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1. UvOD

Isplaka je jedan od najvaznijih segmenata tehnoloSkog procesa izrade busSotina te je, za
uspjes$nu izradu kanala buSotine, jako bitno pravilno odrediti njen sastav i svojstva. lzraz
isplaka koristi se za fluide koji su namijenjeni da cirkuliraju busotinom u kontroliranim
uvjetima 1 pritom moraju ispunjavati odredene uloge kao S$to su iznoSenje krhotina na
povrsinu, hladenje i podmazivanje dlijeta i buSaceg alata, odrzavanje stabilnosti kanala
busSotine 1 sprjeCavanje urusavanja istog, podrzavanje hidrostatskog tlaka u busSotini,
sprjecavanje dotoka vode, plina ili nafte u buSotinu, stvaranje isplacnog obloga na
stijenkama kanala busotine itd. (Pasi¢ et al., 2007; Pasic¢ et al., 2020; Ghaderi et al., 2020).
Odabir sastava isplake je klju¢an za uspjeSnu izradu kanala buSotine jer svojstva isplake
uvelike utjeCu na efikasnost busacih operacija, stoga se bira sastav specifican za svaku
busotinu i uvjete u toj busotini (Gaurina-Medimurec et al., 2000). Tri osnovne vrste isplake
su: isplake na bazi vode, isplake na bazi ulja i sinteti¢ke isplake. Pogodnosti uljne isplake su
veca brzina buSenja, manja vjerojatnost gubitka isplake tijekom cirkulacije, smanjen
moment torzije i vlaéna naprezanja. Najéesce je u upotrebi isplaka na bazi vode zbog njene
pristupacnosti, povoljnije cijene te manjeg negativnhog utjecaja na okoli§ (Gaurina-
Medimurec, 1998). Uglavnom se sastoji od svjeze ili slane vode (90-95%) u koju se, ovisno
0 potrebi, dodaju razni polimeri, minerali gline, inertne krute ¢estice te kemijski aditivi.

Prilikom busa¢ih operacija proizvodi se velika koli¢ina otpada koju je potrebno
adekvatno zbrinuti. Znacajan dio aditiva koji se koriste u isplakama na bazi vode se
svrstavaju kao nerazgradujuci i Stetni za okoli§ (Zheng et al., 2020). Stoga je jako bitno
postupati s otpadom na odgovarajuéi nacin, ali i Svesti proizvodnju otpada i Stetnih tvari u
naftnoj industriji na najmanju mogucu razinu. 1z tog razloga mnoge svjetske kompanije
provode mnogobrojne projekte koji implementiraju razne tehnike postupanja s otpadom te
redukciju proizvodnje samog otpada. Kao rezultat toga provode se i mnoga istrazivanja koja
kao cilj imaju iskoristavanje biorazgradivog organskog otpada kao aditive u isplakama na
bazi vode (Al-Hameedi et al., 2019), a najveci broj istrazivanja temelji se na otpadu od hrane.
Procjenjuje se da ¢e se godisnja proizvodnja otpada od hrane po osobi do 2050. godine
povecati za ¢ak 75% (Kaza et al., 2018) §to potice mnoge stru¢njake na prenamjene istog u
komercijalne svrhe Sto bi dovelo do smanjenja koli¢ine samog otpada, ali 1 otkri¢u novih

ekoloski prihvatljivih aditiva.



1.1. Pregled provedenih istraZivanja u svrhu koriStenja biorazgradivog otpada kao
aditiva u isplakama na bazi vode

Mnoga istrazivanja su provedena u svrhu povecanja primjene cirkularne ekonomije u
naftnoj industriji pa tako i u operacijama izrade busSotina. KoriStenje raznih otpadnih tvari,
najces¢e otpada od hrane, kao aditiva u isplakama na bazi vode pokazalo se kao dobar
pocetak u pronalasku novih, ekoloski prihvatljivih aditiva koji djeluju na odredena svojstva
isplake.

Istrazivanja su se provodila S raznim bioloskim materijalima. Iranwan et al. (2009) su
pokusali iskoristiti Secernu trsku i klip kukuruza kao potencijalne viskozifere, no rezultati su
pokazali kako se dodavanjem tih materijala u isplaku povecava plasti¢na viskoznost dok se
Cvrstoca gela i naprezanje pri pokretanju smanjuju. Primjena rizinih ljuski u isplaci pri
koncentraciji od 20 g na 350 ml isplake kao aditiva za smanjenje filtracije utjecala je na
smanjenje gubitka fluida u formaciju za ¢ak 65%, u odnosu na dodavanje CMC (engl.
Carboxymethyl cellulose) i PAC (engl. Polyanionic cellulose) (Okon et al., 2014).
Dodavanje praha kore od banane u isplaku pokazalo se uspjeSnim kod kontroliranja korozije
i poboljsanja pH vrijednosti isplake (Adebowale i Raji, 2015). Istrazivanja su provedena na
jo$ nekim biorazgradivim materijalima kao §to su komina masline, kokosova vlakna, pulpa
breskve, oguljena soja, kana, krumpirova kora i dr. (Mahto i Sharma, 2004; Nyeche et al.,
2015).

Vrlo dobri rezultati dobiveni su istrazivanjem praha kore mandarine kao aditiva u
isplakama na bazi vode (Al-Hameedi et al., 2019). Pokazalo se kako se dodavanjem praha
kore mandarine pobolj$avaju reoloska svojstva i smanjuje filtracija isplake. Prah kore
mandarine kao aditiv u isplaci imao je zanemariv utjecaj na tezinu isplake, pogotovo pri
manjim koncentracijama. Sto se ti¢e reoloskih svojstava, plasti¢na viskoznost i naprezanje
pri pokretanju su se povecali, 0sobito pri koncentracijama od 3% i 4%. Filtracija se znatno
smanjila koriStenjem praha kore mandarine, a u usporedbi s PAC-om kao aditivom,
karakteristike isplacnog obloga su takoder bile poboljsane.

Nastavno tome, u Laboratoriju za buSotinske fluide u Zagrebu (Rudarsko-geolosko naftni
fakultet) provedeno je istrazivanje u kojem se ispitivao utjecaj veli¢ine Cestica praha kore
mandarina na smanjenje filtracije, smanjenje bubrenja glinovitih naslaga te stabilnost kanala
busotine (Medved et al., 2023). Prethodno prikupljena i dehidrirana kora od mandarine
(izloZena 48 h temperaturi od 90 °C, zatim ostavljena jo§ 24 h na suhom mjestu) usitnjena
je pomocu blendera te prosijana kroz dva sita kako bi se razdijelila u dvije frakcije: Cestice

veli¢ine do 0,1 mm i Cestice veli¢ine od 0,1 do 0,16 mm. Svaka od frakcija bila je dodana u
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bentonitnu isplaku na bazi vode u cetiri razli¢ite koncentracije: 0,5%, 1%, 1,5% i 2% na
volumen vode te ispitivana na uredajima za mjerenje (API filter presa, PPT uredaj, mjerac
bubrenja uzoraka, Fann viskozimetar...). Dobiveni rezultati usporedeni su medusobno te sa
osnovnom bentonitnom isplakom. Kao zaklju¢ak dobio se da prah kore mandarine u
koncentracijama do 1,5% u odnosu na volumen vode znacajno poboljsava filtracijska i
reoloska svojstva, a ima i pozitivan utjecaj na temperaturnu stabilnost odnosno filtracijska
svojstva isplake nakon njenog dugotrajnog izlaganja temperaturama do 133 °C. Usporedbom
svih rezultata ispitivanja utjecaja praha kore mandarine na sva promatrana svojstva isplake
na bazi vode zakljucuje se da su nesto bolji rezultati dobiveni koristenjem vecih Cestica praha
kore mandarine (veli¢ine Cestica izmedu 0,10 mm i 0,16 mm), iako se i s ispitivanom
frakcijom Cestica manjih dimenzija (do 0,10 mm) dobivaju zadovoljavajuca svojstva isplake.
Optimalna koncentracija praha kore mandarina prema dobivenim rezultatima je izmedu

1,0% i 1,5% na ukupni volumen vode.



