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Sazetak

Uloge isplake pri izradi kanala bu$otine su brojne pri ¢emu je kontrola filtracijskih i reoloskih svojstava od
kljuéne vaznosti. Aditivi se dodaju u isplaku radi poboljSavanja svojstava. Otpad u naftnom rudarstvu
potrebno je ispravno odlagati, te aditivi kao dio isplake ¢esto budu Stetni za okoli§. U danasnje vrijeme
provode se brojna istrazivanja kako bi se biorazgradivi aditivi implementirali u naftnu industriju. U ovom
radu ispitivane su isplake u kojima je kao aditiv koriSten prah kore mandarine (PKM) veli¢ine ¢estica do 0,1
mm. U dvije osnovne isplake na bazi vode, sloZenog sastava, dodan je prah kore mandarine kao aditiv u
razli¢itim koncentracijama. Postupnom promjenom koncentracije karboksimetilceluloze kao glavnog aditiva
za kontrolu filtracijskih svojstava i dodavanjem praha kore mandarine kao supstituciju za
karboksimetilcelulozu, dobivene su isplake ¢ija su svojstva podvrgnuta ispitivanjima. Rezultati su pokazali
da se dodavanjem praha kore mandarine kao aditiva u kombinaciji s karboksimetilcelulozom smanjuje
filtracija, dok pri dodavanju 15 g praha kore mandarine u osnovnu isplaku A, u kojoj je koncentracija
karboksimetilceluloze 5 g/L, dolazi do smanjenja volumena filtrata za ¢ak 29 % u odnosu na oshovnu isplaku
A. Dodavanjem 30 g/L praha kore mandarine u osnovnu isplaku B (druk¢ijeg sastava s koncentracijom
karboksimetilceluloze od 2 g/L) dolazi takoder do smanjenja volumena filtrata za 29 % u odnosu na osnovnu
isplaku B no dolazi i do izrazenih promjena reoloskih svojstava. Zakljuéeno je kako prah kore mandarine u
razli¢itim koncentracijama utjeCe na reoloska i filtracijska svojstva sloZenih isplaka, te su najbolji rezultati
vidljivi pri kombiniranju standardnog aditiva za kontrolu filtracije karboksimetilceluloze u koncentraciji od 5
g/L i optimalne koncentracije praha kore mandarine veli¢ine Cestica do 0,1 mm od 15 g/L. Prah kore
mandarine, uz dodatna ispitivanja, ima buduénost kao ispla¢ni aditiv u naftnoj industriji.
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Abstract

The roles of drilling fluids are numerous in the drilling operations, where the control of filtration and
rheological properties is of key importance. Additives are added to drilling fluids to improve properties.
Waste in oil industry must be disposed of properly, and additives as part of the drilling fluids are often
harmful to the environment. Nowadays, numerous researches are being carried out in order to implement
biodegradable additives in the oil industry. In this paper, drilling fluids were examined in which tangerine
peel powder with a particle size of up to 0,1 mm was used as an additive. In two basic water-based drilling
fluids, with a complex composition, mandarin peel powder was added as an additive in different
concentrations. By gradually changing the concentration of carboxymethylcellulose as the main additive for
controling filtration properties and adding mandarin peel powder as a substitution for
carboxymethylcellulose, drilling fluids were obtained whose properties were subjected to tests. The results
showed that the addition of mandarin peel powder as an additive in combination with carboxymethylcellulose
reduces filtration, while adding 15 g of mandarin peel powder in basic drilling fluid A, in which the
concentration of carboxymethylcellulose is 5 g/L, results in a decrease in filtrate volume by as much as 29 %
compared to basic drilling fluid A. Adding 30 g/L of mandarin peel powder to basic drilling fluid B (of a
different composition with a concentration of carboxymethylcellulose 2 g/L) also resultrs in a 29 % decrease
in the filtrate volume compared to basic drilling fluid B, but significant changes in rheological properties also
occur. It was concluded that mandarin peel powder in different concentrations affects the rheological and
filtration properties of the complex drilling fluids, and the best results are visible when combining the
standard carboxymethylcellulose filtration control additive in a concentration of 5 g/L and the optimal
concentration of mandarin peel powder with particle size up to 0.1 mm of 15 g/L. Mandarin peel powder,
with additional tests, has a future as a drilling fluid additive in the oil industry.
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1. UvOD

Isplaka je jedan od klju¢nih faktora u procesu izrade kanala busotine. Kako bi dlijeto
moglo napredovati neophodno je da se s dna kanala buSotine uklone sve krhotine razrusene
stijene, u ¢emu kljuénu ulogu ima isplaka. Takoder je vazno spomenuti i neke od mnogih
drugih uloga isplake poput stvaranja protutlaka na stijenke buSotine, a samim time i
sprjecavanje dotoka fluida iz okolnih podzemnih slojeva §to je zapravo primarna barijera u
kontroli tlaka u buSotinama; hladenja samog dlijeta, zadrzavanja, krhotina u stanju
lebdenja, podmazivanja dlijeta i dr (Gaurina-Medimurec, 2009a). Na isplaku otpada vise
od 15 % ukupnih troSkova izrade kanala busotine te je zato potrebno posebnu paznju
posvetiti pravilnom odabiru tipa i sastava isplake za svaku pojedinu buSotinu (Fattah i
Lashin, 2016) Evolucijski razvoj isplake od mjeSavine obi¢ne vode i gline do kompleksnih
mjesavina organskih i anorganskih komponenta rezultat je kontinuiranog razvoja u
naftnom rudarstvu od njegovih pocetaka pa sve do danasnjih dana. Isplaka pored zadaca za
koje je odredena, mora biti istovremeno $to jeftinija i ekoloski prihvatljivija kako bi se
smanjio njen, ali i opéenito utjecaj procesa izrade kanala buSotine na okoli§ (Fattah i
Lashin, 2016).

S obzirom na razlicite stijene koje se nalaze u podzemlju te koje se razli¢ito ponasaju
kod njihovog mehanic¢kog razrusavanja, izbor isplake uvelike utjee na brzinu, sigurnost i
efikasnost izrade kanala busotine u njima. Dodavanjem razli¢itih aditiva mijenjaju se i
svojstva isplaka, odnosno za razlicite situacije dodaju se razliciti aditivi koji su neophodni
kako bi isplaka izvrSavala sve svoje zadace. Isplake se dijele s obzirom na kontinuiranu
fazu: na bazi vode, na bazi ulja te sinteticke isplake. Voda u kombinaciji s glinenim
Cesticama, uglavnom bentonitom te ostalim potrebitim aditivima ¢ini najcesée koristenu
vrstu isplake u naftnom rudarstvu. Globalno vise od 80 % busaéih operacija obavlja se uz
primjenu isplake na bazi vode, te je njena primjena najcesca zbog niske cijene, jednostavne
pripreme i odrzavanja fizikalnih i kemijskih svojstava te ekoloske prihvatljivosti. Za
razliku od isplaka na bazi vode, osnova uljnih isplaka je dizelsko gorivo ili mineralno ulje
Sto ih odmah u pocetku ¢ini ekoloski neprihvatljivima u ve¢em dijelu svijeta, odnosno u
podruc¢jima gdje su strozi ekoloski propisi (Gaurina-Medimurec, 2009b).

Cvrste Gestice u isplaci se dijele na aktivne i neaktivne. Koloidi estice su aktivne Gvrste
Cestice, ve¢inom gline, te je njihova veli¢ina izmedu 0,005 1 1 mikrometar i one uglavnom
utjedu na filtracijska i reoloska svojstva isplake (Caenn i suradnici, 2011). Cvrste Cestice

kao $to su silt ili barit su inertne Cestice veli¢ine izmedu 1 i 50 mikrometara te direktno



utjeCu na gustocu isplake tj. posljedicno na hidrostaticki tlak stupca isplake (Caenn i
suradnici, 2011). Pijesak je takoder inertna Cvrsta Cestica veliCine izmedu 50 i 420
mikrometara (Caenn i suradnici, 2011) te je jako dobar premos¢iva¢ pora u stijenama, no
ipak Cesto nepozeljan zbog svojih abrazivnih djelovanja na busa¢u opremu. Aditivi poput
galenita, hematita, guar gume, Skroba, tanina, razli¢itih soli i drugi bitno utjeu na gustocu,
filtraciju, reoloska te druga svojstva isplake (Caenn i suradnici, 2011).

U naftnom rudarstvu, otpad osim u proizvodnji ugljikovodika nastaje i pri istrazivanju,
busenju 1 opremanju busotina. Osim odbacene isplake, otpad iz procesa busenja ¢ine i
krhotine razruSenih stijena. Takoder, $to je veéi volumen isplake potreban za izradu kanala
busotine, to je vec¢i volumen otpada koji pritom nastaje. Odbacena isplaka Cesto sadrzi soli,
kiseline, luzine i teSke metale koji su Stetni i toksi¢ni za okoli§ pa ju je pritom i nuzno
zbrinuti na ispravan nac¢in. Krhotine, iako od prirodnog materijala, u direkthom su dodiru s
isplakom $to znaci da je i njih potrebno zbrinuti na odgovaraju¢i nacin nakon posebne
obrade (Medved i suradnici, 2022). Nakon slojne vode, isplaka ¢ini volumno drugi najveéi
otpad proizveden u naftnom rudarstvu te ukoliko se ne zbrine na odgovaraju¢i nac¢in moze
Stetno utjecati na okoli$ (Al-Saba i suradnici, 2018).

