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SAZETAK

Najslozeniji problemi u tehnologiji izrade dubokih buSotina proizlaze iz narusSene
stabilnosti stijenki kanala buSotine zbog djelovanja razli¢itih mehanickih i fizikalno-kemijskih
¢imbenika. Nestabilnost kanala busotine javlja se tijekom busenja kroz razlicite stijene ukljucivo
Sejlove u kojima su pore nanodimenzija i iznose prosje¢no od 10 do 30 nm. Klasi¢ni aditivi na
takvim stijenama ne mogu stvoriti kvalitetan isplacni oblog, ali se to moze posti¢i ukoliko se u
isplaku dodaju nanocestice jer one mogu uci u pore Sejlova, fizicki ih ¢epiti te smanjiti prodor
filtrata, a time i prijenos tlaka iz kanala buSotine. Na taj na¢in postiZze se o¢vrS¢avanje stijenki i
povecava stabilost kanala busotine.

U okviru ovog doktorskog rada provedena su laboratorijska ispitivanja utjecaja veli¢ine i
koncentracije nanocestica SiO2 (veli¢ine 8, 20, 60 i 80 nm), Al2O3 (veli¢ine 20, 30 do 60 i 100 nm),
TiO2 (veli¢ina 30 do 50 nm) te Fe2Os3 (veli¢ine 20 do 30 nm i 50 nm) na sljedeca svojstva isplake:
1) gustoéu, 2) reoloska svojstva pri sobnoj temperaturi i temperaturi 50 °C, 3) API filtraciju, 4)
debljinu isplacnog obloga, 5) PPT filtraciju odnosno sposobnost isplake s nanocesticama da Cepi
pore keramickog diska pri diferencijalnim tlakovima od 34,5 i 55 bar te temperaturi 88 °C, 6)
mazivost isplake te 7) utjecaj isplake bez i s nanocesticama na bubrenje laboratorijski pripremljenih
peleta. Ispitivanja su provedena u tri faze, a nanocestice su dodavane u 4 koncentracije: 0,5, 1, 3 i
5 % mas.

U prvoj fazi laboratorijskog ispitivanja utvrden je utjecaj veliCine i koncentracije
nanocestica na svojstva 7 %-tne bentonitne suspenzije na temelju ¢ega su odabrani oni tipvi,
veli¢ine i koncentracije nanocestica kod kojih je izmjereno da mogu povecati stabilnost kanala
busotine. U drugoj i treoj fazi laboratorijskih ispitivanja s odabranim nanocesticama je utvrden
utjecaj veliCine 1 koncentracije nanocestica na svojstva isplake sloZenijeg sastava koje bi mogle
imati terensku primjenu.

Na temelju provedenog laboratorijskog ispitivanja utvrdeno je da se dodavanjem
nanocestica SiOz, veli¢ine 8 i 20 nm u isplaku na bazi vode povecava stabilnost kanala buSotine,
ali je najbolji rezultati postignut dodavanjem nanocestica veli¢ine 8 nm u koncentraciji 5% mas.
Osim toga, utvrdena je mogucnosti primjene isplake s nanocesticama u praksi za povecanje

stabilnosti kanala buSotine te izradu kanala busotine kroz naslage sklone bubrenju i zaruSavanju.

Kljucene rije¢i: nestabilnost kanala busSotine, $ejl, nanocestice, filtracijska svojstva, bubrenje



EXTENDED ABSTRACT

The most complicated problems in deep-well drilling technology derive from the damaged
borehole walls due to the action of different mechanical and physio-chemical factors. Insufficient
borehole stability occurs during drilling through different rocks including shales whose pores are
of nano-dimensions and average in size from 10 to 30 nm. Classical additives to such rocks cannot
produce a high-quality mud cake, but this can be achieved if nanoparticles are added to the drilling
mud. They can enter shale pores, physically plug them and reduce the penetration of the filtrate,
thereby reducing the pressure transfer from the wellbore to shale rocks. This results in
strengthening of the well walls and increases the stability of the wellbore.

In this doctoral thesis, laboratory tests regarding the influence of the size and concentration
of SiO2 nanoparticles (sizes 8, 20, 60 and 80 nm), Al2O3 (sizes 20, 30 to 60 and 100 nm), TiO-
(size 30 to 50 nm) and Fe2O3 (sizes 20 do 30 nm and 50 nm) were performed. The following drilling
mud properties are determined: 1) density, 2) rheological properties at room temperature and
temperature 50 °C, 3) API filtration, 4) mud cake thickness, 5) PPT filtration, the ability of mud
with nanoparticles to plug pores of the ceramic disc, at differential pressures of 55 bar and 34.5 bar
and a temperature of 88 °C, 6) lubricating properties of the mud and 7) influence of mud without
and with nanoparticles on the swelling of laboratory-prepared pellets. The tests were performed in
three phases, and the nanoparticles were added in 4 concentrations of 0.5, 1, 3 and 5 wt%.

In the first phase of laboratory testing, the influence of nanoparticle size and concentration
on the properties of 7 wt% bentonite suspension was determined. In total, the properties of 41
muds, which all have different compositions, were examined. According to these measurement,
particular types, sizes, and concentrations of nanoparticles were selected due to their ability to
increase the stability of the wellbore. This was determined by measurements. Thus, SiO:
nanoparticles (sizes 8 and 20 nm), TiO2 (sizes 30 to 50 nm) and Fe2Os (sizes 20 to 30 nm) in
concentrations of SiOz (1, 3 and 5 wt%), TiO2 (1 and 3 wt%) and Fe,Oz (1 wt%) were selected for
conducting the second phase laboratory tests.