2. LABORATORIJSKA ISPITIVANJA

Sva ispitivanja opisana u ovom radu provedena su u Laboratoriju za busotinske fluide
(Zavod za naftno-plinsko inZenjerstvo i energetiku, Rudarsko-geoloski-naftni fakultet,

Sveuciliste u Zagrebu).

2.1. Priprema praha kore mandarine

Nakon prikupljanja zadovoljavajuce koli¢ine kore mandarine ista je stavljena u suSionik
na 48 sati pri temperaturi od 90 °C kako bi se dehidrirala, odnosno izvukla vlaga iz nje.
Potom je ostavljena na suhom mjestu narednih 24 sata te nakon toga smrvljena u blenderu i
prosijana kroz cCetiri sita razlicitih veli¢ina otvora: prvo sito s otvorima od 0,10 mm, drugo s
otvorima od 0,063 mm, trece s otvorima od 0,050 mm i Cetvrto s otvorima od 0,045 mm. Na
taj nacin prah kore mandarine podijeljen je u Cetiri frakcije: 0,063 — 0,10 mm (frakcija A),
0,05 — 0,063 mm (frakcija B), 0,045 — 0,05 mm (frakcija C) i 0 — 0,045 mm (frakcija D), a
dio koji je ostao na prvom situ, odnosno Cestice veée od 0,10 mm, je spremljen u posudu za
eventualna buduca ispitivanja. Frakcije su zasebno zbrinute u odvojene posude i ispravno
oznacene kako ne bi doSlo do slucajnog mijeSanja. Frakcije razliCitih veli¢ina Cestica

koristene su kako bi se utvrdile razlike njihovih utjecaja na svojstva isplake.

2.2. Filtracija i filtracijska svojstva

Kontrola filtracije isplake ima znacajnu ulogu u procesu izrade kanala buSotine 1
osigurava uspjesnost busacih operacija. Filtracija je definirana kao proces izdvajanja tekuce
faze isplake kroz porozni medij (porozne stijene) pod utjecajem diferencijalnog tlaka koji je
jednak razlici tlaka u busotini i pornog (slojnog) tlaka stijena. Tekuca faza koja prodre u
stijene naziva se filtrat, a Cestice koje su veceg promjera od pora stijena oblazu stijenku
formirajuci kruti oblog poznat i kao ispla¢ni kola¢ (Brni¢, 1989). Svojstvo filtracije isplake
vazno je jer utjece na brzinu napretka buSenja, stabilnost kanala i zagadenje pribuSotinske
zone odnosno posljedi¢no ostecenje lezisne stijene.

Veliki volumen filtrata dovodi do formiranja debelog isplacnog obloga, koji moze
uzrokovati promjene tlaka pri manevru alata jer se smanjuje promjer buSotine. Debeli
isplacni oblog ima loSe mehanicke karakteristike te se lako razruSava manevrima i rotacijom
alatki i otezava cementaciju zastitnih cijevi. Takoder, moze do¢i i do diferencijalnog prihvata
busacih alatki, gubitka isplake, a ponekad i losih karotaznih mjerenja (Brni¢, 1989). Ispla¢ni

oblog mora biti tanak, Zilav 1 nepropusan.



Kako bi doslo do filtracije moraju biti zadovoljena sljedeca tri uvjeta:
1. mora biti prisutna isplaka (smjesa tekuce faze i Cvrstih Cestica),
2. mora postojati propusan medij,
3. fluid (isplaka) mora biti pod ve¢im tlakom nego propusan medij (mora postojati
diferencijalni tlak).

Tijekom busenja isplaka cirkulira kanalom busSotine te se, u pravilu, drzi pod veéim
tlakom od stijena propusnih zona koje se razrusavaju. Ako su ti uvjeti zadovoljeni stvara se
isplacni kola¢ koji se sastoji od ¢vrstih Cestica iz isplake koje se nakupljaju na propusnoj
stijenci formacije, dok tekuca faza prolazi kroz isplacni kola¢ te ulazi u propusnu formaciju.

U kanalu busotine odvija se staticka i dinamicka filtracija. Do staticke filtracije dolazi
tijekom mirovanja isplake, odnosno kad nema cirkulacije (kod izvlacenja ili spustanja alatki,
dodavanja novih busacih alatki u niz i sl.), dok se dinamicka filtracija odvija kada isplaka

cirkulira unutar kanala buSotine.

2.2.1. Staticka filtracija

Staticku filtraciju kontrolira nekoliko faktora, a najbolje ih objasnjava Darcyjev zakon,
klasi¢ni model protjecanja. On se takoder koristi i za prikaz volumena filtrata i debljine
ispla¢nog obloga. Darcyjev zakon je primjenjiv na protok fluida kroz bilo koji propusan
medij (pijesak, pjescenjak, isplacni oblog...) i povezuje filtraciju sa propusnoscu, povrSinom
popre¢nog presjeka, diferencijalnim tlakom, viskoznos¢u i debljinom ispla¢nog obloga (M-

I Swaco, 2005), kao $to se moze vidjeti na Slici 2-1.

Slika 2-1. Shematski prikaz Darcyjevog zakona za protjecanje fluida kroz propusnu
sredinu (M-I Swaco, 2005)



Darcyjev zakon za protjecanje fluida kroz propusnu sredinu glasi (M-I Swaco, 2005):
_ k-AAP
==

(2-1)

- Gdje su:

( — protok filtrata, m%/s

k — propusnost, pm?

A — povrsina popre¢nog presjeka, m?
AP — diferencijalni tlak, Pa
u — viskoznost, Pas

L — duljina propusnog medija, m

Iz prethodne jednadzbe (2-1) moze se vidjeti kako je filtracija manja Sto je manja
propusnost isplacnog obloga, manja povrsSina popre¢nog presjeka i manji diferencijalni tlak,

a povecava se smanjenjem debljine isplacnog obloga te viskoznosti filtrata.

U statickim uvjetima, odnosno kad nema cirkulacije, debljina isplacnog obloga povecava
se s vremenom, ali se brzina stvaranja istog smanjuje s vremenom. Obzirom na to da debeli
isplacni oblog moze stvarati probleme u buSotini, kontrola filtracije, pogotovo staticke, je od
velike vaznosti te je poZeljno, u bilo kojoj situaciji u buSenju, imati $to manji gubitak fluida.

Stopa filtracije busaceg fluida procjenjuje se mjerenjem volumena filtrata prikupljenog u
odredenom vremenskom periodu. 1z tog razloga je potrebno modificirati Darcyjev zakon

kako bi mogli odrediti volumen filtrata V¢ (Amoco Production Company, 2010):

1

2'k-(cll—1)'Ap-t]2
Ci

Vf:A i

(2-2)

- Gdje su:
Vs — volumen filtrata, mi
Cio— udio ¢vrstih Cestica u isplacnom oblogu, -
Ci—udio Cvrstih Cestica u isplaci, -
t — vrijeme filtracije, s

us— viskoznost filtrata, Pas



Debljina ispla¢nog obloga moze se odrediti na sljede¢i nac¢in (M-I Swaco, 2005):

Vyf

" )

(2-3)

- Gdje su:
h — debljina ispla¢nog obloga, mm

A, — povrina isplaénog obloga, m?

Iz jednadZzbe 2-2 moze se primijetiti kako se volumen filtrata povecava sa pove¢anjem
vremena filtracije, propusnosti isplacnog obloga, diferencijalnog tlaka i povrSine isplacnog
obloga, a smanjuje se s povecanjem viskoznosti filtrata isplake.

Na debljinu isplatnog obloga najviSe utjee omjer koncentracije ¢vrstih Cestica u
isplacnom oblogu i koncentracije ¢vrstih Cestica u isplaci (2-3). Pove¢anjem sadrzaja ¢vrstih
Cestica u isplaci povecava se i debljina isplacnog obloga. Bitnu ulogu kod stvaranja
isplacnog obloga €ine veli¢ina i oblik ¢vrstih Cestica te njihova sposobnost da se deformiraju
pod tlakom. Oni odreduju koliki je postotak ¢vrstih Cestica koje mogu stvoriti isplacni oblog
(Brnié¢, 1989).