Zbrinjavanje otpada nije samo problem naftne industrije, ve¢ i globalno. Na razlicite
nac¢ine pokuSava se reducirati njegovo stvaranje u razli¢itim granama industrije a
potencirati recikliranje i ponovna upotreba. Zbog svega navedenog i naftna industrija
okreée se sve viSe istrazivanju novih aditiva koji ¢e biti alternativa komercijalnim
aditivima, kako bi se isplaku uéinilo manje opasnom i toksi¢cnom za ljude i okolis, te
smanjilo koli¢inu otpada koji je potrebno odgovarajuée zbrinuti.

Bioloski otpad odnosno otpadci od proizvodnje hrane i prehrambenih proizvoda, mogli
bi se iskoristiti kao ekoloSki prihvatljivi 1 biorazgradivi aditivi za pripremu isplake. U
ovom diplomskom radu ispitan je utjecaj kora mandarine, kao potencijalnog aditiva, na

svojstva isplake.



2. PREGLED PROVEDENIH ISTAZIVANJA NA BIOOTPADU KAO
POTENCIJALNOM ADITIVU ZA ISPLAKU

Razli¢ita Su znanstvena istrazivanja provedena u svrhu pronalazenja prirodnih, ekoloski
prinvatljivih aditiva koji bi se koristili kao zamjena za komercijalne aditive. Tome je
pripomogla ideja o iskoriStavanju biootpada kao aditiva u isplaci. Aditivi koji se dodaju u
isplaku radi podeSavanja njenih fiziklanih i kemijskih svojstava dodatno povecavaju
ukupnu cijenu isplake. Stoga se diljem svijeta provode ispitivanja kojima je cilj ispitati
utjecaj biootpada kao potencijalnog aditiva u isplaci. Biootpad razlicitih tvari poput, pulpe
masline, kukuruznog skroba, pulpe breskve, praha ljuske kokosa i kora od zrna soje neki su
od primjera materijala (potencijalnih aditiva) koji su se dodavali u isplaku u razli¢itim

koncentracijama.

2.1. Mljeveni ¢eSer borova kao aditiv u isplaci

Borovi su raSireni diljem svijeta, pogotovo na sjevernoj polutci Zemlje, a velike
koli¢ine otpalih ¢eSera u Sumama i na tlu govori o visokoj dostupnosti pa samim time
niskoj cijeni. Ceseri su nutritivno beskorisni, te nisu interesantni prehrambenoj industriji,
ali je prah ¢esSera prirodni izvor celuloze koja se inace nasiroko primjenjuje u industriji. Al
Khalaf i suradnici (2022) proveli su istrazivanje u kojem su u isplaku na bazi vode dodali
prah CeSera u smislu reguliranja reoloskih i filtracijskih svojstava. Tijekom ispitivanja
uoceno je poboljSanje filtracijskih svojstava, odnosno volumen filtrata se znacajno
smanjio, dok je ispla¢ni oblog bio tanak. Takoder je vidljiv pozitivan utjecaj na reoloska
svojstva gdje ¢vrstoca gela i plasti¢na viskoznost nisu premasivali dozvoljene vrijednosti.
U buduénosti Al Khalaf i suradnici (2022) planiraju provesti istrazivanje pod visokim
tlakom i temperaturom kako bi se dodatno ispitao utjecaj na reoloska svojstva u tim

uvjetima.

2.2. Prah kore krumpira kao aditiv u isplaci

Prema Al-Hameediu i suradnicima (2019b) utjecaj praha kore krumpira na gustocu
isplake je zanemariv jer je rije¢ o materijalu male gustoce. Sto se ti¢e utjecaja na reoloska
svojstva, pri koncentraciji od 1 % praha kore krumpira u isplaci nema posebnog utjecaja na
plasti¢nu viskoznost, dok kod koncentracija od 2 %, 3 % i 4 % dolazi do umjerenog
povecanja. Pri koncentraciji praha od 1 % i 2 % u isplaci dolazi do poveéanja vrijednosti
naprezanja pri pokretanju i ¢vrstoce gela iznad prihvatljive granice. Najbolji utjecaj ovog

aditiva vidi se kod smanjenja volumena filtrata i smanjenja debljine isplacnog obloga. Prah



kore krumpira pokazao se kao dobar razrjediva¢ i aditiv za smanjenje filtracije i pH

vrijednosti.

2.3. Prah kore zrna soje kao aditiv u isplaci

Al-Saba i suradnici (2018) su proveli istrazivanje u kojem je prah od kore zrna soje
Ispitivan kao aditiv za kontrolu filtracije i reoloskih svojstava u isplaci na bazi vode.
Ispitivanja su pokazala kako prah od kore od zrna soje u koncentraciji od 5 g/L u odnosu
na referentnu isplaku nije pokazao promjenu rezultata tijekom mjerenja plasticne
viskoznosti, no ipak je smanjio volumen filtrata za 60 %, povecao vrijednost naprezanja pri
pokretanju za 28 %, dok je ¢vrsto¢u gela povecao za 640 % u odnosu na referentnu

isplaku.

2.4. Prah listova palme kao aditiv u isplaci

Palma je standardni dio agrikulture u arapskim i ekvatorskim zemljama stoga je i vrlo
dostupna i jeftina. Al-Hameedi i suradnici (2019a) su dodali prah listova palme u
referentnu isplaku u koncentraciji od 1 % i 2 %. Ovaj aditiv pokazao se kao odli¢an za
smanjenje vrijednosti ¢vrstoce gela i naprezanja pri pokretanju, no ako prah nije jednoliko
usitnjen, dolazi do povecanja plasti¢ne viskoznosti. Prah listova palme moze se koristiti
kao aditiv za kontrolu filtracije gdje je pokazao puno vecu sposobnost kontrole u odnosu

na referentne isplake na bazi vode.

2.5. Prah kore mandarine kao aditiv u isplakama

Al-Hameedi i suradnici (2019c) su koru mandarine osusili i usitnili, te ju potom
prosijali da bi dobili prah veli¢ine izmedu 210 i 230 mikrometara. Prah kore mandarine
(PKM) kao aditiv dodan je u bentonitnu isplaku na bazi vode te je ispitivan utjecaj praha
kore mandarine na reoloska i filtracijska svojstva isplake. Sve je usporedivano s isplakom
u koju je dodana polianionska celuloza (engl. polyanionic cellulose - PAC-LV) koja je
odlican aditiv za kontrolu filtracije. Gotovo da i nije doslo do promjene gustoée isplake pri
zamjeni PAC-LV prahom kore mandarine. Medutim, doslo je do povecanja plasti¢ne
viskoznosti i naprezanja pri pokretanju pri koncentracijama od 3 % i 4 %, dok su
koncentracije od 1 % i 2 % dale zadovoljavajuce rezultate pri mjerenju reoloskih svojstava.
Znacajno je bilo i smanjenje filtracije uz zadovoljavajucu debljinu isplacnog obloga za sve
koncentracije PKM. U praksi su koncentracije PAC-LV koje se dodaju u isplaku puno

manje, no zbog laksih prikazivanja rezultata uzimane su jednake vrijednosti. Nazalost, to je



dalo nepovoljne rezultate pri mjerenju 3 % i 4 % PAC-LV kao aditiva te ispitivanja nisu
mogla biti u potpunosti napravljena zbog toga §to su reoloska svojstva bila previsoka
upravo zbog prevelike koncentracije PAC-LV-a dodanog u isplaku. Prema Al-Hameediu i
suradnicima (2019c) prah kore mandarine se u ovom istrazivanju pokazao kao dobar aditiv
za kontrolu filtracije.

Sabljak (2024) je napravio istrazivanje u kojem je osusenu koru mandarine usitnio te
prosijao u Cetiri razlic¢ite skupine veli¢ine Cestica (frakcije) u rasponu od 0,063 mm do 0,1
mm (A frakcija), od 0,05 mm do 0,063 mm (frakcija B), od 0,045 mm do 0,05 mm
(Frakcija C) i Cestice manje od 0,045 mm (frakcija D). Ove frakcije su u razliitim
koncentracijama dodavane u osnovnu bentonitnu isplaku na bazi vode. Rezultati dobiveni
ispitivanjem na API filter presi ukazuju da s povecanjem koncentracije praha kore
mandarine dolazi do smanjenja filtracije u odnosu na osnovnu isplaku. Najveée smanjenje
dale su isplake s koncentracijom PKM od 2 % na volumen vode, veli¢ine ¢estica od 0,05
mm do 0,063 mm i Cestice manje od 0,045 mm. Takoder je zakljucio kako veli¢ina Cestica
ne utje¢e na smanjenje filtracije. Sto se ti¢e mjerenja na uredaju za odredivanje moguénosti
stvaranja premoStenja na licu formacije (engl. Permeability Plugging Tester-PPT) uredaju,
utvrdeno je da su pocetni gubici (engl. Spurt loss) smanjeni kod isplaka s veli¢inom Cestica
manjom od 0,045 mm.