In the second phase of laboratory tests with selected nanoparticles, the influence of
nanoparticles on the properties of mud A, which has a more complex composition was determined.
Mud A was prepared by adding an additive to reduce filtration PAC R at a concentration of 1 g/I
in the bentonite suspension used in the first phase. In total, the properties of 10 muds of different

compositions were examined. According to these measurement, specific types, sizes, and
I



concentrations of nanoparticles were selected, based on the measurements pointing to their ability
to increase the wellbore stability. Based on the results of the second phase, only SiO2 nanoparticles
(sizes 8 and 20 nm) in concentrations of 1, 3 and 5 wt% were selected for further tests in the final
third phase of the influence of nanoparticles on the wellbore stability.

In the third phase, the test was performed using a mud prepared so that optimal rheological
properties for the muds from the second phase were adjusted by increasing the concentration of
PAC R additive to 2 g/l and additive barite was added to prepare a higher density mud. This is
important for the safe drilling of the wellbore to prevent unwanted inflow into the wellbore.
According to laboratory testing, SiO2 nanoparticles were shown to be the only ones that can be
added to water-based muds with the aim of increasing the wellbore stability. Other nanoparticles
tested in this doctoral thesis were found to be able to partially increase the wellbore stability but
can be used to adjust other mud properties. For example, Al2Oz and Fe;O3 nanoparticles could be
used to adjust rheological properties.

Several discoveries were made during the testing performed for the purpose of the creation
of this doctoral thesis: a procedure to examine the effect of concentration and size of SiO», Al>Og,
TiO2 and Fe2O3 nanoparticles on water-based mud properties under atmospheric and simulated
well conditions was designed; it was found that improving filtration and lubricating properties of
water-based muds depends on the type, concentration and size of added nanoparticles; the addition
of TiO2 and Fe>O3 nanoparticles partially increases the stability of the wellbore but has a significant
impact on increasing the rheological parameters of water-based mud; adding SiO2 nanoparticles up
to 20 nm in the water-based mud increases the stability of the wellbore, but the best results were
achieved by adding SiO2 nanoparticles (size 8 nm) at a concentration of 5 wt%.

Finally, the possibilities of applying drilling mud enriched by nanoparticles, primarily SiO.,
to increase the stability of the wellbore and drilling through rocks prone to swelling and collapse

were determined.

Key words: Wellbore instability, shale, nanoparticles, filtration properties, swelling
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1. UvOD

Nanotehnologija je jedno od najinovativnijih otkri¢a naSeg vremena. Zbog jedinstvenih
mogucnosti, nanotehnologija zadire u sva podrucja ljudske djelatnosti, od automobilske industrije,
racunala i elektronike, robotike, medicine do tekstilne industrije. Primjeri upotrebe nanotehnologije
prikazani su u tablici 1-1.

Tablica 1-1. Primjeri upotrebe nanotehnologije (Hanke, 2014)

Industrija Primjena
Alternativna goriva Poboljsano ¢iscenje solarnih ¢éelija
Automobilska industrija Impregnacija guma
Kozmetika Zastita od UV zracenja
Tekstilna industrija Zastita od vode ili prljavstine
Medicina Ispustanje lijekova, npr. u stanice tumora
Prehrambena industrija Pakiranje hrane u omote koji nisu lijepljivi
Sport Ojacanje materijala, npr. reketi za tenis

Pod nanotehnologijom se u naftnom inzenjerstvu podrazumijeva upotreba materijala vrlo
malih dimenzija, izmedu 1 i 100 nanometara (Amanullah i Al-Tahini, 2009; El-Diasty i Ragab,
2013; Al-Yasiri i Al-Sallami, 2015; El Sherbeny et al., 2014). U korijenu rije¢i nanotehnologija je
prefiks nano §to ozna¢ava 10°. Nanometar predstavlja milijarditi dio metra, odnosno udaljenost
koja odgovara duljini dva do dvadeset atoma (ovisno o vrsti atoma) kad se nalaze jedan pored
drugog (El-Diasty i Ragab, 2013). Molekula vode ima promjer koji odgovara 0,1 nm, a molekula
glukoze oko 1 nm, iz ¢ega proizlazi da se radi o veli¢inama koje odgovaraju veli¢inama molekula

ili atoma (Lau et al., 2016). Usporedba veli¢ina razlicitih tvari prikazana je na slici 1-1.
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Slika 1-1. Usporedni prikaz veli¢ina razli¢itih tvari (Lau et al., 2016)

Nanotehnologijom su se ljudi poceli baviti relativno davno, prije 60-ak godina. Richard
Feynman je bio prvi znanstvenik (1959. godine) koji je ukazao da bi jednog dana uredaji i materijali
mogli biti proizvedeni do veli¢ine koja odgovara veli¢inama atoma (El-Diasty i Ragab, 2013).
Godine 1974. znanstvenik Norio Taniguchi prvi je upotrijebio termin ,,nanotehnologija“.
Znanstvenik Choi iz Argonne Laboratorija (SAD) je 1995. godine uspjesno pripremio nanofluid,
nakon ¢ega su nanofluidi zaokupili paznju istrazivaca Sirom svijeta. Ipak, primjena nanotehnologije
u naftnoj industriji zapocela je tek unatrag par godina. Istrazivanje nanofluida je sve intenzivnije
Sto potvrduje podatak da je u 2011. godini napisano oko 700 znanstvenih radova u kojima je
koristen izraz nanofluid dok je 2006. godine bilo samo oko 175 takvih radova, a 2001. svega 10
(Mukherjee i Paria, 2013). Svojstva materijala na nanometarskoj razini mogu biti znatno drugacija
od svojstava istog materijala, ali ve¢ih dimenzija. Nanocestice imaju znatno vecu specifi¢nu
povrsinu (povrsinu po jedinici mase) u usporedbi sa specificnom povrsinom cestica materijala
vecih dimenzija (makrocestica) (slika 1-2) $to za posljedicu ima vecu kemijsku reaktivnost te veéi
utjecaj na njihova fizikalna svojstva. Zbog velike specifiéne povrSine, nanocestice se mogu

povezati na nacin da stvore ¢vrsce i laganije materijale (EI-Diasty i Ragab, 2013).
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Slika 1-2. Povecanje specifi¢ne povrsine usitnjavanjem makroc¢estice u nanocestice (El-Diasty i
Ragab, 2013)