2.2.2. Dinamicka filtracija

Dinamicka filtracija je znatno drugacija od stati¢ke filtracije 1 esto ima znatno vece
iznose volumena filtrata. Nema direktne korelacije izmedu rezultata API i HPHT mjerenja
staticke filtracije i dinamicke filtracije. Iskustveno je poznato da ako isplaka pokazuje dobre
karakteristike staticke filtracije 1 dobru stabilnost, vrijednosti dinamicke filtracije bit ¢e u
zadovoljavaju¢im granicama (Loncar, 2000).

Cim dlijeto razrudi propusnu stijenu, zapocinje dinamicka filtracija. Poveéanje
hidrostatskog tlaka u buSotini dovodi do trenutnog prodora filtrata u formaciju. Kako se
filtracija nastavlja, vece Cvrste Cestice iz isplake stvaraju sloj na formaciji, odnosno pocinje
stvaranje isplacnog obloga u dinamickim uvjetima. Kao i kod staticke filtracije, dinamicka
filtracija je takoder ogranicena propusnoscu isplacnog obloga, a ne formacije. Turbulentan
protok isplake tezi erodiranju isplacnog obloga. Ispla¢ni oblog se stvara dok se brzina
nastajanja istog ne izjednaci sa brzinom erodiranja; tada brzina filtracije postaje konstantna.
Na pocetku dinamicke filtracije dolazi do povecane brzine filtracije i ubrzanog rasta debljine
isplacnog obloga, a s vremenom brzina rasta debljine isplacnog obloga se smanjuje, a brzina

filtracije se stabilizira (M-1 Swaco, 2005).



Ravnoteza stvaranja isplacnog obloga je veéinski uvjetovana karakteristikama cestica u
isplaci (veli¢ina, raspodjela i koncentracija), a manjim dijelom hidrauli¢kim uvjetima u
kanalu busotine (turbulentno ili laminarno protjecanje) i viskoznos$cu filtrata. Isplacni oblozi
nastali u dinamickim uvjetima su tanji i ¢vr$¢i od onih nastalih u stati¢kim uvjetima (Brnic,
1989).

Istrazivanja su pokazala nekoliko znacajnih razlika izmedu dinamicke i staticke filtracije.
Jedna od njih je efekt emulziranog ulja ili drugih fluida koji se ne mijesaju. Dok kapljevine
koje se ne mijeSaju smanjuju staticku filtraciju i debljinu ispla¢nog obloga, u isto vrijeme
povecavaju dinamicku filtraciju Sto dovodi do stvaranja isplacnog obloga koji je manje
kohezivan i osjetljiv na eroziju. Druga je razlika da poveéanje koncentracije polimera za
smanjenje filtracije, radi smanjenja API filtracije na minimum, moze dovesti do povecanja
dinamicke filtracije. Navedene razlike uglavnom ovise o promjeni otpora ispla¢nih obloga
na eroziju (Gaurina-Medimurec, 2009).

API (engl. American Petroleum Institute) je definirao uvjete ispitivanja za odredivanje
staticke 1 dinamicke filtracije. Testovi za mjerenje statiCke filtracije se mogu provoditi pri
niskom tlaku i niskoj temperaturi (API filter preSa) i visokom tlaku i1 visokoj temperaturi
(HPHT ili PPT uredaj). Ti testovi su vrlo pouzdani za procjenu sveukupnih filtracijskih
svojstava isplake te donekle indikativni o laminarnom protjecanju te karakteristikama
dinamicke filtracije. Za mjerenje dinamicke filtracije koriste se neSto sofisticiraniji i
zahtjevniji laboratorijski testovi, no oni nisu prakti¢ni za rutinsku upotrebu (M-I Swaco,

2005).

2.2.3. Faktori koji utjecu na filtraciju

Jedan od najvaznijih faktora koji utjece na filtraciju je vrijeme. Kada su svi ostali uvjeti
konstantni (tlak, popre¢na povrSina, viskoznost, propusnost), brzina filtracije 1 rasta
ispla¢nog obloga se progresivno smanjuju s proteklim vremenom, kao §to je predvideno
Darcyjevim zakonom. Staticka filtracija je direktno proporcionalna s korijenom vremena,
nakon pocetnih gubitaka fluida. Ta korelacija prikazana je jednadzbom 2-4 (Amoco
Production Company, 2010) te Slikom 2-2.:

V=V, |2 (2-4)

t1



- Gdje je:
V1 — volumen filtrata mjeren u vremenu ty, ml
V2 — volumen filtrata procijenjen za vrijeme tz, ml
t1 — vrijeme mjerenja filtrata V1, s

t2 — traZeni vremenski period procjene volumena Vz S
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Slika 2-2. Ovisnost filtracije o korijenu vremena (Amoco Production Company, 2010)

API specifikacije koriste 30 minuta kao standardizirani vremenski period za testove
filtracije sa niskim tlakom i niskom temperaturom, kao i za one s visokim tlakom i visokom
temperaturom. Empirijski se zakljucilo da volumen filtrata mjeren nakon 7,5 minuta
priblizno odgovara polovici volumena mjerenog nakon 30 minuta, no to je ipak potrebno
utvrditi za svako mjerenje. Kod HPHT testova vrijeme mjerenja ne bi smjelo biti krace od
30 minuta. Jednadzba 2-5 pokazuje da ukoliko je poznata vrijednost volumena filtrata nakon

odredenog vremena, moze ga se jednostavno procijeniti za bilo koje drugo vrijeme testiranja.

Drugi bitan faktor koji utjece na filtraciju je tlak, tocnije diferencijalni tlak. Ako su svi
ostali uvjeti konstantni, volumen filtrata pri dva razlicita tlaka trebao bi biti proporcionalan
korijenu omjera tih tlakova, kao $to je prikazano jednadzbom 2-5 (Amoco Production
Company, 2010):



VZ = Vl N e (2'5)

- Gdje su:
V1 — volumen filtrata mjeren pri diferencijalnom tlaku APz, ml
V2 —volumen filtrata procijenjen pri diferencijalnom tlaku APz, ml
AP1 — diferencijalni tlak pri volumenu V1, Pa

AP, — diferencijalni tlak na kojem se procjenjuje volumen V2, Pa

Ovakvu korelaciju ne bi trebalo koristiti za procjenu filtracijskih karakteristika na nekom

tlaku, ali moze se koristiti za indikaciju relativne stlacivosti ispla¢nog kolaca.

Propusnost isplacnog obloga je ogranicavajuci faktor koji kontrolira filtraciju u
formaciju. Veli¢ina, oblik i sposobnost krutih Cestica da se deformiraju pod tlakom su bitni
u kontroli propusnosti. Isplake sa velikom koncentracijom malih Cestica formiraju isplacni
oblog manje propusnosti. Generalno, koloidne cCestice (manje od dva mikrona) poput
bentonita pruzaju najvecu kontrolu filtracije, no optimalna kontrola se postize Sirokim
spektrom veli¢ine Cestica u isplaci jer na taj na¢in manje Cestice popunjavaju meduprostore
izmedu vecih Cestica i tvore isplacni oblog male propusnosti. Ravne i tanje Cestice su
efikasnije od sferi¢nih ili nepravilnih Cestica jer formiraju kompaktniji isplacni oblog.

Propusnost isplacnog obloga se najée$ce izrazava u puD, dok se propusnost formacije
mjeri u mD. Dobar ispla¢ni oblog je barem tisu¢u puta manje propusnosti od propusnosti
formacije na kojoj se natalozio (M-l Swaco, 2005). Kvaliteta isplacnog obloga ovisi 0
optimizaciji sastava Cvrstih Cestica u isplaci na na€in da koncentracija ¢vrstih Cestica ne

smanjuje djelotvorna svojstva bentonita i ostalih aditiva za kontrolu filtracije.

