + 0, 30-60 (1°C/dk) - 3 14
102 16,686 - - 0.02 + 0,  30-60 (1°C/dk) - 3 14
103 16,686 0.02 - - + 0, 3060 (1°C/dk) - 6 14
104 16,686 - 0.02 - + 0,  30-60 (1°C/dk) - 6 14
105 16,686 - - 0.02 + 0, 3060 (1°C/dk) - 6 14
106 16686 0.2 - - + 0, 60 - 100 14
107 16,686 - 0.02 - + 0, 3060(°C/dk) - 100 14
108 16,686 - - 0.02 + 0, 3060(°C/dk) - 100 14
109 16,686 0.02 - - + 0, 30-60 (1°C/dk) - 200 14
110 16,686 - 0.02 - + 0, 3060(°C/dk) - 200 14
111 16,686 - - 0.02 + 0, 3060(°C/dk) - 200 14
112 1668  0.02 - - + 0, 3060(°C/k) - 300 14
113 16,686 - 0.02 - + 0, 30-60 (1°C/dk) - 300 14
114 16,68 - - 0.02 + 0, 3060(°C/dk) - 300 14
115 1668  0.02 - - + 0, 3060(°C/dk) - 600 14
116 16,686 - 0.02 - + 0,  30-60 (1°C/dk) - 600 14
117 16,686 - - 0.02 + 0, 3060(°C/k) - 600 14
118 16,686 0.02 - - + 0, 60 - 600 14
119 16,686 - 0.02 - + 0, 60 - 600 14
120 16,686 - - 0.02 + 0, 60 - 600 14
HK # + + + + + + . . . +
121 16,686 0.02 - - + 0, 60 10.000 100 14
122 16,686 - 0.02 - + 0, 60 10.000 100 14
123 16,686 - - 0.02 + 0, 60 10.000 100 14
124 1668  0.02 - - + 0, 60 20.000 100 14
125 16,686 - 0.02 - + 0, 60 20.000 100 14
126 16,686 - - 0.02 + 0, 60 20.000 100 14
127 1668  0.02 - - + 0, 60 40.000 100 14
128 16,686 - 0.02 - + 0, 60 40.000 100 14
129 16,686 - - 0.02 + 0, 60 40.000 100 14
130 16,686 0.02 - - + 0, 60 60.000 100 14
131 16,686 - 0.02 - + 0, 60 60.000 100 14
132 16,686 - - 0.02 + 0, 60 60.000 100 14
133 16,686 0.02 - - + 0, 60 80.000 100 14
134 16,686 - 0.02 - + 0, 60 80.000 100 14
135 16,686 - - 0.02 + 0, 60 80.000 100 14
136 16686 0.2 - - + 0, 60 100.000 100 14
137 16,686 - 0.02 - + 0, 60 100.000 100 14
138 16,686 - - 0.02 + 0, 60 100.000 100 14
139 16,686 0.02 - - + 0, 60 150.000 100 14
140 16,686 - 0.02 - + 0, 60 150.000 100 14
141 16,686 - - 0.02 + 0, 60 150.000 100 14
142 16,686 0.02 - - + 0, 60 200.000 100 14
143 16,686 - 0.02 - + 0, 60 200.000 100 14
144 16,686 - - 0.02 + 0, 60 200.000 100 14
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