1.1. Proizvodnja nanocestica

Upotreba sve sitnijih Cestica u industriji se povecava te su razvijene tehnologije kojima je
moguce proizvesti velike koli¢ine nanocestica. Postoje dvije temeljne metode ¢ijom se primjenom
mogu proizvesti nanoc¢estice. Metoda ,,odozdo prema gore* predstavlja kemijsku sintezu Cestice iz
manjih atoma ili molekula. Metoda ,,odozgo prema dolje* podrazumijeva smanjenje veéih Cestica
do nano dimenzija, koristenjem npr. laboratorijskih mlinova. Na temelju potrebne ulazne energije
te potrebne konacne veli¢ine nanocCestica, kugli¢ni mlinovi su se pokazali kao najbolji izbor za
proizvodnju nanocestica (Hanke, 2014).

Kugli¢ni mlin se sastoji od Supljeg cilindri¢énog plasta koji rotira oko svoje osi te je
djelomi¢no ispunjen s kuglama za mljevenje izradenih od ¢elika ili keramike. Unutra$nja povrSina
cilindri¢énog plasta obicno je obloZena materijalom otpornim na habanje. Kako cilindri¢ni plast
rotira, kugle se podizu do neke visine te slobodno padaju dolje na uzorak i melju ga do Zeljene

veli¢ine Cestica. Na slici 1-3 je prikazan kugli¢ni mlin.
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Slika 1-3. Kugli¢ni mlin (www.sherlocks.com.au)

1.2. Nanofluidi

Nanofluidi se definiraju kao suspenzije nanoc¢estica prosje¢nog promjera manjeg od 100
nm (llyas et al., 2014). Nanocestice su se kao aditiv za povecanje toplinske ucinkovitosti tekuc¢ina
pocele razmatrati od 1990-ih. U ranim studijama istrazivaci su koristili razli¢ite vrste nanocestica
poput:

e nanocCestica metala Al, Fe, Cu, Ag, Au, itd.,
e nanocestica metalnih oksida, npr. ZnO, CuO, TiO2, Al2O3, Fe30s, itd., te
e ugljikovih nanocijevi.

Vecina studija razmatra primjenz nanocestica u vidu razlicitih suspenzija koje nastaju
njihovim dodavanjem u vodu, etilen, glikol, aceton, motorno ulje, te druga bazna ulja (llyas et al.,
2014). Nakon pripreme stabilne suspenzije nanoCestica odnosno stabilnog nanofluida s

optimalnom veli¢inom te koncentracijom dodanih nanocestica, moze se pristupiti odredivanju
4
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njegovih svojstava. Za pripremu nanofluida koriste se dva postupka: jednostupanjski i

dvostupanjski postupak (Mukherjee i Paria, 2013; llyas et al., 2014).

1.2.1. Jednostupanjski postupak

U jednostupanjskom postupku, proizvodnja nanocCestica i njihova disperzija u tekucini se
javlja istovremeno. U nanofluidu (nanosuspenziji) proizvedenoj ovom metodom zabiljeZena je
manja aglomeracija nanocestica te bolja stabilnost suspenzije (llyas et al., 2014). Na slici 1-4
prikazana je proizvodnja nanofluida jednostupanjskim postupkom. Ogranic¢enja ove metode su:

e moguca proizvodnja nanofluida samo u malim koli¢inama te

e neprimjerenost za upotrebu u industriji.

Reaktant 2
V 4

——

Reakcija

Reaktant 1 Nanofluid

Slika 1-4. Jednostupanjski postupak pripreme nanofluida (Mukherjee i Paria, 2013)

1.2.2. Dvostupanjski postupak

Dvostupanjski postupak se najéesce koristi za proizvodnju nanofluida. U pocetku se suhi
prah, tj. nanocestice koje su proizvedene nekom od ranije spomenutih metoda pomijesa s
tekuc¢inom ili mjeSavinom tekucina dok se ne dobije nanosuspenzija. Ovom metodom se mogu
proizvoditi suspenzije sa Sirokim rasponom veli¢ina nanocestica, u koli¢inama koje odgovaraju
potrebama industrije. Zbog toga se ovaj postupak smatra ekonomiénijim postupkom za
proizvodnju nanofluida za industrijske primjene (llyas et al., 2014). Dvostupanjski postupak

proizvodnje nanofluida prikazan je naslici 1-5.
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Slika 1-5. Dvostupanjski postupak pripreme nanofluida (Mukherjee i Paria, 2013)

Da bi se dobila ujednacena raspodjela nanocestica u osnovnom fluidu, veée nakupine
Cestica moraju se razbiti, ¢estice moraju biti homogenizirane u mediju, te se mora sprjeciti njihovo
ponovno okrupnjavanje. Naju€inkovitiji nacin za razbijanje vec¢ih nakupina Cestica te dobivanje
ravnomjerne dispergiranosti nanocestica u osnovnom fluidu je mijesanje suspenzije nanocestica

velikom brzinom. Najéesce se koriste ultrazvu¢ne mijesalice (Williams et al., 2006).