Medved i suradnici (2022) proveli su istrazivanje u Laboratoriju za buSotinske fluide na
Rudarsko-geolosko-naftnom fakultetu u Zagrebu. Tamo su koru mandarine susili dva dana
na 90 °C te potom ostavili jedan dan na uvjetima unutar laboratorija. Usitnjavanjem i
prosijavanjem dobili su cCestice podijeljene s obzirom na veli¢inu Cestica U dvije grupe
(frakcije); Cestica manje od 0,1 mm i Cestice veli¢ine izmedu 0,1 mm i 0,16 mm.
Referentna isplaka sastojala se od jedne litre vode, 60 g bentonita i 1 g kausti¢ne sode. U tu
isplaku dodavane su frakcije u koncentracijama od 0,5 %, 1 %, 1,5 % i 2 %. Sto se ti¢e
rezultata mjerenja filtracije, najucinkovitije rezultate dale su isplake s najveCom
koncentracijom PKM, preciznije najbolji rezultat je dala frakcija veli€¢ine Cestica izmedu
0,1 mm i 0,16 mm. Takoder je zaklju¢eno kako prah kore mandarine bitno utje¢e na
reoloska svojstva. S porastom koncentracije praha kore mandarine dodavanog u osnovnu
isplaku dolazi 1 do porasta reoloSkih svojstava i desetosekundnog gela. Utjecaj na
desetominutni gel je zanemariv, osim vecih Cestica u koncentraciji od 2 % gdje je porast
vrijednosti gela veéi za 45 %. U ovom radu je dokazano da veliina cCestice, uz

koncentraciju, utjece na volumen filtrata, te reoloska svojstva.



3. OPREMA | ADITIVI KORISTENI TIJEKOM ISPITIVANJA

Neka od svojstava isplake koja su klju¢na u cjelokupnom procesu izrade kanala
busotine su gustoca, reoloSka svojstva i filtracija.

Uzgon je sila koja je suprotna sili tezi, a djeluje na tijela uronjena u fluid. Vecéa gustoca
isplake rezultira ve¢om silom uzgona $to pozitivno djeluje na sposobnost isplake pri
iznoSenju krhotina te istovremeno smanjuje i opterecenje na kuki uzrokovano tezinom niza
busacih alatki. Medutim, ono §to je puno bitnije je utjecaj gustoce isplake na hidrostaticki
tlak i savladavanje slojnih tlakova tijekom buSenja. Stoga je vrlo vazno da gustoca isplake
ostane u odgovaraju¢em rasponu vrijednosti, tocnije iznad minimalne gustoce koja drzi
slojni tlak pod kontrolom te ispod maksimalne gustoce koja ne uzrokuje frakturiranje
(razdiranje) stijena. U suprotnom moze do¢i do dotoka fluida iz sloja ili pak do stvaranja
pukotina te posljedi¢no gubljenja isplake u iste te pukotine u stijeni (Gaurina-Medimurec,
2009a). Kako s dubinom raste temperatura i tlak podzemnih slojeva stijena tako je
potreban 1 veci protutlak na stijenke, a samim time i veca gustoca isplake. Bentonit
povecava gustocu isplake, no ponekad je potreban dodatni oteziva¢ kako bi se slojni tlak
drzao pod kontrolom. Osim spomenutog bentonita, kao otezivaci primjenjuju se netopive
Cvrste Cestice poput barita (BaSO,), hematita (Fe,O3), galenita (PbS) ili kalcijevog
karbonata (CaCOs3) i dr. U praksi je to najéesce barit (BaSO,) koji ima gustocu od 4200
kg/m?® te je ekoloski inertan, lako dostupan 1 jeftiniji u odnosu na druge aditive (Marinovi¢
i suradnici, 2020). Vise od 80 % proizvedenog barita u svijetu primjenjuje se u naftnoj
industriji (Oluwasegun Afolayan i suradnici, 2021). Takoder postoje topive soli koje ne
povecavaju koli¢inu ¢vrstih Cestica u isplaci, a ipak djeluju kao otezivaci. To su spojevi
poput natrijevog klorida (NaCl) ili kalcijevog klorida (CacCl,).

Filtracija je izdvajanje tekuce faze iz isplake u poroznu stijenu. Tijekom izrade kanala
busotine, buSaci preko gustoce isplake direktno utjecu na tlak stupca isplake, tako da on
bude veci od slojnog tlaka kako bi se moglo nesmetano busiti uz zadrzavanje kontrole nad
busotinom. Filtracija tekuce faze isplake u stijenu rezultat je ove razlike tlakova (Gaurina-
Medimurec, 2009a). Isplaka miruje u statiCkim uvjetima, a cirkulira u dinamickim
uvjetima te se u oba slucaja odvija filtracija. Razlika je u tome §to je tijekom staticke
filtracije ispla¢ni oblog sve deblji, dok kod dinamicke filtracije dolazi do trenja i erodiranja
samog obloga pa on ne mijenja svoju debljinu nakon Sto se brzina erodiranja i brzina
stvaranja obloga izjednace. Tijekom buSenja kontrolira se staticka filtracija da se izbjegne

debeli isplacni oblog koji moZze rezultirati prihvatom 1 zaglavom buSacih alatki, ali 1



dinamicka filtracija kako ne bi doslo do prevelikog gubitka isplake u raskriveni sloj
(Gaurina-Medimurec, 2009a). Preveliki volumen filtrata moze dovesti do pojave
nestabilnosti kanala buSotine, ali i do oStecenja leziSne stijene ukoliko se filtracija odvija
unutar leZiSne stijene. PoCetni gubitak filtrata i Cestica iz isplake naziva se ,,spurt [0ss“ i on
se odvija tako dugo dok ne nastane isplacni oblog. On mora biti tanak kako ne bi doslo do
diferencijalnog prihvata, zilav za o¢vrS¢ivanje stijenki kanala i nepropustan kako bi daljnja
filtracija u stijenu bila $to manja (Idress i Lugman Hasan, 2019).

Reologija je znanstvena disciplina koja se bavi prou¢avanjem protoka fluida i njihovom
deformacijom pri djelovanju sile. Odabir isplake s odgovaraju¢im reoloskim svojstvima
uvelike moZze pomoci poboljSanju napretka busenja (Agwu i suradnici, 2020). Reoloska
svojstva isplake presudna su u svakoj uspjesnoj izradi kanala busotine, a ona obuhvacaju
plasti¢nu viskoznost, naprezanje pri pokretanju te ¢vrstoc¢u gela. Kontinuirano iznosenje
nabusenih Cestica stijene te njihovo izdvajanje na povrsini, zadrzavanje krhotina u stanju
lebdenja za vrijeme prestanka cirkulacije, otpori protjecanju ¢imbenici su koji su definirani
reoloskim svojstvima koristene isplake (Davoodi i suradnici, 2017).

Plasti¢na viskoznost je otpornost fluida protjecanju koje je rezultat mehanickog trenja
izmedu tekuée i krute faze isplake. Osnovni reoloski model koji se primjenjuje za
opisivanje protoka pojedinog fluida je Bingham plasticni model (Gaurina-Medimurec,
2009a). Smanjenjem veli¢ine (usitnjavanjem) razruSenih CcCestica stijene dolazi do
povecanja plasticne viskoznosti isplake $to je nepozeljno te moze rezultirati zaglavom alata
zbog prevelike debljine isplaénog obloga i posljedi¢no smanjenja promjera kanala
busSotine, smanjenjem hidraulicke snage i1 otezanog rada pumpe zbog prevelike gustoce
isplake (Agwu i suradnici, 2020).

Naprezanje pri pokretanju predstavlja otpor fluida pokretanju (cirkulaciji) koje je
uzrokovano medusobnim privlacnim silama izmedu c¢vrstih Cestica. Kod fluida koji se
ponasaju prema Bingham modelu, smi¢no je naprezanje linearna funkcija smi¢ne brzine
nakon §to se premasi naprezanje pri pokretanju (Gaurina-Medimurec, 2009a).

Cvrstoéa gela je smiéno naprezanje izmjereno pri maloj smi¢noj brzini nakon 10
sekundi mirovanja isplake, Sto daje pocetnu cvrstocu gela (gel u cirkulaciji) i nakon 10
minuta S§to daje desetominutnu ¢vrstocu gela (gel u mirovanju). Vrijednost pocetne
¢vrstoce gela mora biti izmedu 0,5 Pa i 1,0 Pa, a vrijednost desetominutnog izmedu 5,0 Pa
i 10,0 Pa (Gaurina-Medimurec, 2009a). Talozenje krhotina u kanalu buSotine te

posljedi¢no zasipavanje i1 prihvat buSacih alatki, tesko izdvajanje krhotina iz isplake na



povrsini i previsoki tlak na dno buSotine problemi su koji se javljaju ako vrijednosti
reoloskih parametara nisu u zadanom rasponu (Agwu i suradnici, 2020).