Takoder, jedan od bitnih faktora koji utjecu na filtraciju je temperatura. Povecana
temperatura u pravilu povecava brzinu filtracije tako Sto smanjuje viskoznost tekuce faze,
ako su ostali spomenuti faktori konstantni. Taj efekt se moze prikazati jednadzbom 2-6

(Amoco Production Company, 2010):

V, =V, f (2-6)
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- Gdje je:
V1 — volumen filtrata mjeren kod filtrata s viskozno$¢u p,, ml
V2 — trazeni volumen filtrata sa viskoznos¢u filtrata u,, ml
Uy — Vviskoznost filtrata V1 na temperaturi 1, Pas

U, — viskoznost trazenog filtrata na temperaturi 2, Pas

Ova se jednadzba moze koristiti za procjenu gubitka fluida pri visokim temperatura. Ako
je stvarni gubitak fluida na visokoj temperaturi puno veci od izraCunate vrijednosti moze
znaciti da je doSlo do temperaturne degradacije aditiva u isplaci (Amoco Production
Company, 2010).

2.2.4. Aditivi za kontrolu filtracije

U naftnoj industriji postoji Siroki spektar proizvoda koji se koriste za kontrolu filtracije.

Ovdje su ukratko opisani najbitniji aditivi koji su u Sirokoj upotrebi.

2.2.4.1. Minerali glina

Najvazniji aditivi za kontrolu filtracija su minerali glina, konkretno bentonit. Budu¢i da
su oni po prirodi koloidne Cestice, osim kontrole filtracije povecavaju 1 viskoznost isplake.
Sposobnost bentonita da smanji filtraciju pridodaje se (Amoco Production Company, 2010):

e maloj veliini Cestica,
e ravnom i pravilnom obliku Cestica,

e sposobnosti hidratizacije 1 stlacivosti pod tlakom.
Nedostatak bentonita u isplaci uzrokuje povecane gubitke isplake u stijenu, posebice pri

uvjetima povecane temperature 1 tlaka. Osim bentonita Cesto se koristi i1 natrijev

montmorilonit, uglavnom u isplakama na bazi svjeze vode.
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2.2.4.2. Lignini i tanini

U ovu skupinu spadaju sulfonatirani tanini, ligniti, lignosulfonati i derivati lignita. Ovi
aditivi funkcioniraju mehanizmom stanjivanja Cestica gline (apsorbiraju se na pozitivnim
stranama Cestica glina $to dovodi do repulzije medu ¢esticama) i Cepljenja pora na isplacnom
oblogu. Dodavanjem ovih aditiva pobolj$ava se distribucija krutih ¢estica u isplaci tako §to

dolazi do deflokulacije bentonita i ostalih krutih Cestica.

2.2.4.3. Skrob

Aditivi iz ove skupine najcesce se dodaju u isplake na bazi slane vode. Vecina Skrobi koja
se koristi u naftnoj industriji proizvodi se iz krumpira i kukuruza. Zrna Skrobi su odvajana
od povréa i posebno obradena na nacin da, kada su dodana u isplaku, efikasno bubre i geliraju
te na taj nacin smanjuju filtraciju isplake. Takoder, oblik samih Cestica omogucuje da

uspjesno Cepe pore u isplacnom oblogu.

2.2.4.4. CMC (Karboksimetil celuloza)

CMC je organski koloid koji se koristi za kontrolu filtracije. Pojavljuje se u tri oblika,
svaki s razli¢itom viskoznos¢u i karakteristikama kontrole filtracije (Gaurina-Medimurec,
2009):

e CMC visoke viskoznosti (CMC HV)
e CMC srednje viskoznosti (CMC MV) i
e CMC male viskoznosti (CMC LV)

Odabir vrste CMC-a ovisi 0 zeljenim svojstvima isplake (Amoco Production Company,

2010).

2.2.4.5. PAC (Polianionska celuloza)

Polianionska celuloza je dugolancani polimer visokomolekularne mase, slican CMC-u,
ali generalno veée CistoCe i kvalitete. Male koli¢ine ovog aditiva mogu djelovati na
povecanje viskoznosti 1 smanyjiti filtraciju isplaka na bazi svjeze i slane vode. UspjeSno se
koristi u isplakama s malo ¢vrstih ¢estica, obi¢no u kombinaciji s vlaknastim azbestima ili

atapulgitnom glinom (Gaurina-Medimurec, 2009).
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2.2.4.6. Natrij-poliakrilat

Ovaj polimer visokomolekulske mase dostupan je u razli¢itim oblicima i pruza visoku
temperaturnu stabilnost. Oni oblici manje molekulske mase koriste se kao deflokulanti za
gline i na taj nacin smanjuju filtraciju. Oni vec¢e molekulske mase su korisni za kontrolu

filtracije tako $to povecavaju viskoznost i ¢epe pore isplacnog obloga.

2.2.4.7. Guar i ksantan guma

Ovi aditivi se primarno koriste kao viskoziferi, a sekundarno kao smanjivaci filtracije.
Dodavanjem u isplaku znacajno poboljSavaju filtracijska svojstva svih isplaka. Djeluju na

dva nacina: kao Cepivi agensi i kao zastitni koloidi (Gaurina-Medimurec, 2009).

2.2.5. Testovi i oprema za provodenje testova staticke filtracije

Za potrebe ovog rada staticka filtracija je mjerena na dvama uredajima: API filter presi te
PPT (engl. Permeability Plugging Tester) uredaju. API filter presa (Slika 2-3) je uredaj koji
se sastoji od postolja s podesivim vijkom, ¢elije u koju se ulijeva isplaka koja se testira te
boce s dusikom odnosno zrakom. Celija na dnu ima rupu i cjevéicu za istjecanje filtrata
isplake. Test se provodi 30 minuta pri standardiziranom tlaku od 6,895 bar (100 psi) i sobnoj
temperaturi te se mjeri volumen filtrata isplake koji se u menzuru na dnu cjev¢ice izdvojio
kroz filtar-papir tipa Whatman broj 50 postavljen na sito od 60 do 80 mesha. Povrsina

filtriranja iznosi 45,8 cm? (7,1 in?). Izdvojeni volumen se biljezi svake 2,5 minute.
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Slika 2-3. API filter presa

PPT uredaj je modificirana verzija HTHP (engl. High Temperature High Pressure)
uredaja za mjerenje filtracije isplake pri buSotinskim uvjetima. Koristi se i za procjenu
sposobnosti isplake da formira kvalitetan ispla¢ni oblog, s obzirom na veli¢inu i
koncentraciju krutih ¢estica, koji ¢e onemoguciti daljnji prodor filtrata kroz propusni medij.
Test se provodi tako da je prethodno pripremljena isplaka ulivena u ¢éeliju u kojoj se, zbog
diferencijalnog tlaka od 500 psi (tlak utiskivanja 700 psi, protutlak 200 psi), u grijacu koji
je zagrijan na 87,78 °C (190 °F) kroz disk propusnosti 0,4 D izdvaja filtrat u zasebnu posudu.
Tlak i temperatura se tijekom provodenja testa moraju odrzavati konstantnim. Test traje 30
minuta, a rezultati se biljeze nakon 7,5 i 30 minuta. Volumen filtrata koji je prikupljen prije
formiranja isplacnog obloga naziva se pocetna filtracija (engl. Spurt loss) i moze se
izraCunati prema jednadzbi 2-7 (OFITE, 2015):

Spurt loss =4 -V, 5 — 2" V3 (2-7)

- Gdje je:
V, s — volumen filtrata sakupljen nakon 7,5 minuta, ml

V30 — volumen filtrata sakupljen nakon 30 minuta, ml
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PPT uredaj je prikazan na Slici 2-4:

Slika 2-4. PPT uredaj (OFITE, 2015)
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2.3. Ciljevi i nacin provodenja istrazivanja