1.3. Karakterizacija nanocestica

Utvrdivanje raspodjele veli¢ine Cestica obavlja se pomoc¢u mikroskopa kao Sto su TEM
(transmisijski elektronski mikroskop) i SEM (skenirajuéi elektronski mikroskop). Slika na TEM-u
se oblikuje pomocu zrake elektrona koja se odasilje kroz preparat, dok se kod SEM-a slika oblikuje
pomocu elektrona koji se odbijaju od povrsine preparata. Na slici 1-6 je prikazana TEM snimka
Al>03 nanofluida (suspenzija nanocestica Al2Oz u vodi) (Williams et al., 2006), a na slici 1-7 SEM

snimka nanocestica SiO2 unutar Atoka Sejla (Sensoy et al., 2009).



Slika 1-7. SEM snimka nanocestica SiO2 unutar Atoka Sejla (Sensoy et al., 2009)



2. STABILNOST KANALA BUSOTINE

Isplaka na bazi vode se koristi za ispiranje kanala busotina od ranih 1900-tih. Od tada pa
do danasnjih dana, industrija radi na razvoju novih aditiva koji moraju zadovoljiti sve vece
tehnicke, ekonomske i ekoloske zahtjeve koji se namecu pri izradi busotina (van Oort, 2003).
Operatori moraju Cesto birati izmedu isplake na bazi vode ili uljne isplake. Isplake na bazi vode su
obicno jeftinije i1 ekoloSki prihvatljivije, ali cesto imaju tehnicka ogranicenja koja im
onemogucavaju primjenu u sve zahtjevnim uvjetima busenja (izada horizotalnih busotina, busotina
velikog dosega i dr.). Sukladno tome, najveci problem primjene isplake na bazi vode je svojstvena
reaktivnost vode s mineralima glina koji su sastavni dio $ejlova. Prekomjerna hidratacija Sejlova
tijekom buSenja moze dovesti do raznih problema kao §to su prekomjerna viskoznost isplake,
zaglave alatki tijekom busenja, manja mehanicka brzina busenja, oblijepljivanje dlijeta, te
nestabilnost kanala busotine (May et al., 2020).

Nestabilnost kanala busotine se definira kao svaka nezeljena promjena promjera (suzenje
ili prosirenje) kanala buSotine u odnosu na promjer dlijeta kojim je izradena pojedina dionica
kanala buSotine, a predstavlja jedan od vodec¢ih problema tijekom izrade busotine. Analizirajuci
podatke iz literature, 90 % svih problema vezanih uz nestabilnost kanala buSotine dogada se
tijekom busenja kroz Sejlove, stijene koje €ine 75 % svih stijena kroz koje se izraduje kanal buSotine
(Pasi¢, 2007).

Uzroci nestabilnosti mogi se podijeliti u dvije grupe: 1) mehanicki uzroci i/ili 2) kemijski
uzroci (Gaurina-Medimurec, 1992). Mehanicki uzroci nestabilnosti kanala buSotine se vezu uz
naruSavanje postojeCeg stanja naprezanja u Stijenama jer se dio volumena stijene (volumen
izradene dionice kanala buSotine) zamjenjuje s isplakom, a na stijenkama se uspostavlja novi sustav
naprezanja. Osim toga, zbog kontakta izmedu stijenki kanala buSotine (koje sadrze razlicite
minerale glina koje druk¢ije reagiraju s vodom, npr. montmorilonit, kaolinit, ilit, klorit i
mjeSanoslojni minerali glina) 1 vodene faze iz isplake ponaSanje Sejla ovisi ponajprije o tipu
minerala gline i njihovoj sklonosti hidrataciji (Karpinski i Szkodo, 2015; Pasi¢, 2012).

Neke od znacajki minerala glina su: 1) mala veli¢ina Cestica (manja od 2 um), 2) velika
specificna povrsina i 3) kemijska reaktivnost na povrsini Cestice (Abdullatif et al., 2020). Na slici
2-1 su prikazane najces¢e grupe minerala glina, a na slici 2-2 pojednostavljeni prikaz interakcije

minerala gline i vode.
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Slika 2-1. Najcescée grupe minerala glina (Abdullatif et al., 2020)
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Slika 2-2. Interakcija minerala gline s vodom (Abdullatif et al., 2020)

Razli¢iti minerali gline imaju razliite bazalne razmake (kristalne ravnine) koji npr. za
kaolinit iznosi 7,2 A (Abdullatif et al., 2020). Nakon dodavanja gline u vodu, molekule vode ulaze
u sloj suhe gline te zapocinje elektrostati¢ka razmjena iona izmedu aniona i kationa uz formiranje
odbojnih Van der Waalsovih sila sto ima za posljedicu bubrenje gline.

U tehnologiji izrade busotina najve¢i naglasak je stavljen na smektite i mijeSanoslojne
minerale glina jer imaju sposobnost da apsorpcijom vode povecaju volumen do 20 puta kako je
prikazano na slici 2-2. Prema tome, prisustvo navedenih minerala glina tijekom izrade kanala
buSotine ili u leziStu moze imati izravan utjecaj na samu kvalitetu i cijenu izrade kanala buSotine.