Takoder, ne smije se zanemariti utjecaj pH vrijednosti na reoloska svojstva isplake.
Raspon u kojem bi se pH vrijednost trebala odrzavati je izmedu 8 i 10 (Gamal i suradnici,
2019). U slucaju da pH nije unutar zadanog raspona dolazi do povecanja vrijednosti
reoloskih svojstava i negativnog utjecaja na filtraciju. Neki od aditiva koji se primjenjuju
za podeSavanje pH vrijednosti isplake su natrijev hidroksid (NaOH) 1 kalijev hidroksid
(KOH) (Gamal i suradnici, 2019).

3.1. Fann viskozimetar

Fann viskozimetar (Slika 3-1.) je uredaj za izravno ocitavanje vrijednosti smi¢nog
naprezanja koji omogucuje mjerenje pri Sest razli¢itih smi¢nih brzina. Kljuéni dijelovi
uredaja su rotor, bob, ¢asica za mjerenje i torzijska opruga pomocu kojih se mjeri smi¢no
naprezanje. Vrijednosti smi¢nog naprezanja o¢itavaju se direktno na uredaju u 1b/100 ft? te
se mnozenjem S brojem 0,51 pretvaraju u Paskale (Pa) (Gaurina-Medimurec, 2009a).
Mjereni fluid se nalazi u prstenastom prostoru izmedu vanjskog cilindra (rotor) koji rotira i
unutarnjeg cilindra (bob) koji miruje i povezan je s ranije spomenutom oprugom. Vanjski
cilindar rotirajuci Zeljenom brzinom (jedna od Sest moguéih) uzrokuje otporno djelovanje
fluida koje ostvaruje okretni moment na bobu te se prenosi na preciznu torzijsku oprugu na
¢ijem vrhu se nalazi otklonska kazaljka s pripadaju¢om skalom. Volumen koji je odreden
za testiranje svakog fluida iznosi 350 mL te je mjera oznadena utorom unutar ¢ase za
testiranje. Linija na rotoru oznacava dubinu do koje se isti mora uroniti unutar ¢ase, U
slu¢aju predubokog uranjanja moze doc¢i do ostecenja lezajeva osovine. Smi¢ne brzine koje
uredaj ovog modela omoguéuje su 1022 s (600 okr/min), 511 s™ (300 okr/min), 341 s*
(200 okr/min), 170 s™ (100 okr/min), 10 s (6 okr/min) i 5 5™ (3 okr/min), smi¢ne brzine se
dobivaju tako da se brzina okretaja po minuti pomnozi s vrijednos¢u 1,7034. Razlicite
kombinacije polozaja ru¢ice mjenjaca i prekidaca rezultiraju Zeljenom brzinom rotacije.
Mijenjanje brzine moguce je samo kada uredaj radi ina¢e moZze takoder do¢i do oStecenja.
Cvrstoca gela se mjeri na na¢in da se uzorak mijesa pri brzini od 1022 s (600 okr/min)
tako dugo dok se kazaljka ne stabilizira, potom se rucica mjenjaca stavi na polozaj od 3
okretaja u minuti, a zatim se uredaj isklju¢i. Nakon odredenog vremena mirovanja (u
konkretnom slucaju 10 sekundi odnosno 10 minuta) nakon kojeg se zeli ocitati vrijednost

vrstoce gela ukljuduje se uredaj pri brzini rotacije od 5 s™ (3 okr/min) i ogitava najveéi



otklon (engl. Peak) na brojcaniku. Ocitane vrijednosti odgovaraju desetosekundnoj
odnosno desetominutnoj ¢vrsto¢i gela (FANN Instrument Company, 2016).

N

|

Slika 3-1. Fann viskozimetar

3.2. API filter presa
Ovaj uredaj primjenjuje se za mjerenje filtracije i indirektno odredivanje debljine
isplacnog obloga koji nastaje prilikom ispitivanja isplaka ili cementnih kasa. Mjerenje se
vr$i pri temperaturi okoline i tlaku od 7 bara. Uredaj (Slika 3-2.) se sastoji od boce s

komprimiranim zrakom za ostvarivanje tlaka, filter ¢elije s sitom montirane u okviru, filter
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papira, te graduirane menzure koja se koristi za sakupljanje filtrata i odredivanje njegovog
volumena.

Prije mjerenja u dno ¢elije postavi se sito te filter papir, potom se u istu ulije isplaka.
Celija s poklopcem postavi se unutar okvira te se pritisne T vijkom kako ne bi doslo do
propustanja, dok se ispod celije postavlja graduirana menzura (American Petroleum
Institute, 2014). Nakon $to je sve spremno, otvara se ventil te se tlak iz boce S§iri kroz
gumene cijevi do Celije te krece mjerenje koje se odvija 30 minuta, a na svakih 2,5 minuta
biljezi se volumen filtrata u menzuri. Bilo bi idealno da uop¢e nema filtrata te bi gubitak
isplake u okolnu stijenu bio nula, odnosno pozitivnim rezultatom ispitivanja filtracije se
smatra ¢im manji volumen dobivenog filtrata iz isplake. Kako bi opéenito doslo do
filtracije, tri stavke moraju biti zadovoljene. Prvo je da mora postojati fluid (u ovom
slucaju isplaka), drugo je da mora postojati propustan medij (sito i filter papir), a trece je
da fluid unutar ¢elije mora biti pod ve¢im tlakom od tlaka okoline sto znaci da postoji
diferencijalni tlak. Nakon 30 minuta otvara se ¢elija te se provjerava isplac¢ni oblog, Koji

mora biti tanak, zilav i nepropustan (Gaurina-Medimurec, 2009a).

Slika 3-2. API filter presa
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3.3. Ostali uredaji
Uredaji koji su se jos koristili pri mjerenjima su digitalna vaga (Slika 3-3.), blender za
usitnjavanje, mijesalica za pripremu isplake (Slika 3-4.), vaga za odredivanje gustoce
isplake (Slika 3-5.).

EK-1200G Max 1200g d=0.1g

Slika 3-4. Mjesalica za isplaku i uzorak pripremljene isplake za ispitivanje
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Slika 3-5. Vaga za isplaku

3.4. Sastav ispitivane isplake i aditivi koriSteni za njenu pripremu

Osnovna isplaka A (OIA) i osnovna isplaka B (OIB) su obje na bazi vode te u nastavku
naveden njihov sastav. Za pripremu osnovne isplake A koristeni su sljedeci aditivi:
bentonit, CMC, KOH, barit i NaCl koji su vidljivi na Slici 3-6. Dok su prema Slici 3-7.,
bentonit, CFl (Spersene), NaOH, CMC, Duo-Vis i barit koriSteni za pripremu osnovne
isplake B. U radu su takoder ispitivane isplaka C sa smanjenim udjelom CMC-a u odnosu
na osnovnu isplaku A za 2,5 g i isplaka D sa smanjenim udjelom CMC-a u odnosu na

osnovnu isplaku A za 1,25 g.

3.4.1. Bentonit

Bentonit je glina koja, kao i atapulgit, ima ulogu povecanja viskoznosti i ¢vrstoce gela
Sto pospjesuje iznoSenje krhotina iz buSotine. Bitno je naglasiti da se ne otapa u vodi veé

tvori bentonitnu suspenziju i veze vodu na sebe te pritom bubri §to omogucava smanjenje
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filtracije jer stvara tanak, zilav i nepropustan oblog. Bentonit se sastoji od tri sloja pri
kojem je srediSnji aluminatni sloj pozitivno nabijen te veze na sebe negativno nabijene
silikatne slojeve. PloCice bentonita su pri uzim rubnim dijelovima pozitivno nabijene, a na
vec¢im ploSnim dijelovima negativno §to im omogucava spajanje licem na rub te dolazi do
stvaranja gela. Osim S$to pospjesuje kontrolu filtracije, stvara kvalitetan isplacni oblog,
povecava viskoznost i iznoSenje krhotina iz busotine, pobolj$ava I suspenziju otezivaca te
ne dozvoljava njihovo taloZenje u isplatnim bazenima ili kanalu buSotine (Gaurina-

Medimurec, 2009a).

3.4.2. Barit

Barit je ¢vrsta kemijski inertna Cestica kojoj je glavna uloga povecanje gustoce isplake
¢ime se osigurava i potreban hidrostati¢ki tlak na dno buSotine za kontrolu slojnog tlaka
(Gaurina-Medimurec, 2009b). Njegova gustoéa je oko 4200-4300 kg/m® (Gaurina-
Medimurec, 2009a) te njegovo dodavanje u isplaku uvelike utjeCe na poveéanje njene

gusto¢e do maksimalno 2640 kg/m® (Gaurina-Medimurec, 2009a).