U ovom dijelu diplomskog rada opisan je proces ispitivanja utjecaja veli¢ine Cestica i
koncentracije praha kore mandarine u isplaci na bazi vode na filtracijska svojstva isplake.
Ciljana skupina veli¢ine Cestica podvrgnuta ispitivanju bila je od 0 mm do 0,10 mm. Ta
skupina podijeljena je u Cetiri frakcije: 0,063 — 0,10 mm (frakcija A), 0,05 — 0,063 mm
(frakcija B), 0,045 — 0,05 mm (frakcija C) i 0 — 0,045 mm (frakcija D). Svaka od frakcija
bila je dodana u bentonitnu isplaku na bazi vode u ¢etiri razlic¢ite koncentracije: 0,5%, 1,0%,
1,5% i 2,0% na ukupni volumen vode koja je koriStena za pripremu pojedine isplake.
Ispitivanja su provodena na API filter presi te su dobiveni rezultati filtracije usporedivani sa
osnovnom bentonitnom isplakom. Frakcija s najboljim rezultatima dobivenim na API filter
presi dalje je ispitivana na zadane Cetiri koncentracije na PPT uredaju pri povisenoj
temperaturi (87,8 °C) i diferencijalnom tlaku od 3447,38 kPa. Na kraju su provedena i
ispitivanja frakcije s najboljim rezultatom na temperaturnu stabilnost; isplaka je podvrgnuta
16-satnom procesu starenja na Cetiri temperature: 125 °C, 130 °C, 135 °C i 140 °C te nakon
toga filtraciji u API filter presi.

Cilj istrazivanja je bio dodatno razraditi podrucje upotrebe biorazgradivih materijala kao
aditiva u isplakama na bazi vode, te odrediti idealnu veli¢inu Cestica i koncentraciju praha
kore mandarina koji se potencijalno moze koristiti kao aditiv za smanjenje filtracije. Uzevsi
u obzir godiSnju proizvodnju mandarina u Republici Hrvatskoj, koja je 2022. godine iznosila
41 784 tona (Hrvatski zavod za statistiku, 2023), te rezultate dosadasnjih istraZivanja, kora
od mandarine mogla bi biti zadovoljavajuca, ekoloski 1 cjenovno prihvatljiva zamjena za

standardne aditive za regulaciju odredenih svojstava isplake.

2.4. Ispitivanje

Nakon gore opisane pripreme kore mandarina frakcije su redom koriStene za pripremu
isplake ¢iji su sastavi navedeni u Tablicama 2-1. — 2-4. Isplake su prema redoslijedu u
tablicama ispitivane najprije u API filter presi gdje im je mjerena filtracija i biljezen volumen
filtrata u intervalu po 2,5 min od 30 minuta koliko je ukupno predvideno da traje mjerenje.
Nakon toga odabran je po jedan najbolji rezultat iz svake frakcije te su pripremljene svjeze
isplake tog sastava koje su ispitivane na PPT uredaju za filtraciju. Na kraju, za isplaku s
najboljim rezultatom ispitan je proces starenja isplake kroz 16 h pri Cetiri razliite

temperature. Isplake su, nakon starenja, ispitivane na API filter presi kako bi se uocile
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eventualne razlike u filtraciji, a kao posljedica eventualne temperaturne degradacije kore

mandarine.

Tablica 2-1. Sastav isplaka s dodanom A frakcijom ¢estica praha kore mandarine

Sastav Osnovna Al A2 A3 Ad
isplaka (0,063 — (0,063 — (0,063 — (0,063 —
0,10 mm) 0,10 mm) 0,10 mm) 0,10 mm)
Voda (ml) 400 400 400 400 400
Bentonit (g) 24 24 24 24 24
NaOH (g) 0,4 0,4 0,4 0,4 0,4
Prah kore / 0,5 1 1,5 2
mandarine
(%
volumena
vode)

Tablica 2-2. Sastav isplaka s dodanom B frakcijom cestica praha kore mandarine

Sastav Osnovna Bl B2 B3 B4
isplaka (0,05 - (0,05 - (0,05 - (0,05 -
0,063 mm) | 0,063mm) | 0,063 mm) | 0,063 mm)
Voda (ml) 400 400 400 400 400
Bentonit (g) 24 24 24 24 24
NaOH (g) 0,4 0,4 0,4 0,4 0,4
Prah kore / 0,5 1 1,5 2
mandarine
(%
volumena
vode)
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Tablica 2-3. Sastav isplaka s dodanom C frakcijom cCestica praha kore mandarine

Sastav Osnovna C1 C2 C3 C4
isplaka (0,045 — (0,045 — (0,045 — (0,045 —
0,05 mm) 0,05 mm) 0,05 mm) 0,05 mm)
Voda (ml) 400 400 400 400 400
Bentonit (g) 24 24 24 24 24
NaOH (g) 0,4 0,4 0,4 0,4 0,4
Prah kore / 0,5 1 1,5 2
mandarine
(%
volumena
vode)

Tablica 2-4. Sastav isplaka s dodanom D frakcijom cestica praha kore mandarine

Sastav Osnovna D1 D2 D3 D4
isplaka (0-0,045 (0-0,045 (0-0,045 (0-0,045
mm) mm) mm) mm)
Voda (ml) 400 400 400 400 400
Bentonit (g) 24 24 24 24 24
NaOH (g) 0,4 0,4 0,4 0,4 0,4
Prah kore / 0,5 1 1,5 2
mandarine
(%
volumena
vode)
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3. REZULTATI PROVEDENIH LABORATORIJSKIH ISPITIVANJA

Rezultati dobiveni laboratorijskim mjerenjima zapisani su te usporedivani medusobno
kako bi se dokazalo na koji nacin veli¢ina 1 koncentracija Cestica praha kore mandarine
utjeCu na filtraciju. U Tablicama 3-1. i 3-2. prikazani su rezultati filtracije dobiveni

mjerenjem filtracije gore navedenih sastava isplaka na API filter presi:

Tablica 3-1. Rezultati mjerenja filtracije na API filter presi (A i B frakcija)

Vrijeme o | At | A2 | A3 | A [ BL | B2 | B3 | B4
(min) API filtracija (ml)
25 7 5 35 3 3 45 4 25 25
5 10 7 55 45 45 6,5 5 45 4
75 125 | 85 7 6 6 8,5 6,5 55 5
10 145 10 8 6,5 7 10 8 6,5 6
125 16 115 | 85 75 8 115 9 75 7
15 175 | 125 | 105 | 85 8,5 12,5 10 8,5 75
175 19 135 11 9 95 135 | 105 9 8
20 20 145 12 95 10 145 | 115 | 95 8,5
22,5 21 15 13 105 11 155 12 105 | 95
25 22,5 16 135 11 115 | 165 | 125 11 10
275 235 | 165 14 115 12 17 135 | 115 [ 105
30 245 | 175 | 145 12 125 18 14 12 11
Tablica 3-2. Rezultati mjerenja filtracije na API filter presi (C i D frakcija)
vrijeme | ol | c1 | c2 | c3 | c4 D1 | D2 | D3 | D4
(min) API filtracija (ml)
25 7 45 3 25 3 45 35 25 25
5 10 6,5 5 45 4 6,5 55 45 4
75 125 8 6,5 55 5 8,5 7 55 5
10 145 | 95 75 6,5 6,5 10 8 6,5 6
12,5 16 105 | 85 75 75 11 9 8 7
15 175 12 9,5 8,5 8 12 10 8,5 8
175 19 13 10,5 9 8,5 13 11 95 8,5
20 20 135 11 95 95 14 12 10 9
22,5 21 145 12 10 10 15 125 | 105 | 95
25 225 | 155 | 125 | 105 | 105 16 13 11 10
275 23,5 16 13 11 11 16,5 14 12 10,5
30 245 17 14 12 115 | 175 | 145 | 125 11