Povecana potreba za analizama nestabilnosti kanala buSotine tijekom faze planiranja

razrade polja proizlazi iz ekonomskih razmatranja i rastuc¢e primjene otklonjenih busotina, busotina
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povecanog dosega i1 horizontalnih busotina. Posljedice nestabilnosti kanala buSotine mogu biti
razli¢ite poput otezanog ¢iS¢enja kanala buSotine, otezanog izvodenja cementacijskih radova i
karotaznih mjerenja i dr. Uzrok nestabilnosti Sejla proizlazi iz njegovog mineraloSkog sastava
(osobito udjela minerala glina) i njegovih fizikalno-kemijskih karakteristika. Do sada su provedena
brojna laboratorijska ispitivanja s ciljem definiranja osnovnih uzroka nestabilnosti $ejla i
utvrdivanja svojstava Sejla koja utje¢u na njegovo ponasanje u kontaktu s vodenom fazom razli¢itih
isplaka (Steiner i Gaurina-Medimurec, 1995; Gaurina-Medimurec et al., 2007).

U okviru ovog doktorskog rada je napravljen pregled dosada$njih ispitivanja utjecaja
nanocCestica na razliCita svojstva isplaka pri ¢emu je naglasak stavljen na ispitivanja svojstava
isplake vezanih uz stabilnost kanala busotine (filtracija, bubrenje stijena, o¢vrs¢avanje stijenki
kanala buSotine) i moguénosti koristenja takvih isplaka u praksi (reologija, mazivost) te su
provedena detaljna ispitivanja utjecaja veli¢ine i koncentracije nanocestica SiO2, Al203, TiO2 i

Fe203 na povecanje stabilnosti kanala busSotine.

10



3. PREGLED DOSADASNJIH ISTRAZIVANJA

S povecanjem dubine kanala busotina i sve ¢es¢om izradom busotina velikog horizontalnog
dosega, naftna industrija se susrece s mnogim problemima koji nisu bili toliko izrazeni tijekom
izrade vertikalnih buSotina. Za njihovo savladavanja naftna industrija se polako okre¢e primjeni
novih, suvremenih metoda i/ili materijala.

Promjene se zbivaju i u podruc¢ju busotinskih fluida - isplaka jer dosad koristeni klasi¢ni
aditivi u isplakama, koji imaju relativno vece dimenzije, nisu uvijek pogodni za rjesavanje
problema koji nastaju tijekom izrade kanala buSotine kroz razlicite stijene. Stoga se unazad zadnjih
desetak godina ispituju novi materijali koji bi se mogli koristiti kao aditivi u isplakama. Ti se
ispla¢ni aditivi dodaju u isplaku radi podesavanja njenih svojstava, a mogu biti u tekuéem i ¢vrstom
stanju (praskasti materijal). Cvrste estice mogu se usitniti do nanoveligine te se zovu nanoéestice.
Nanocestice su se pocele ispitivati u laboratoriju te se ve¢ mogu pronaci primjeri njihove uspjesne
primjene na terenu, posebno za rjeSavanje problema vezanih uz izradu kanala busotine (Barroso et
al., 2018). Dalje u tekstu je prikazan pregled dosadasnjih istrazivanja nanocestica u razli¢itim
fluidima kronoloskim redoslijedom od 2008. godine pa do danas.

Sayyadnejad et al. su 2008. godine ispitivali izdvajanje H2S-a iz isplake na bazi vode u
koju su dodali nanocestice ZnO. Uz navedeno ispitivanje napravljena je i TEM fotografija ZnO
nanocCestica. Veli¢ina koriStenih nanocestica je iznosila 14 do 25 nm. Ispitivanje je pokazalo da je
primjenom nanocestica ZnO nakon 10 minuta izdvojeno 71 do 79% H»S-a iz isplake na bazi vode,
dok je primjenom ¢istog ZnO promjera 243 nm izdvojeno 2,5% nakon 90 min, iz ¢ega proizlazi da
se za izdvajanje H»S-a iz isplaka mogu koristiti nanoc¢estice ZnO u odnosu na dotad kori$teni Cisti
Zn0O, ¢ime se moze eliminirati negativan utjecaj na okoli$ ¢istog ZnO.

Sensoy et al. su 2009. godine ispitivali prodor fluida (filtrata isplake) u odabrane uzorke
Atoka sejla (engl. Atoka shale) i Sejla iz Meksickog zaljeva (engl. Gulf of Mexico shale) te moguce
Cepljenje ispitivanih uzoraka sejla i smanjenje filtracije isplake koriStenjem nanocestica SiO:
veli¢ine 20 nm. Prvo je pripremljena suspenzija nanocestica SiO2 u vodi u kojoj je bilo 40 % mas.
SiO2. Nakon dodavanja pripremljene suspenzije nanocestica SiO2 u isplaku, koncentracija
nanocestica SiO2 u isplaci iznosila je 10 % mas. Ispitane su cetiri razlicite isplake. Dodavanjem
nanocestica SiO2 u isplaku prodiranje filtrata iz isplake u uzorak Atoka Sejla se smanjilo za 16 do

72 %, dok se prodiranje filtrata iz isplake u uzorak $ejla iz Meksic¢kog zaljeva smanjilo za 17 do
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27 %. Bolje ¢epljenje nanopora u ispitivanim uzorcima Sejla postignuto je primjenom isplake s
nanocesticama promjera 20 nm nego primjenom isplake s nanocesticama manjim od 5 nm. Ovo su
bili prvi rezultati koji su ukazivali na moguc¢nost smanjenja prodora filtrata iz isplake u Sejlove
odnosno time smanjenje problema vezanih uz stabilnost kanala buSotine. Takoder, u ovoj studiji
Su po prvi put koriStene inhibirajuce isplake koje sadrze nanocestice.