3.4.3. CMC — karboksilmetilceluloza
Ovaj aditiv uobicajeno se koristi za kontrolu i smanjenje filtracije. Postoji podjela na tri
vrste s obzirom na viskoznost, CMC visoke, srednje i male viskoznosti, koje se onda
primjenjuju ovisno o zeljenim svojstvima isplake (Gaurina-Medimurec, 2009b).
3.4.4. KOH (kalijev hidroksid) i NaOH (kausti¢na soda)
Kalijev hidroksid je jaka luZina te pri rukovanju njome treba obavezno koristiti rukavice
1 zaStitnu opremu. Njegova namjena je podeSavanje pH vrijednosti kalijskih isplaka.
Kausti¢na soda u obliku listi¢a je takoder jaka luzina te treba pazljivo rukovati njome, a
glavna zadaca je podesavanje pH vrijednosti isplaka (Gaurina-Medimurec, 2009a).
3.4.5. NaCl — natrijev klorid
Natrijev klorid je sol koja se topi u isplaci i povecava gustocu isplake, a da pritom ne
povecava sadrzaj ¢vrstih Cestica (Gaurina-Medimurec, 2009a).

3.4.6. Duo-Vis

Duo-Vis je biopolimer koji pomaze posti¢i Zeljenu viskoznost i ostvaruje smanjenje

filtracije za isplake s malo ¢vrstih Cestica.
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3.4.7. Spersen

Spersen je organski lignosulfonat koji djeluje kao razrjedivac ili dispergator u isplakama
te im smanjuje viskoznost. Organski se lignosulfonati ¢eS¢e primjenjuju od anorganskih jer
se mogu koristiti u dubokim busotinama gdje su vise temperature (Riise, 2018). Njihova
sposobnost adsorbiranja na povr$inu gline omogucava im inhibiranje bubrenja iste.
Takoder stvaraju viskozne slojeve s Cesticama gline pri ¢emu nastaju tanki i nepropusni

slojevi ¢ime se smanjuje filtracija (Gaurina-Medimurec, 2009a).

CMC KOH BARIT NaCl BENTONIT

Slika 3-6. Aditivi za pripremu osnovne isplake A

p L
<
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cMC SPERSENE CFL NaOH DUO-VIS BARIT BENTONIT

Slika 3-7. Aditivi za pripremu osnovne isplake B
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4. CILJEVIINACIN PROVODENJA ISTRAZIVANJA

Za ispitivanje je koriStena osuSena i dehidrirana kora mandarine koja je stavljena u
sjeckalicu radi usitnjavanja. Potom je prosijana kroz sito 0,1 mm (Slika 4-1.) ¢ime se
izdvojio prah zeljene veliCine Cestica za ispitivanje (Cestice manje od 0,1 mm). Prah kore
mandarina manji od 0,1 mm dodavan je u osnovnu isplaku A (OIA) u koncentracijama od
59/L, 10 g/L, 15 g/L i 20 g/L. Svaka isplaka je nakon pripreme bila podvrgnuta ispitivanju
na ranije spomenutim uredajima nakon ¢ega se ustanovilo moze li prah kore mandarine
kao aditiv zamijeniti CMC. Ista mjerenja su ponovljena za 5 g/L, 10 g/L, 15 g/L i 20 g/L
praha kore mandarine kada je koncentracija CMC smanjena s 5,0 g/L, koliko je iznosila
koncentracija za pripremu osnovne isplake A, na 2,5 g/L (isplaka C). Zavrsno, prije
ispitivanja osnovne isplake A, koncentracija CMC smanjena je s 5,0 g/L na 3,75 g/L §to
predstavlja isplaku D te su mjerenja ponovljena. Prah kore mandarine veli¢ine 0,1 mm i
manji dodavan je u osnovnu isplaku B (OIB) u vrijednostima od 5 g/L, 10 g/L, 15 g/L, 20
g/L, 25 g/L i 30 g/L. Dobiveni rezultati usporedeni su i prikazani tabli¢no i graficki.

Slika 4-1. Sito veli¢ine 0,1 mm kroz koje je prosijavan prah kore mandarine
4.1. Ciljevi istrazivanja

Dvije isplake na bazi vode koriStene su za laboratorijska ispitivanja na Fann
viskozimetru, filter presi i vagi za isplaku. Cilj je bio provjeriti kako prah kore mandarine
utjeCe na isplake sloZzenog sastava te na gustocu, filtraciju i reoloSka svojstva istih, te moze
li prah kore mandarine zamijeniti CMC u smislu uspjesne kontrole filtracije. Naime,
dosadasnja ispitivanja u kojima se ispitivao prah kore mandarine kao potencijalni aditiv,
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provodena su na isplakama pojednostavljenog sastava 0dnosno bentonitnim suspenzijama.
S obzirom da svaka isplaka sadrzi ve¢i broj aditiva koji su neophodni da bi isplaka
ispunjavala sve svoje zadace, neophodno je svaki novi aditiv ispitati u isplakama slozenog
sastava. Na taj nac¢in moguce je procijeniti utjecaj novog aditiva na isplaku u cjelini, ali i
potencijalno na svaki pojedini primijenjeni aditiv.

Konacni cilj istrazivanja bio je provjeriti moze li se prah kore mandarine dodavati kao
aditiv za kontrolu filtracije pri cemu reoloska svojstva ostaju u prihvatljivim granicama te
koja je optimalna koncentracija koja mora biti dodana u isplaku da bi se to ostvarilo.
Takoder je provjereno moze li prah kore mandarine ne samo biti dodan u isplaku za
poboljsanje odredenih svojstva ve¢ i da u potpunosti zamijeni komercijalne aditive koji su

se pokazali naju¢inkovitijima u praksi.

4.2. Isplake KkoriStene u ispitivanjima

Nakon ranije opisane pripreme praha kore mandarine Zeljene veliine Cestica, Svaka
isplaka bila je ispitana na vagi za isplaku gdje joj je odredena gusto¢a. Nakon toga
ispitivanje je nastavljeno na Fann viskozimetru gdje su izmjerena smi¢na naprezanja pri
razli¢itim smi¢nim brzinama od 1022 s* (600 okr/min), 511 s™ (300 okr/min), 341 s™ (200
okr/min), 170 s* (100 okr/min), 10 s™ (6 okr/min) i 5 s™* (3 okr/min) te je na istom uredaju
izmjeren desetosekundni gel i potom desetominutni gel za svaku ispitivanu isplaku. Na
filter presi odradena je filtracija isplake i to tako da se u menzuri mjerio volumen filtrata
narednih 30 minuta upisujuéi vrijednost svakih 2,5 minute. Sastavi ispitivanih isplaka

navedeni su u Tablicama 4-1. do 4-4.

Tablica 4-1. Sastav osnovne isplake A

Sastav
. OIA Al
isplake
Voda (L) 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
Bentonit
50 50 50 50 50
(9/L)
CMC (g/L) 5 5 5 5 5
KOH (g/L) 1 1 1 1 1
Barit (g/L) 20 20 20 20 20

16



Sastav

. OlA Al A2 A3 A4
isplake
NaCl (g/L) 5 5 5 5 5
Prah kore
mandarine
/ 5 10 15 20
<0,1 mm
(g/L)

Tablica 4-2. Sastav isplake C

Sastav isplake OlA C1 Cc2 C3 C4
Voda (L) 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
Bentonit (g/L) 50 50 50 50 50
CMC (g/L) 5 2,5 2,5 2,5 2,5
KOH (g/L) 1 1 1 1 1
Barit (g/L) 20 20 20 20 20
NaCl (g/L) 5 5 5 5 5
Prah kore mandarine
/ 5 10 15 20
<0,1 mm (g/L)

Tablica 4-3. Sastav isplake D

Sastav isplake

Voda (L) 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
Bentonit (g/L) 50 50 50 50 50

CMC (g/L) 5 3,75 3,75 3,75 3,75
KOH (g/L) 1 1 1 1 1
Barit (g/L) 20 20 20 20 20
NaCl (g/L) 5 5 5 5 5
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Sastav isplake

Prah kore mandarine

<01 mm (/L) / 10 15 20
Tablica 4-4. Sastav osnovne isplake B
Sastav isplake OIB Bl B2 B3 B4 B5 B6
Voda (L) 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
Bentonit (g/L) 40 40 40 40 40 40 40
Spersen CFI (g/L) 5 5 5 5 5 5 5
NaOH (g/L) 3 3 3 3 3 3 3
CMC (g/L) 2 2 2 2 2 2 2
Duovis (g/L) 2 2 2 2 2 2 2
Barit (g/L) 20 20 20 20 20 20 20
Prah kore
mandarine <0,1 mm / 5 10 15 20 25 30

(9/L)
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5. REZULTATI PROVEDENIH LABORATORIJSKIH ISPITIVANJA

U nastavku ovog poglavlja tabli¢no su prikazani svi rezultati koji su dobiveni na Fann
viskozimetru i API filter presi. Usporedba rezultata unutar pojedine tablice pokazuje koja
koncentracija praha kore mandarine daje najbolje rezultate, kod pojedine isplake u
kombinaciji s ostalim aditivima. Gusto¢a u nastavku nije komentirana zato sto PKM nema
znaCajan utjecaj na promjenu gustoce isplake. Rezultati ispitivanja provedenih u ovom
radu vidljivu su u Tablicama 5-1. — 5-8.