Iz prethodne dvije tablice (Tablice 3-1. i 3-2.) mozZe se zakljuciti da dodavanjem bilo koje
koncentracije praha kore mandarine, za sve Cetiri ispitivane veli¢ine Cestica dolazi do
smanjenja filtracije u odnosu na osnovnu isplaku bez dodavanja praha kore mandarine. Na

slici 3-1. prikazan je odnos/usporedba vrijednosti filtracije isplaka s cetiri ispitivane
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koncentracije praha kore mandarine veli¢ine ¢estica 0,063 - 0,1 mm (frakcija A) s osnovnom

isplakom.
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Slika 3-1. Usporedba filtracije isplake pri razli¢itim koncentracijama praha kore mandarine
veli¢ine ¢estica 0,063-0,1 mm (frakcija A) i osnovne isplake

Dodavanjem najmanje ispitivane koncentracije praha kore mandarina (0,5% na volumen
vode) filtracija isplake se, u odnosu na osnovnu isplaku ¢iji mjereni volumen filtrata iznosi
24,5 ml, smanjuje na 17,5 ml u 30 minuta, §to je smanjenje za 29%. Poveéanjem dodane
koncentracije praha kore mandarine na 1,5% na volumen vode, filtracija se smanjuje na 14,5
ml odnosno za 41% u odnosu na baznu isplaku. Filtracija isplake A3 je u odnosu na osnovnu
isplaku pokazala najvece smanjenje (51%) gdje je mjereni volumen filtrata nakon 30 min
iznosio 12 ml. Zadnja ispitivana koncentracije (2% na volumen vode) pokazivala je neznatno
povecanje filtracije u odnosu na prethodnu ispitivanu koncentraciju (1,5% na volumen
vode).

Na Slici 3-2. prikazana je filtracija u vremenu od 30 minuta za Cetiri ispitivane

koncentracije praha kore mandarine veli¢ine ¢estica 0,05 — 0,063 mm (frakcija B).
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Slika 3-2. Usporedba filtracije isplake pri razli¢itim koncentracijama praha kore mandarine
veli¢ine ¢estica 0,05 — 0,063 mm (frakcija B) i osnovne isplake

Sli¢no kao i kod filtracije isplake s krupnijim Cesticama praha kore mandarine, filtracija
se povecanjem koncentracije praha kore mandarine smanjuje znacajno Sve do najvisih
ispitivanih koncentracija gdje je to smanjenje manje primjetno, ali i dalje postoji za razliku
od dobivenih rezultata kod veli¢ine Cestica praha kore mandarine 0,063 - 0,1 mm, gdje se
filtracija kod najviSe koncentracije povecala u odnosu na prethodnu. Dodavanjem praha B
frakcije u koncentraciji od 0,5% na volumen vode u osnovnu isplaku dolazi do smanjenja
volumena filtrata s 24,5 ml na 18 ml, §to je smanjenje od 27%. Najvece smanjenje filtracije
isplake s B frakcijom praha kore mandarine postignuto je dodavanjem praha kore mandarine
pri najvecoj ispitivanoj koncentraciji (2% na volumen vode), gdje je izmjeren volumen
filtrata u iznosu od 11 ml, §to je smanjenje od 55% u odnosu na baznu isplaku.

Dodavanjem praha kore mandarine veli¢ine Cestica 0,045 — 0,05 mm (frakcija C) takoder
se postize smanjenje filtracije u odnosu na osnovnu (baznu) isplaku bez ovog aditiva, kao

Sto je vidljivo na podacima prikazanim na Slici 3-3.
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Slika 3-3. Usporedba filtracije isplake pri razli¢itim koncentracijama praha kore mandarine
veli¢ine Cestica 0,05 — 0,063 mm (frakcija C) i osnovne isplake

Trend smanjenja filtracije s povecanjem koncentracije praha kore mandarine u isplaci
slican je kao i kod prethodne dvije ispitivane isplake. Dodavanjem najmanje ispitivane
koncentracije praha kore mandarine (0,5% na volumen vode) dolazi do smanjenja filtracije
za 31%, odnosno izmjereni volumen filtrata smanji se sa 24,5 ml na 17 ml. Povec¢anjem
koncentracije praha kore mandarine na 1,5%, a zatim i na 2% na volumen vode dobivene su
vrlo sli¢ne vrijednosti filtracije kroz 30 minuta, nakon ¢ega se pokazalo kako kod najvece
mjerene koncentracije dolazi do najveceg smanjenja volumena filtrata s 24,5 ml na 11,5 ml,
tj. do smanjenja volumena filtrata od 53%.

Kod filtracije isplaka u koje su dodane cCetiri ispitivane koncentracije praha kore
mandarine veli¢ine 0 — 0,045 mm (frakcija D) (Slika 3-4.), vidljivo je najpravilnije smanjenje

filtracije s pove¢anjem koncentracije dodanog praha kore mandarine.
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Slika 3-4. Usporedba filtracije isplake pri razli¢itim koncentracijama praha kore mandarine
veli¢ine ¢estica 0 — 0,045 mm (frakcija D) i osnovne isplake

Prva ispitivana koncentracija (0,5% na volumen vode) pokazala je smanjenje mjerenog
volumena filtrata sa 24,5 ml na 17,5 ml odnosu na osnovnu isplaku bez ovog aditiva, $to je
smanjenje za 29%. Sljedece dvije ispitivane koncentracije (1,0% na volumen vode i 1,5%
na volumen vode) pokazale su smanjenje filtracije od 41% odnosno 49% (izmjereni
volumeni filtrata iznosili su 14,5 ml i 12,5 ml). Najvece smanjenje filtracije kod isplaka sa
D frakcijom praha kore mandarine dobiveno je u posljednjem ispitivanju, gdje je prah kore
mandarine dodan u koncentraciji od 2,0% na volumen vode. U ovom slu¢aju volumen filtrata

se u odnosu na osnovnu isplaku smanjio sa 24,5 ml na 11 ml, sto je smanjenje od 55%.
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Krajnje postotno smanjenje filtracije (nakon 30 minuta) svih ispitivanih isplaka u dnosu
na osnovnu (baznu) isplaku prikazano je Tablicom 3-3. Vidljivo je kako je do najveceg
smanjenja filtracije, u odnosu na filtraciju osnovne isplake, doslo kod isplaka B4
(koncentracije 2% na volumen vode; veli¢ine Cestica 0,05 — 0,063 mm) i D4 (koncentracije

2% na volumen vode; veli¢ine Cestica 0 — 0,045 mm) u iznosu od 55%.

Tablica 3-3. Krajnje postotno smanjenje filtracije izmjerene na API filter presi

AlA]lA|lA|lB]B|B|B|C|[C|]Cc|c|D|D|D]|D
Isplaka 1|23 [4|1 |23 |41 |23 |4]1]2]3]4
Smanjenje filtracije,
% 29| 41| 51| 49 | 27 | 43|51 | 55| 31| 43| 51| 53| 29 | 41 | 49 | 55

Debljina ispla¢nog obloga stvorenog na filtar papiru je kod svih ispitivanih isplaka bila
vrlo sli¢na i varirala izmedu 1,5 mm i 2 mm, dok je debljina isplacnog obloga kod osnovne

isplake bila 2 mm.

Na Slikama 3-5., 3-6., 3-7. i 3-8. prikazani su grafovi koji prikazuju ovisnost filtracije o
veliini Cestica pri istim koncentracijama. Iz grafova se moze vidjeti kako nema znacajne
razlike izmedu filtracije isplaka s istom koncentracijom praha kore mandarine razlicitih

veli¢ina Cestica.
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Filtracija isplaka s razli¢itim frakcijama pri koncentraciji od

59/L
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Slika 3-5. Filtracija isplaka s razli¢itim veli¢inama cCestica praha kore mandarine i
koncentraciji od 5 g/L

30
25
= 20
g :
< Osnovna isplaka
= 15 —A2
3
—B2
5
o C2
> 10
—D2
5
0
0 5 10 15 20 25 30 35
Vrijeme, min

Slika 3-6. Filtracija isplaka s razli¢itim veli¢inama cCestica praha kore mandarine i
koncentraciji od 10 g/L
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Slika 3-7. Filtracija isplaka s razli¢itim veli¢inama cCestica praha kore mandarine i
koncentraciji od 15 g/L
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Slika 3-8. Filtracija isplaka s razli¢itim veli¢inama cCestica praha kore mandarine i
koncentraciji od 20 g/L
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Za mjerenja na PPT uredaju odabrana je samo jedna koncentracija praha kore mandarine
(1,5 % na volumen vode). Rezultati mjerenja filtracije ispitivanih isplaka na PPT uredaju
pokazali su kako i1 pri buSotinskim uvjetima, u kojima bi se potencijalno prah kore mandarine
mogao Koristiti kao aditiv za smanjenje filtracije, dolazi do smanjenja filtracije u odnosu na

osnovnu isplaku.