Paiaman i Duraya su 2009. godine ispitivali nanocestice ¢ade (crnog ugljena (engl. Black
Carbon)) veli¢ine 30 nm, koje u aglomeriranom stanju imaju promjer od 150 do 500 nm. Ispitana
je isplaka na bazi vode gustoée 1620 kg/m® u koju su dodane nano&estice ¢ade u koncentraciji od
2 % vol. Laboratorijska ispitivanja utjecaja nanocestica ugljena na svojstva isplake dala su dobre
rezultate. Glavni zadatak je bio ispitati utjecaj nanocestica ugljena na smanjenje debljine ispla¢nog
obloga, jer se sa smanjenjem debljine isplacnog obloga smanjuje i mogucnost nastanka
diferencijalnog prihvata busacih alatki u kanalu buSotine. Autori su ispitali debljinu isplacnog
obloga nastalog tijekom 30-minutne filtracije pri:

e tlaku od 6,89 bar i temperaturi od 27 °C te
e tlaku od 34,47 bar i temperaturi od 150 °C.

Debljina ispla¢nog obloga isplake s dodatkom 2 % vol. nanocCestica ugljena, tijekom 30-
min filtracije pri tlaku od 6,89 bar i temperaturi od 27 °C, smanjena je za 25%, a pri tlaku od 34,47
bar i temperaturi od 150 °C za 27 %, u odnosu na debljinu isplacnog obloga osnovne isplake. Osim
navedenog ispitivanja, izmjerene su vrijednosti plasti¢ne viskoznosti i naprezanja pri pokretanju
pri temperaturama 38 °C i 135 °C. Plasti¢na viskoznost osnovne isplake se, nakon dodatka 2 %
vol. nanocCestica ugljena smanjila s 28 mPa-s na 26 mPa-s, dok se vrijednost naprezanja pri
pokretanju smanjilas 5 Pana 1,5 Pa.

Huang et al. su 2010. godine ispitivali nanocestice kojima se oblaze propant kod ,,frack-
pack‘ operacija radi sprje¢avanja prodora finih Cestica pijeska iz leziSta u kanal busotine tijekom
pridobivanja ugljikovodika. Neke nanocestice imaju moguénost da sprjeCavaju prodor sitnih
Cestica kroz pjescani zasip uslijed djelovanja jakih povrSinskih veza te omogucavaju dulji
proizvodni vijek buSotina. Nakon §to se zasipi koji sadrze nanocestice zasite sitnim Cesticama
pijeska, moguce ih je ukloniti iz lezista Kiselinskom obradom te u leziSte ponovo utisnuti svjezi
obrok nanocestica. U praksi je jedna busotina u Meksickom zaljevu obradena s nanocesticama koje
fiksiraju prodor sitnih Cestica. Dodana koncentracija nanocestica je iznosila 45 kg na 450 kg

propanta pri ¢emu je produzen proizvodni vijek busotine te trenutno bez problema s proizvodnjom
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slojnog pijeska.

Amanullah et al. (2011) su ispitivali tri vrste komercijalnih nanocestica (nije navedena
vrsta) koje su dodavali u nekoliko vrsta isplaka na bazi vode u koncentraciji od 0,14 % vol. Osnova
svih ispitivanih isplaka je bila bentonitna suspenzija u koju je dodan aditiv za podeSavanje
viskoznosti te ostali aditivi (nisu navedeni u radu) kako bi se dobila stabilna isplaka, jer prvotna
planirana isplaka nije bila stabilna nakon duzeg vremena stajanja. Nakon mijesanja pH vrijednost
je podesena na vrijednost 10 dodavanjem NaOH. Autori su ispitivali reoloska svojstva, 10-s i 10-
min ¢vrstoce gela te API filtraciju. Zakljucili su da primijenjene nanocestice imaju znatno drukéija
svojstva u odnosu na makro Cestice istog tipa. Isplake u koje su dodane nanocestice mogu imati
znatnu ulogu pri smanjenju gubljenja filtrata isplake, pogotovo ukoliko se koriste s drugim ve¢im
Cesticama. Takoder, njihov zakljucéak je bio da je za pripremu isplaka koje ¢e imati zadovoljavajuca
reoloska, filtracijska te ostala svojstva potrebno dodati znacajno manju koncentraciju nanocestica
u odnosu na druge aditive.

Javeri et al. su 2011. godine proveli ispitivanje reoloskih svojstava i debljine obloga
isplake u koju su dodali 3 % vol. nanocestica SiO; veli¢ine 40 do 130 nm. Za odredivanje plasti¢ne
viskoznost i naprezanja pri pokretanju koristili su standardni Fann viskozimetar Model 35.
Plasti¢na viskoznost isplake s nanoc¢esticama SiO2 u odnosu na osnovnu isplaku smanjena je s 28
mPa's na 26 mPa-s, a naprezanja pri pokretanju je smanjeno s 2,5 Pa na 2 Pa. Osim navedenih
ispitivanja, izmjerili su i debljinu isplatnog obloga osnovne isplake i isplake s dodatkom 3% vol.
nanocestica SiO2. Debljina obloga isplake s nanocesticama SiO2 nakon 30-min API filtracije
iznosila je 3,17 mm $to je za 34 % manje u odnosu na debljinu obloga osnovne isplake koja je
iznosila 4,76 mm.