Pomocu izmjerenih vrijednosti smi¢nih naprezanja pri razli¢itim smi¢nim brzinama na
Fann viskozimetru izracunavaju se vrijednosti plasti¢ne viskoznosti (u,) I naprezanja pri

pokretanju (7o) prema formulama 3-1. i 3-2.

T -7
1y = @
To = T1020 — 2 * (T1020 — Ts10) [Pa] (3-2)

Gdje su:
T1020 — SMicno naprezanje kod smiéne brzine 1020 s™

. . Y . 1
Ts10- SMicno naprezanje kod smic¢ne brzine 510 s

Tablica 5-1. Rezultati mjerenja smi¢nih naprezanja i reoloskih svojstava na Fann viskozimetru za
isplaku A

Fann

Smic¢no naprezanje [Pa]

viskozimetar

Smi¢na brzina
OIA Al

A2 A3

[s']

16 18 24 29 57
511 0 11 13 18 38
341 8 8 10 13 29
170 5 5 6 8 20

_ Cvrstoca gela [Pa]

3 3 3 4 15
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10 min 18 16 9 23 34
7o [Pa] 4 4 2 7 19
DRSS 0,012 0,014 0022 0022 0,037

Prema podacima iz Tablice 5-1. vidljivo je da povecanjem koncentracije praha kore
mandarine veli¢ine Cestica do 0,1 mm rastu i vrijednosti izmjerenih smi¢nih naprezanja
ispitivane isplake. To je posebice vidljivo kod isplake A4 u koju je za razliku od osnovne
isplake OIA dodano 20 g/L PKM velicine Cestica do 0,1 mm. Isplaka A4 daje nepovoljan
rezultat desetosekundnog i desetominutnog gela dok ostale isplake zadovoljavaju uvjet.

Tablica 5-2. Rezultati mjerenja filtracije na API filter presi za isplaku A
Vrijeme OIA Al A2 A3 A4

filtracije

API filtracija (mL)

25 20 05 10 15
35 30 25 20 25
45 40 35 30 35
55 50 40 35 45
6,5 55 45 45 50
70 65 50 50 55
7S | A e | s | e
80 75 60 60 65
90 80 65 65 7,0
95 85 70 70 75

100 90 75 7,5 80
105 95 80 75 85

Prema podatcima navedenim u Tablici 5-2., mozZe se zakljuc¢iti da povecanjem
koncentracije PKM veli¢ine ¢estica do 0,1 mm dolazi do smanjenja filtracije, no ono nije

linearno, ve¢ je najvece smanjenje volumena filtrata vidljivo kod koncentracije od 15 g/L.
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Tablica 5-3. Rezultati mjerenja smi¢nih naprezanja i reolo§kih svojstava na Fann viskozimetru za

isplaku C

Fann viskozimetar

OLA C1 C2 C3 c4

16 13 16 22 46
511 10 8 10 13 30
341 8 7 7 10 23
170 5 4 5 6 16

_ Cvrstoca gela [Pa]

18 16 15 20 35

0,012 0,0098 0,012 0,018 0,031

Smic¢no naprezanje [Pa]

Lagano smanjenje izmjerenih vrijednosti smi¢nih naprezanja vidljivo je kod isplake C1

s koncentracijom CMC-a od 2,5 g/L u koju je dodano u odnosu na baznu isplaku OIA 5

g/L PKM veli¢ine Cestica do 0,1 mm. Prema podatcima navedenim u Tablici 5-3. porast

vrijednosti reoloskih svojstava poveé¢anjem koncentracije PKM veli¢ine Cestica do 0,1 mm

u C isplaci, je sli¢an kao i na primjeru dodavanja PKM u osnovnu isplaku A. U ovom

slucaju opet isplaka C4 s koncentracijom PKM od 20 g/L veli¢ine ¢estica do 0,1 mm

ostvaruje nepovoljan rezultat glede ¢vrstoce gela, dok su ostale isplake unutar granice.

Tablica 5-4. Rezultati mjerenja filtracije dobiveni na API filter presi za isplaku C

Cl C2 C3 C4

Vrijeme OIA
filtracije

(min)

API filtracija (mL)

25 25 20 15 20
35 40 35 30 35
45 50 45 35 45
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Vrijeme OIA C1
filtracije

C2

C3 C4

API filtracija (mL)

(min)

55 6,0
65 7,0
70 80
75 90
80 95
9,0 10,0
95 105
10,0 11,0
10,5 11,5

55
6,0
7,0
7,5
8,0
8,5
9,0
10,0
10,5

45 55
50 6,0
6,0 70
65 75
70 8,0
75 85
80 90
85 95
9,0 10,0

Prema podatcima navedenim u Tablici 5-4. vidljiv je porast volumena filtrata kod

isplake C1 u koju je dodana najmanja koncentracija PKM od 5 g/L veli¢ine Cestica do 0,1

mm. S daljnjim poveéanjem koncentracije PKM dolazi do smanjenja volumena filtrata u

odnosu na osnovnu isplaku A.

Tablica 5-5. Rezultati mjerenja smi¢nih naprezanja i reolo§kih svojstava na Fann viskozimetru za

isplaku D

Fann

Smic¢no naprezanje [Pa]

viskozimetar

Smicna brzina
oI b2 D3
16 18 24 41
10 11 14 28
8 8 11 22
6 5 7 15
2 2 2 6
2 1 2 5
Cvrstoéa gela [Pa]
4 3 5 13
21 15 26 37
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K, [Pas] 0,012 0,012 0,014 0,02 0,025

Dodavanjem sve vece koncentracije PKM velicine Cestica do 0,1 mm u isplaku D, gdje
je promijenjena koncentracija CMC-a s 5 g/L na 3,75 g/L u odnosu na osnovnu isplaku A,
vidljiv je slican porast izmjerenih vrijednosti smi¢nih naprezanja. U ovom slucaju isplake
D3 i D4 ne zadovoljavaju uvjet ¢vrstoce gela te ispitivanje tih isplaka daje previsoke

rezultate. Vrijednosti ostalih isplaka su u gornjoj granici prihvatljivosti.

Tablica 5-6. Rezultati mjerenja filtracije dobiveni na API filter presi za isplaku D

Vrijeme OIA D1 D2 D3 D4
filtracije

: API filtracija (mL)
(min)

25 20 20 10 20
35 35 30 20 30
45 45 40 30 40
55 55 50 40 50
65 60 55 50 55
70 70 60 55 60
75 75 70 60 70
80 80 75 65 75
90 85 80 70 80
95 95 85 75 85
1o,o 100 90 80 90
10,5 105 95 85 95

Tablica 5-6. prikazuje kako najvece smanjenje volumena filtrata daje isplaka D3 kojoj
je sastav identi¢an kao OIA samo s manjom koncentracijom CMC-a od 3,75 g/L.

Generalno gledajuéi, porastom koncentracije PKM veli¢ine Cestica do 0,1 mm dolazi u
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pravilu do smanjenja volumena filtrata te svakako manjih izmjerenih vrijednosti u odnosu

na osnovnu isplaku OIA.

Tablica 5-7. Rezultati mjerenja smi¢nih naprezanja i reoloskih svojstava na Fann viskozimetru za
isplaku B

Fann

. . Smicno naprezanje [Pa]
viskozimetar

Smicna

el OIB B2 B3 B4 B5 B6
20 23 31 34 38 56 59
511 14 16 20 22 26 37 39
341 11 13 16 18 20 28 32
170 8 9 12 12 14 19 21
4 4 4 4 6 6 6
3 3 3 4 5 5 5
_ Cvrstoca gela [Pa]
5 6 7 7 10 11 11
18 19 19 20 24 24 26
8 9 9 10 14 18 19
0,012 0,014 0,022 0024 0,024 0,037 0,039

Iz podataka prikazanih u Tablici 5-7 vidljiv je kontinuirani porast izmjerenih vrijednosti
smi¢nih naprezanja kod svih ispitivanih isplaka s prahom kore mandarine u odnosu na
osnovnu isplaku (OIB). Najznacajniji porast prema Tablici 5-7. vidljiv je kod isplaka B5 i
B6 gdje je u odnosu na sastav isplake OIB dodano 25 g/L odnosno 30 g/L praha kore
mandarine veli¢ine Cestica do 0,1 mm. Zadovoljavajuce vrijednosti desetosekundnog gela
daju sve isplake, dok su s obzirom na ¢vrstocu desetosekundnog gela isplake B4 1 BS blizu

gornje granice uvjeta, a isplaka B6 prelazi dozvoljenu vrijednost.
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Tablica 5-8. Rezultati mjerenja filtracije dobiveni na API filter presi za isplaku B

Vrijeme OIB Bl B2 B3 B4 m

filtracije ) N
API filtracija (mL)

(min)

20 20 15 15 15 10 10
35 30 25 25 20 20 20
45 40 35 35 30 30 25
10,0 556 50 45 40 40 35 35

65 55 50 50 45 45 40
70 60 60 55 50 50 45
80 70 65 60 55 55 50
85 75 70 65 60 60 55
90 80 75 70 65 65 60
95 85 80 75 70 70 65
1o,o 90 85 80 75 75 7,0
105 95 90 85 80 80 75

N

Prema podatcima navedenim u Tablici 5-8. smanjenje volumena filtrata u odnosu na
osnovnu isplaku OIB najvece je kod isplake B6 u koju je dodano 30 g/L praha kore
mandarine veli¢ine Cestica do 0,1 mm. Opcenito, s povecanjem koncentracije praha kore
mandarine dodavanog u osnovnu isplaku B, vidljiv je jasan pad volumena filtrata isplake.
Ovakvo kontinuirano smanjenje nije vidljivo kod isplaka A, C i D gdje je najvece
smanjenje volumena filtrata dobiveno dodavanjem 15 g/l PKM, te je povecanjem na 20

g/L vidljiv nesto veci volumen filtrata nego $to daje isplaka s 15 g/LL PKM.
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6. DISKUSIJA | ANALIZA REZULTATA

Usporedbe rezultata promjene reoloskih i filtracijskih svojstava za ispitivane isplake s
razli¢itim sastavima i razli¢itim koncentracijama praha kore mandarine vidljive su na
Slikama 6-1. — 6-8.