Tablica 3-4. Uvjeti i rezultati mjerenja filtracije na PPT uredaju

Propusnost diska - 0,4 D
Temperatura — 88 °C
Diferencijalni tlak — 3447,38 kPa
Ol| A3 | B3 | C3 D3

Koncentracija praha kore mandarine u odnosu

na volumen vode, % 0115|1515 1,5

Volumen filtrata nakon 7,5 minuta, ml 13| 85 8 7,5 8

Volumen filtrata nakon 30 minuta, ml 22 | 145|135 | 135 15,5
Debljina isplaénog obloga, mm 3 4 4 4 4
PPT volumen filtrata, ml 44 | 29 27 27 31
Pocetna filtracija, ml 8 5 5 3 1

Iz Tablice 3-4. moze se vidjeti kako dodavanjem praha kore mandarine pri pove¢anom
tlaku i temperaturi dolazi do smanjivanja filtracije u odnosu na osnovnu isplaku podvrgnutu
istim uvjetima. Takoder je vidljivo kako nema znac¢ajne razlike izmedu krajnjeg rezultata
filtracije kod dodavanja praha kore mandarine razlicitih veli¢ina Cestica pri istoj odabranoj
koncentraciji (1,5% na volumen vode). Kod isplake A3 (koncentracija 1,5% na volumen
vode cCestica praha kore mandarine veli¢ine 0,063 — 0,1 mm od) postignuto je smanjenje u
filtraciji od 34% u odnosu na baznu isplaku (volumen filtrata smanjen je sa 22 ml na 14,5
ml). Najve¢e smanjenje filtracije postignuto je kod isplaka B3 (koncentracija 1,5% na
volumen vode cestica praha kore mandarine veli¢ine 0,05 — 0,063 mm) i C3 (koncentracija
1,5% na volumen vode ¢estica praha kore mandarine veli¢ine 0,045 — 0,05 mm) u iznosu od
39%. Isplaka D3 (koncentracije 1,5% na volumen vode cestica praha kore mandarine

veli¢ine 0 — 0,45 mm) pokazala je najmanje smanjenje od 30% u odnosu na osnovnu isplaku
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pri istim uvjetima (smanjenje volumena filtrata s 22 ml na 15,5 ml). Graficki prikaz
dobivenih rezultata filtracije nakon 30 minuta prikazan je na Slici 3-9.
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Slika 3-9. Filtracija isplaka ispitivanih na PPT uredaju nakon 30 min

Tablica 3-5. prikazuje postotno smanjenje filtracije svake ispitivane isplake u odnosu na
osnovnu. Iako rezultati dobiveni na PPT uredaju pokazuju znatno smanjenje filtracije,
vidljivo je kako u uvjetima povisene temperature i diferencijalnog tlaka aditiv djeluje nesto
manjim intenzitetom u odnosu na rezultate zabiljeZene na API filter presi, $to je i o¢ekivano

s obzirom na uvjete ispitivanja.

Tablica 3-5. Postotno smanjenje filtracije na PPT uredaju

Isplaka A3 B3 C3 D3
Smanjenje filtracije, % 34 39 39 30

Koriste¢i jednadzbu 1-1, izracunati su pocetni gubitci fluida prije formiranja isplacnog
obloga, odnosno pocetna filtracija (engl. Spurt loss). Tablica 3-6 pokazuje postotno
smanjenje u pocetnim gubitcima isplake u odnosu na osnovnu isplaku. Vidljivo je kako, iako
najvece smanjenje filtracije pokazuju isplake B3 i C3, do najveceg smanjenja u pocetnim
gubitcima dolazi kod isplake D3, odnosno isplake u koju je dodan prah kore mandarine

najmanje veli¢ine Cestica (0 — 0,045 mm), u iznosu od ¢ak 88%. Usporedujuci Tablice 3-5.
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I 3-6., primjecuje se kako se pocetni gubitci smanjuju u puno vecem postotku od filtracije,

pogotovo kod dodavanja praha kore mandarine ¢estica manjih veli¢ina (39% i 30% u odnosu

na 63% i 88%).

Tablica 3-6. Postotno smanjenje gubitaka isplake prije formiranja ispla¢nog obloga

Isplaka

A3

B3

C3

D3

Smanjenje pocetne filtracije, %

38

38

63

88

Debljina isplacnog obloga formirana na keramickom disku bila je neSto veca kod sve

Cetiri ispitivane isplake u usporedbi s osnovnom isplakom (povecanje s 3 na 4 mm). Takvo

povecanje nije znacajno te ne bi dovelo do komplikacija pri eventualnoj upotrebi praha kore

mandarine kao aditiva za smanjenje filtracije. Isplacni oblozi su ostavljeni da se suse te su

prikazani na Slici 3-10.

Slika 3-10. Ispla¢ni oblozi stvoreni na keramickim diskovima prilikom ispitivanja na PPT

uredaju
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Kao referentna isplaka za ispitivanje temperaturne stabilnosti odabrana je isplaka B3

(koncentracije 1,5% na volumen vode ¢estica praha kore mandarine veli¢ine 0,05 — 0,063

mm) na temelju rezultata prethodno provedenih ispitivanja te koli¢ini prikupljene B frakcije.

Isplaka je podvrgnuta Sesnaestosatnom starenju na cCetiri razliite temperature prije nego su

joj ispitana filtracijska svojstva na API filter presi. Ispitivane temperature bile su: 125 °C,

130 °C, 135 °C i 140 °C. Dobiveni rezultati prikazani su u Tablici 3-7.

Tablica 3-7. API filtracija isplaka nakon starenja na visokim temperaturama

Vrijeme API filtracija, ml
(min) 125°C 130°C 135°C
Ol B3 Ol B3 Ol B3 Ol B3
2,5 8 4 8 5 7,5 5 7,5 6,5
5 11 6 11 7 11 7 10,5 9,5
7,5 13,5 7,5 13,5 8,5 13,5 9 13 11,5
10 15,5 8,5 15,5 10 15,5 10 15 13
12,5 17,5 9,5 17,5 11,5 17 11,5 16,5 15
15 19 10,5 18,5 12,5 18,5 12,5 18,5 16
17,5 20,5 11,5 20 13,5 20 14 20 17
20 22 12,5 21,5 14,5 21 15 21 18,5
22,5 23,5 13 23 15 22,5 15,5 22,5 19,5
25 24,5 13,5 24 16 23,5 16,5 23,5 20,5
27,5 25,5 14,5 25 16,5 24,5 17 24,5 21,5
30 27 15 26,5 17,5 25,5 18 25,5 22,5

Na Slici 3-11. prikazan je graf filtracije dviju ispitivanih isplaka; osnovne isplake bez

dodanih aditiva i B3 (koncentracije 1,5% na volumen vode praha kore mandarine veli¢ine

0,05 — 0,063 mm), nakon Sesnaestosatnog starenja na 125°C. Vidljivo je kako pri toj

temperaturi prah kore mandarine efikasno djeluje na smanjenje filtracije te smanjuje

volumen filtrata sa 27 ml na 15 ml (44%).
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Slika 3-11. Filtracija osnovne i B3 isplake nakon 16-satnog starenja na 125°C