Cai et al. (2011) su ispitivali utjecaj dodavanja nanocestica SiO2 na svojstva isplake. U
ispitivanjima su koristili nanocestice SiO2 veli¢ine 5 do 22 nm u obliku vodene suspenzije u kojoj
je koncentracija SiO2 nanocestica iznosila 15,5 % do 50 % mas. Navedene vodene suspenzije su
se dodavale u ispitivane isplake sve dok se nije postigla koncentracija od 10 % mas. nanocestica
SiO2 u ispitivanim isplakama. Autori su proveli razli¢ita ispitivanja i to:

e test prijenosa tlaka kroz uzorak Sejla (engl. pressure penetration test),
e ispitivanje temperaturne stabilnosti isplake,
e odredivanje reoloskih svojstava isplake te

e odredivanje filtracijskih svojstava isplake.
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Ispitali su tri razliCite isplake:
e lignosulfonatnu isplaku (sastav: 350 ml vode, 22,5 g bentonita, 3 g lignosulfonata, 3 g
lignita i 10 g Rev Dust aditiva),
e Dbentonitnu suspenziju (sastav: 350 ml vode i 30 g bentonita), te isplaku s malo ¢vrstih

Cestica (sastav: 350 ml vode, 3 g FLO-TROL-a, 2 g Duo Vis-a i 4,62 g Rev Dust aditiva).

Autori Cai et al. (2011) su dosli do zakljucka da je, dodavanjem u isplaku nanocestica SiO>
veli¢ine 5 do 22 nm, moguée smanjiti prodor tekuce faze isplake u Sejlove. Dodavanjem
nanoCestica u lignosulfonatnu isplaku, zbog c¢epljenja pora Sejla nanoCesticama iz isplake
propusnost uzorka Sejla je smanjena od 60 % do 90 % u odnosu na propusnost izmjerenu
protiskivanjem ciste vode. Primjenom bentonitne suspenzije s dodatkom 10 % mas. nanocestica
SiO2 propusnost uzorka sejla je smanjena od 58 % do 99 %. Primjenom isplake s malo ¢vrstih
Cestica uz dodavanje 10 % mas. nanocestica SiO2, propusnost Sejla je smanjena od 46 % do 88 %.
Isplake s 10 % mas. nanocestica SiO», veli¢ine 7 do 15 nm, bile su najdjelotvornije u ¢epljenju pora
uzoraka Sejla i smanjenju njegove propusnosti. Na temelju rezultata ispitivanja uoc¢eno je da voda
iz isplake s nanoCesticama SiO2 ima manji negativni utjecaj na uzorak Sejla te se moze zakljuciti
da ¢e se njihovom primjenom u praksi smanjiti problemi vezani uz nestabilnost kanala buSotine i
omoguciti buSenje dugackih horizontalnih sekcija.

Srivatsa i Ziaja su 2012. godine ispitivali utjecaj nanocestica SiO> (veli¢ina nepoznata) na
reoloska i filtracijska svojstva isplake. Za ispitivanja su koristili vodenu suspenziju SiO- u kojoj je
koncentracija nanoCestica SiO> iznosila 10, 20 i 30 % mas. Navedenu SiO> suspenziju dodavali su
u mjeSavinu polimera i povrSinski aktivnih tvari (surfaktanata) u sljede¢im omjerima: 90:10, 70:30
1 50:50. Reoloska svojstva isplake su odredena pomocu Fann 35 viskozimetra. Za ispitivanje API
filtracije koristena je API filter presa. PPT filtracija odredena je modificiranom HTHP filter
presom, tj. PPT uredajem (engl. Particle Plugging Tester) u kojoj su kao filtar mediji koristeni
keramicki diskovi propusnosti 775-10" um? (775 mD). Poéetna filtracija (engl. spurt loss) odnosno
sposobnost isplake da ¢epi pore odredena je koriStenjem PPT uredaja pri tlaku od 68,95 bar (1 000
psi) i temperaturi od 93 °C. Ispitane nanocestice SiO2 su imale zna¢ajnu ulogu u smanjenju filtracije
u uvjetima visokog tlaka i temperature. Takoder, zakljucili su da se nanocestice SiO2 mogu koristiti
u isplakama koje se koriste tijekom busenja kroz sejlove, jer omogucavaju ¢epljenje nanopora u
Sejlu te na taj nacin pridonose oc¢vrs¢avanju stijenki i poveéanju stabilnosti kanala busotine.

Riley et al. (2012) su proveli mjerenje smanjenja propusnosti $ejla koristenjem uredaja za
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mjerenje smanjenja propusnosti Sejla (engl. Shale Membrane Test). Koristili su uzorke Mancos i
Texas Gas Sejla. Sam test se izvodi na nacin da se prvo provodi sa slanom vodom (4% NacCl), pa
onda s novom isplakom na bazi vode u koju je dodano 3 % mas. nanocestica SiO2. U zadnjoj fazi
se ponovo koristi slana voda (4 % NaCl). KoriStenjem nanocestica zacepljene su najsitnije pore u
Sejlu. Autori su pokazali da nano tehnologija omogucuje stabilizaciju Sejlova bez primjene
dosadasnjih konvencionalnih kemijskih stabilizatora. Koristenjem poboljsane isplake na bazi vode
koja ima jednostavan sastav i kojoj se lako odrZavaju svojstva, dodavanjem nanocestica SiO>
smanjena je propusnost Sejlova za ¢ak 98,9 % §to ukazuje na moguénost povecanja stabilnosti
kanala buSotine.