Prema Slici 6-1. vidljivo je kako su najvec¢a smi¢na naprezanja izmjerena u isplakama s
koncentracijama od praha kore mandarine 20 g/L. Najveée smi¢no naprezanje izmjereno je
pri ispitivanju isplake A4. Isplaka C4 u koju je dodano 20 g/L PKM te je koncentracija
CMC smanjena na 2,5 g/L (s 5 g/L koliko ona iznosi u baznoj isplaci OlA), daje manje
vrijednosti smi¢nih naprezanja od A4 gdje je koncentracija CMC-a 5 g/L. Jo$ vece snizenje
vrijednosti smic¢nih naprezanja u isplakama u koje su dodane koncentracije od PKM 20
g/L, vidljivo je kod isplake D4 gdje je koncentracija CMC-a smanjena na 3,75 g/L. To
ukazuje da CMC definitivno uz kontrolu filtracijskih svojstava, ima utjecaj i na reoloSka
svojstva. Sve ostale ispitivane isplake s koncentracijama PKM nizim od 20 g/L daju
prihvatljive rezultate glede smicnih naprezanja. Jedino smanjenje vrijednosti reoloskih
svojstava u odnosu na OIA daje isplaka C1 u kojoj je koncentracija CMC-a 2,5 g/L te je

dodano 5 g/L PKM veli¢ine ¢estica manjih od 0,1 mm.
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50

I
o

20

Smi¢no naprezanje [Pa]
w
o

10

10

170 341

Smi¢na brzina [s-1]

511

1022

——O0IA
—a—Al
—A— A2
== A3
—¥— A4
—o—C1
—+—C2
——C3
——C4
D1
——-D2
—4&—D3

D4

Slika 6-1. Usporedba izmjerenih smi¢nih naprezanja dobivenih na Fann viskozimetru za isplaku A, C i D
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40

mOlA
mAl
mA2
= A3
mA4
mCl
mC2
uC3
nC4
D1
mD2
mD3
D4

Desetosekundni gel [Pa] Desetominutni gel [Pa]

Slika 6-2. Vrijednosti desetosekundnog gela i desetominutnog gela za sve varijante isplake A, C i D
Slika 6-2. pokazuje kako sve isplake zadovoljavaju uvjet ¢vrstoce gela desetosekundnog gela osim isplaka A4, C4 i D4 koje se isti¢u svojim
previsokim vrijednostima. Ocekivano, iste isplake s koncentracijom od 20 g/ PKM veli¢ine Cestica do 0,1 mm ne zadovoljavaju ni uvjet

desetominutnog gela, dok se ostale isplake nalaze ispod ili na gornjoj granici vrijednosti.
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18
16
14
12
10

A o o

Naprezanje pri pokretanju [Pa]

m0OIlA
mAl
mA2
= A3
mA4
mCl
mC2
mC3
nC4
=D1
mD2
mD3
D4

Slika 6-3. Vrijednosti naprezanja pri pokretanju za sve varijante isplake A, Ci D
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0,04
mOIlA

0,035 mAl
mA2

0,03
= A3
0,025 A4
mCl
0,02 =C2
0,015 =C3
nC4
0,01 D1
0,005 D2
mD3
0 - D4

Plasti¢na viskoznost [Pa*s]

Slika 6-4. Vrijednosti plasti¢ne viskoznosti za sve varijante isplake A, C i D

Vrijednosti plasti¢nih viskoznosti prema Slici 6-4. i naprezanja pri pokretanju prema Slici 6-3. dosta su sli¢ne. Najvece odskakanje vidljivo je
pri isplakama A4, C4 i D4 u koje je dodan PKM veli¢ine Eestica do 0,1 mm u koncentraciji od 20 g/L. Treba napomenuti kako je isplaka A4 s
koncentracijom CMC-a od 5 g/L dala neprihvatljive rezultate glede naprezanja pri pokretanju, te ju prate isplake C4 i D4, no isplaka C4 u kojoj

je koncentracija CMC-a 2,5 g/L daje bolje rezultate od isplake A4 i D4 u kojoj je koncentracija CMC-a 3,75 g/L.

30



14

Volumen filtrata [mL]

2,5

7,5

10

12,5

15 17,5
Vrijeme [min]

20

22,5

25

27,5

30

—o—O0IA
——Al
—he— A2
——A3
—%— A4
—eo—Cl1
—+—C2
—C3
——C4
D1
—a—D2
—&—D3

D4

Slika 6-5. Usporedba rezultata mjerenja filtracije dobivenih na API filter presi za isplake A, Ci D
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Prema podatcima prikazanim na Slici 6-5. vidljivo je kako dodavanjem PKM velicine
Cestica do 0,1 mm u svim isplakama rezultira smanjenjem volumena filtrata ili barem
zadrZzavanje iste vrijednosti, izuzev isplake C1 u kojoj je koncentracija CMC-a smanjena
na 2,5 g/L te je dodano 5 g/L PKM veli¢ine Cestica do 0,1 mm. Kod isplaka C1 i D1
vidljivo je da zbog izostanka CMC-a ne dolazi do dodatnog smanjenja volumena filtrata
Sto je 1 za ocekivati jer je CMC aditiv za kontrolu filtracije. Ipak s dodavanjem vecih
koncentracija PKM ¢estica veli¢ine do 0,1 mm dolazi do smanjenja filtracije u odnosu na
vrijednost izmjerenu kod osnovne isplake. Najvece smanjenje filtracije u odnosu na
osnovnu isplaku izmjereno je kod isplake A3 s koncentracijom PKM od 15 g/L i
koncentracijom CMC-a od 5 g/L pri. Opéenito, najmanje vrijednosti volumena filtrata
vidljive su za isplake A3, C3 i D3 s koncentracijom praha kore mandarine od 15 g/L
veli¢ine Cestica do 0,1 mm. Sve prikazano govori kako prah kore mandarine veliine
Cestica do 0,1 mm u kombinaciji s CMC-om uvelike moZze utjecati i poboljsati kontrolu

filtracije.

32



70
60
50
©
a —o—0IB
2
S 40 —i—B1
N
(]
s —hA— B2
2
S 30 B3
S
€ —%—B4
(7]
20 —o—B5
B6
10
=
-
0
5 10 170 341 511 1022
Smiéna brzina [s]

Slika 6-6. Usporedba smi¢nih naprezanja dobivenih na Fann viskozimetru za isplaku B

Prema podatcima prikazanim na Slici 6-6. vidljiv je linearan porast smi¢nih naprezanja dodavanjem praha kore mandarine veli¢ine Cestica
manjih od 0,1 mm u osnovnu isplaku OIB. Isplake B5 i B6 isti¢u se s nepovoljnim rezultatima sto je bilo i za ocekivati s obzirom na prijasnja
istrazivanja i rezultate. U prethodnim mjerenjima, dodavanje PKM veli¢ine ¢estica do 0,1 mm u koncentraciji od 5 g/L u isplake A, C i D daje

rezultate slicne onima koje daje OIA glede reoloskih mjerenja. Ovdje to nije slucaj, ve¢ je odmah vidljiv porast vrijednosti smi¢nih naprezanja.
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20
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Desetosekundni gel [Pa]

Desetominutni gel [Pa]

m0IB
m Bl
m B2
=B3
mB4
mB5
= B6

Slika 6-7. Vrijednosti desetosekundnog gela i desetominutnog gela za sve varijante isplake B

Prema Slici 6-7. vidljiv je kontinuirani porast vrijednosti desetosekundnog odnosno desetominutnog gela s porastom koncentracije PKM

veli¢ine Cestica do 0,1 mm u isplaci. Kako isplaka s 5 g/LL PKM veli¢ine ¢estica do 0,1 mm daje najblize rezultate onima koje je dala OIB, tako i

isplaka B6 s najvec¢om ispitivanom koncentracijom PKM od 30 g/L daje najvise vrijednosti ¢vrstoce gela te one prelaze gornju granicu.
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Slika 6-8. Vrijednosti naprezanja pri pokretanju za sve varijante isplake B
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Slika 6-9. Vrijednosti plastiéne viskoznosti za sve varijante isplake B