Povecanjem temperature starenja isplaka na 130°C djelotvornost upotrebe praha kore
mandarine u smanjenju filtracije se smanjuje, no i dalje dolazi do znatnog smanjenja u
volumenu filtrata, kao §to je vidljivo na Slici 3-12. Krajnje smanjenje filtracije iznosilo je
34%, odnosno volumen filtrata smanjio se sa 26,5 ml na 17,5 ml u odnosu na osnovnu

isplaku.
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Slika 3-12. Filtracija osnovne i B3 isplake nakon 16-satnog starenja na 130°C
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Dodatnim povecanjem temperature Starenja na 135°C volumen filtracije isplake u koju
je dodan prah kore mandarine u odnosu na osnovnu isplaku smanjuje se sa 25,5 ml na 18 ml,
odnosno 29%;. Grafi¢kim prikazom na Slici 3-13. vidljivo je kako pri toj temperaturi prah

kore mandarine i dalje moze biti uporabljiv kao aditiv za smanjenje filtracije.
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Slika 3-13. Filtracija osnovne i B3 isplake nakon 16-satnog starenja na 135°C
Na Slici 3-14. mozZe se vidjeti kako na posljednjoj testiranoj temperaturi od 140°C dolazi
do znac¢ajnog pada u djelotvornosti praha kore mandarine kao aditiva za smanjenje filtracije.

Volumen filtrata isplake B3 u odnosu na osnovnu isplaku bez aditiva smanjio se sa 25,5 ml

na samo 22,5 ml, sto je smanjenje od samo 12%.
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Filtracija nakon starenja na 140°C
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Slika 3-14. Filtracija osnovne i B3 isplake nakon 16-satnog starenja na 140°C

U Tablici 3-8. usporedeni su rezultati krajnjih postotnih smanjenja filtracije sve Cetiri
ispitivane isplake. Vidljivo je da prah kore mandarine efikasno djeluje kao aditiv za
smanjenje filtracije sve do temperature od priblizno 140 °C gdje pocinje gubiti Svoja svojstva

smanjenja filtracije te se vise ne biljeZe znatno bolji rezultati u odnosu na osnovnu isplaku.

Tablica 3-8. Krajnja postotna smanjenja filtracija osnovne i B3 isplake nakon 16-satnog
starenja

Isplaka/temperatura na
kojoj je starila isplaka B3/125°C | B3/130°C | B3/135°C | B3/140°C

Smanjenje filtracije, % 44 34 29 12
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4. ZAKLJUCAK

Tijekom posljednjeg desetlje¢a potreba za uvodenjem cirkularne ekonomije u razne
gospodarske djelatnosti postala je sve veca, pa tako i u naftnoj industriji. Prilikom busacih
operacija dolazi do generiranja velike koli¢ine otpada kojeg je potrebno zbrinuti na
adekvatan nacin. Znatan broj aditiva koji se dodaju isplakama na bazi vode spadaju u
nerazgradujuce i Stetne za okolis. 1z tog razloga provode se mnoga istrazivanja koja imaju
za cilj imala pronalazak biorazgradivih materijala koji bi mogli posluziti kao aditivi za
kontrolu pojedinih svojstava isplake. U ovom je istrazivanju ispitivani materijal bio prah
kore mandarine. Zadatak je bio vidjeti na koji nacin veliina Cestica praha kore mandarine i
njegova koncentracija utjecu na filtraciju isplake.

Nakon prikupljanja kore mandarina, u prvoj fazi pripreme koriSten je susionik u kojem
se materijal zagrijavao 48 sati pri temperaturi od 90 °C, kako bi se dehidrirao. Nakon toga
materijal je ostavljen na suhom mjestu sljedecih 24 sata te je potom smrvljen u blenderu.
Tako dobiven prah je prosijan kroz ¢etiri sita razli¢itih otvora kako bi se dobile ¢etiri frakcije
koje su, u okviru ovog istrazivanja, testirane u isplaci: frakcija A (raspon veli¢ina ¢estica od
0,063 mm do 0,10 mm), frakcija B (raspon veli¢ina ¢estica od 0,05 mm do 0,063 mm),
frakcija C (raspon veli¢ina ¢estica od 0,045 mm do 0,05 mm) i frakcija D (raspon veli¢ina
Cestica od 0 mm do 0,045 mm). Isplake su prvo ispitivane na staticku filtraciju na API filter
presi, a svaka frakcija je mijeSana u osnovnu isplaku na bazi vode u Cetiri razlicite
koncentracije: 2 g/l, 4 g/l, 6 g/l i 8 g/l. Nakon toga odabrana je referentna koncentracija pri
kojoj je svaka frakcija ponovno dodana u baznu isplaku i testirana na PPT uredaju. Na kraju
je odabrana referentna isplaka koja je testirana na API filter presi nakon starenja na Cetiri
razli¢ite temperature: 125 °C, 130 °C, 135 °C i 140 °C.

Rezultati dobiveni testovima na API filter presi pokazali su kako s povecanjem
koncentracije praha kore mandarine u isplaci na bazi vode dolazi do smanjenja filtracije u
odnosu na osnovnu isplaku bez aditiva. Najvece smanjenje od ¢ak 55% pokazale su isplake
B4 (koncentracije 2% na volumen vode; veli¢ine cestica 0,05 — 0,063 mm) i D4
(koncentracije 2% na volumen vode; velicine Cestica praha kore mandarine veli¢ine 0 —
0,045 mm). Isplake istih koncentracija, a razli¢itih veli¢ina Cestica praha kore mandarina
pokazivale su vrlo slicne rezultate te se moze zakljuciti kako wveli¢ina cCestica pri

laboratorijskim uvjetima ne utje¢e znacajno na smanjenje filtracije.
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PPT uredaj mjeri filtraciju pri povisenoj temperaturi i tlaku te su njegovi rezultati pokazali
kako ¢ak i pri tim uvjetima, u kojima bi se aditiv eventualno i koristio, prah kore mandarine
pokazuje dobre rezultate u smanjenju filtracije u odnosu na osnovnu isplaku. Vidljivo je da
nema znacajne razlike izmedu krajnjeg rezultata filtracije kod isplaka s razli¢itim veli¢inama
Cestica praha kore mandarine pri istoj koncentraciji (odabrana referentna koncentracija 1,5%
na volumen vode). Najvece smanjenje filtracije postignuto je kod isplaka B3 (koncentracije
1,5% na volumen vode cestica praha kore madarine veli¢ine 0,05 — 0,063 mm) i C3
(koncentracije 1,5% na volumen vode Cestica praha kore madarine veli¢ine Cestica 0,045 —
0,05 mm) u iznosu od 39%. Takoder, utvrdeno je kako se kod isplake s najmanjim
veli¢inama Cestica praha kore mandarine pocetni gubitci (eng. Spurt loss) smanjeni u
najve¢em postotku od ¢ak 88%.

Isplake koje su starile na poviSenim temperaturama su pokazivale dobra svojstva
smanjenja filtracije sve do 135 °C gdje je uoCen negativan utjecaj visih temperatura na
filtracijska svojstva, dok na 140 °C prah kore mandarine ima vrlo slabu djelotvornost i nije
ga korisno upotrebljavati kao aditiv za smanjenje filtracije.

Prema dobivenim rezultatima moze se zakljuciti kako razli¢ite veli¢ine Cestica praha kore
mandarine uglavnom ne rezultiraju znatnim razlikama u vrijednostima filtracije isplake, te
da koncentracija samog aditiva igra puno vec¢u ulogu. Svakako, prah kore mandarine kao
aditiv za smanjenje filtracije pokazuje zadovoljavajuca svojstva te bi se mogao koristiti u tu
svrhu. Takoder, na taj nacin se pridonosi razvitku cirkularne ekonomije u naftnoj industriji
jer se biorazgradivi otpad koristi ponovno u druge svrhe te ne dolazi do njegovog odlaganja
u prirodi. S obzirom na visoku godiSnju proizvodnju mandarina u Republici Hrvatskoj, prah

kore mandarine bi se isplativo mogao koristiti kao aditiv za isplaku.
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