Prema Slici 6-8. vidljivo je kako isplake B5 i B6 prelaze gornju granicu naprezanja pri pokretanju i daju nepovoljne rezultate. Takoder je
vidljiv porast vrijednosti naprezanja pri pokretanju s povecanjem koncentracije PKM u isplaci. To se isto moze reci i za vrijednosti plasti¢ne
viskoznosti prema Slici 6-9. gdje najvecu vrijednost daje isplaka B6, a vrijednost najblizu OIB daje isplaka B1 s najmanjom koncentracijom od 5
g/L PKM veli¢ine ¢estica do 0,1 mm.
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Slika 6-10. Usporedba rezultata mjerenja filtracije dobivenih na API filter presi za isplaku B

Slika 6-10. pokazuje kontinuirani pad volumena filtrata u isplakama s pove¢anjem koncentracije praha kore mandarine veli¢ine ¢estica do 0,1
mm u odnosu na osnovnu isplaku OIB. Samim time najbolje rezultate i najve¢u kontrolu filtracije daje isplaka B6 s izmjerenim volumenom
filtrata nakon 30 minuta mjerenja manjim za 3 mL u odnosu na osnovnu isplaku OIB. No s obzirom da isplake B5 i B6 daju iznimno nepovoljne

rezultate glede smi¢nih naprezanja, kao gornju granicu koncentracije praha kore mandarine treba uzeti veli¢ine Cestica do 0,1 mm u
koncentraciji 20 g/L PKM .

37



Zakljucno, usporedujuci isplake A, C i D, vidljivo je kako za iste koncentracije dodanog
PKM veli¢ine Cestica do 0,1 mm, te smanjenjem koncentracije CMC-a dolazi do manje
efikasnosti pri kontroli filtracije. Usporedbom rezultata za sve tri isplake u koje je dodano
5 g/L praha kore mandarine, isplaka Al s 5 g/L CMC-a daje bolje rezultate nego kad je
koncentracija CMC-a smanjena na 2,5 g/L (C1 isplaka). Isplaka D1 s 3,75 g/L CMC-a daje
bolje rezultate od isplake C1, no ipak slabije od isplake Al. Isto je vidljivo pri
koncentracijama PKM od 20 g/L, gdje opet najnizu vrijednost volumena filtrata daje
isplaka A4 s 5 g/L CMC-a, dok nesto veéi volumen filtrata daje isplaka C4 s 2,5 g/L
CMC-a. Isplaka D4 s 3,75 g/L CMC-a te 20 g/L praha kore mandarine, po vrijednostima
volumena filtrata nalazi se izmedu isplaka A4 i C4. Usporedujuc¢i s OIA, vidljiv je
napredak glede kontrole filtracije kod svih isplaka s pove¢anjem koncentracije PKM, osim
kod isplaka C1 (5 g/L PKM) i C2 (10 g/L PKM) gdje je koncentracija CMC-a 2,5 g/L, te
kod isplake D1 (5 g/L PKM) s koncentracijom CMC-a od 3,75 g/L. Najveée smanjenje
volumena filtrata vidljivo je kod isplake A3 gdje je koncentracija PKM 15 g/L, a
koncentracija CMC-a 5 g/L.

Isplaka B6 s 30 g/L PKM i koncentracijom CMC-a od 2 g/L daje jednako smanjenje
volumena filtrata u odnosu na OIB (s 10,5 mL na 7,5 mL) kao i isplaka A3 u odnosu na
OIA (s 10,5 mL na 7,5 mL). Kod isplaka A, C i D dodavanjem koncentracija PKM vecih
od 15 g/L dolazi do povecanja volumena u odnosu na isplake s 15 g/ PKM dok kod B
isplaka najve¢e smanjenje volumena filtrata daje isplaka B6 s najve¢om koncentracijom
PKM od 30 g/LL (no ne zadovoljava reoloSka svojstva). Za kraj je bitno naglasiti kako
isplake A i B nisu istog sastava te su koriSteni razliciti aditivi i razlicite vrijednosti kod

pripreme istih (izmedu ostalog, OIA sadrzi 5 g/ CMC-a, a OIB 2 g/L CMC-a).
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7. ZAKLJUCAK

Porast svjetskog broja stanovniStva uzrokuje povecanje otpada na globalnoj razini.
Recikliranju i kruznom gospodarstvu tezi danasnje drustvo i industrija. Isplaka kao otpad u
naftnom rudarstvu predstavlja ozbiljan problem zbog toksi¢nih komponenti od kojih aditivi
¢ine glavni dio. Biootpad je materijal koji moze sluziti raznim svrhama poput prirodnog
gnojenja, proizvodnje lijekova ili stvaranja energije. Biootpad se moze u naftnom
rudarstvu Koristiti kao aditiv za poboljSanje svojstava isplake. Jednostavna razgradnja i
laka dostupnost glavne su prednosti koje biootpad ¢ine potencijalnim za zamjenu
dosadasnjih komercijalnih aditiva. Ako se tome doda uspjeSnost kontrole filtracijskih
svojstava uz prihvatljivu promjenu reoloskih svojstava, biootpad kao aditiv moZze mijenjati

ili potpomagati komercijalne aditive.

U ovom radu potvrdeno je kako prah kore mandarine ima utjecaj na reoloska i
filtracijska svojstva slozenih isplaka. Istrazivanje je provedeno u Laboratoriju za
buSotinske fluide RGNF-a. U dvije isplake sloZenog sastava dodavan je prah kore
mandarine veli¢ine Cestica do 0,1 mm u razli¢itim koncentracijama. Na pripremljenim
isplakama provedeno je vise od 20 ispitivanja. Osnovna isplaka A sadrzavala je 5 g/L
CMC-a, dok je u isplakama C i D koncentracija CMC-a smanjena na 2,5 g/L odnosno 3,75
g/L. Potom je u isplake dodavan prah kore mandarine veli¢ine Cestica do 0,1 mm u
koncentracijama od 5 g/L, 10 g/L, 15 g/L i 20 g/L. U isplaku B koja je druk¢ijega sastava
dodavan je prah kore mandarine veli¢ine ¢estica do 0,1 mm u koncentracijama od 5 g/L, 10
g/L, 15 g/L, 20 g/L, 25 g/L i 30 g/L. Nakon pripreme svake zasebne isplake provedena su

ispitivanja njihovih svojstava na Fann viskozimetru i API filter presi.

Najbolje rezultate pri smanjivanju volumena filtrata za isplake sastava A, C i D daje
isplaka A3 koja, izmedu ostalog, sadrzi 5 g/L CMC-a i 15 g/L praha kore mandarine
veli¢ine Cestica do 0,1 mm, te je volumen filtrata u odnosu na osnovnu isplaku A smanjen
za gotovo 29 %. Isplaka D3, u kojoj je koncentracija CMC-a 3,75 g/L i koncentracija praha
kore mandarine veliCine Cestica do 0,1 mm 15 g/L, smanjuje volumen filtrata u odnosu na
osnovnu isplaku A za 19 %. Isplaka C3, gdje je koncentracija CMC-a 2,5 g/L i
koncentracija praha kore mandarine, veli¢ine ¢estica do 0,1 mm 15 g/L, smanjuje volumen
filtrata u odnosu na osnovnu isplaku A za 14 %. PriloZeni podaci govore kako prah kore
mandarine veli¢ine Cestica do 0,1 mm najbolje djeluje u koncentraciji od 15 g/L, a

posebice u kombinaciji s CMC-om od 5 g¢/L.
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Ispitivanje isplake B6 u kojoj je koncentracija CMC-a 2 g/L (cjelokupno druk¢iji sastav od
osnovne isplake A) i 30 g/L praha kore mandarine veli¢ine Cestica do 0,1 mm, daje
najbolje rezultate te smanjuje volumen filtrata u odnosu na osnovnu isplaku B za 29 %.
Medutim, bitno je primijetiti kako ta koncentracija narusava reologiju, pa je potrebno

dobro uravnoteziti zeljeno smanjenje filtracije i posljedi¢no povecanje reoloskih svojstava.

Pregledom rezultata ispitivanja, postavljena se hipoteza, prema kojoj filtracijska i
reoloska svojstva slozenih isplaka ovise o prahu kore mandarine veli¢ine Cestica do 0,1
mm kao i1 njihovoj koncentraciji u isplaci, potvrduje. Ipak potpuna zamjena CMC-a
prahom kore mandarine nije najucinkovitija, ve¢ su najbolji rezultati vidljivi pri
kombinaciji ova dva aditiva pri koncentraciji praha kore mandarine veli¢ine ¢estica do 0,1
mm od 15 g/L i koncentraciji CMC-a od 5 g/L. Provedeno istrazivanje pokazuje da prah
kore mandarine pozitivno utje¢e na kontrolu filtracije kao aditiv u isplakama slozenog
sastava.

Prah kore mandarine kao aditiv u isplaci ima budu¢nost u naftnoj industriji, no do

pokusne primjene u praksi potrebno je provesti jo$ brojna laboratorijska istrazivanja.
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