Zakaria et al. su 2012. godine ispitivali komercijalno dostupne nanocestice i nanocestice
koje su autori sami napravili. Veli¢ina nanocCestica koje su autori sami napravili je iznosila 1 do 30
nm uz postojanje vecih nakupina Sto se moze uociti na TEM snimkama nanocestica, dok je veli¢ina
komercijalnih dostupnih nanocestica iznosila 20 do 40 nm. Ispitana je isplaka na bazi ulja koja se
sastoji od 90 % ulja i 10 % vode. Autori su ispitali API filtraciju koristenjem Fann Filter prese
(Fann Model 300 LPLT) te reoloska svojstva na Fann 35 viskozimetru. Dodavanjem nanocestica
u isplaku na bazi ulja znacajno se smanjila API filtracija isplake te je stvoren tanki isplacni oblog
(debljine do 1 mm) zahvaljujuci sposobnosti Cestica da ¢epe male pore. Komercijalno dostupne
nanocCestice su takoder ukazale na poboljSano Cepljenje pora, te uz odgovarajucu koncentraciju
omogucile dobivanje zadovoljavajuc¢ih reoloskih svojstava.

Lietal. (2012) su ispitivali nanoaditiv, za koji nije naveden sastav, koji je dodan u osnovnu
isplaku (sastav nije naveden) u koncentraciji od 3 %. Autori su napravili SEM analize jezgre $ejla,
te odredili:

e reoloska svojstva isplake,

e filtracijska svojstva isplake,
e ¢vrstoca isplacnog obloga te
e prijenos tlaka kroz Sejl.

Brzina filtracije je bila premala tako da su uvjeti nastanka isplacnog obloga bili relativno
nepovoljni. Dotad koristeni CaCOgz za Cepljenje pora nije bio efikasan jer ima prevelike Cestice
koje ne mogu u¢i u pore Sejlova. Dodavanje nanocestica moZe povecati stabilnost kanala buSotine
na $to upucuje podatak da se prijenos tlaka kroz Sejl dodavanjem nanocestica smanjio $to ukazuje

na ¢epljenje pora u Sejlu.
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Hoelscher et al. (kao i Riley et al.) su 2012. godine ispitivali utjecaj 3 % mas. nanocestice
SiO, promjera 5 do 100 nm (TEM snimke nanocestica) na:

e modificiranu API filtraciju kroz membranu od 100 nm te
e smanjenje propusnosti sejlova.

Test smanjenja propusnosti proveden je protiskivanjem slane vode kroz uzorak $ejla, nakon
koje je protisnuta isplaka na bazi vode te je na kraju testa opet protisnuta slana voda. Dodavanjem
nanocCestica SiOz u isplaku omoguceno je stvaranje kvalitetnog isplacnog obloga te izrada kanala
busotina kroz Sejlove koriStenjem isplaka na bazi vode.

Friedheim et al. su 2012. godine ispitivali utjecaj ugljikovih nanocijevi i grafenova oksida
na reoloska svojstva isplake na bazi vode (suspenzija bentonita i barita) i inverznu uljnu.

Koncentracije dodanih nanoaditiva bile su:

e 1,37 kg ugljikovih nanocijevi po 1 m? isplake,
e 0,6 do 1,7% grafenovog oksida dodanog u vodenu suspenziju bentonita i barita.

Odredena su reoloska svojstva isplake koja sadrzi grafenov oksid pri 65 °C prije i nakon
Sto je isplaka provela 16 sati u uredaju za kondicioniranje isplake (engl. Roller Oven) te reoloska
svojstva isplake u koju su dodane ugljikove nanocijevi pri 315 °C. Dodane ugljikove nanocijevi u
relativno maloj koncentraciji su uspjele stabilizirati reoloska svojstva isplake pri uvjetima visokog
tlaka i temperature. Grafenov oksid je dao dobre rezultate, ali kasnija ispitivanja su pokazala da
grafen nije bio u mogucnosti zadrZati stabilnost isplake kroz duzi period.

Sharma et al. (2012) su ispitivali utjecaj nanocestica SiO> veli¢ine 20 nm (TEM snimke)
koristenjem testa prijenosa tlaka kroz uzorak Sejla. Nanocestica SiO2 su dodane u slanu vodu, ta u
isplaku na bazi vode kao i u ispitivanju koje su proveli Riley et al. (2012). Jo$ su provedena
ispitivanja suspenzije u koju su samo dodane nanocestice. Autori su provodili test prijenosa tlaka,
test smanjenja propusnosti $ejla te su zakljucili da se prodor filtrata isplake u $ejlove moze smanyjiti
ili u potpunosti zaustaviti fizickim ¢epljenjem pora i pukotina u Sejlovima koristenjem isplaka koje
u sebi sadrze nanocestice SiO2 odgovarajucih veli¢ina. Nanocestice SiO2 mogu Cepiti nano pore u
Sejlu, ali ako u Sejlu postoje mikro pukotine njih nanocestice SiO2 ne mogu zacepiti. Prema tome,
Kljucno je odabrati nanocestice SiO2 odgovarajuce veli¢ine i koncentracije kako bi se sprijeCio
prodor filtrata isplake u Sejlove.

Riveland je 2013. godine proveo ispitivanje utjecaja nanocestica (tip nepoznat) velicine 7

do 120 nm ovisno o tipu i proizvodacu (Aerosil, Elkem ili Microbeads) na gustocu, reoloska
16



svojstva i filtraciju isplake.

Nanocestice su u koncentraciji 0,1, 0,51 1 % mas. dodane u:

e isplaku na bazi ulja (sastav: ulje, CaCl>, emulgator, viskozifer, vapno, CaCOs3, barit
mikronskih veli¢ina) i

e isplaku na bazi vode (sastav: bentonit u koncentraciji 5 % mas., barit, polimeri,
NaOH).

Izmjerena je gustoca, odredena su reoloska svojstva na Fann 35 viskozimetru te MCR 302
reometru te je izmjerena API filtracija. Tijekom ispitivanja je izmjereno smanjenje filtracije za 22,5
% koristenjem isplake na bazi vode (sa 20 ml na 15,5 ml), ali nije pronaden tip nanocestica koji bi
zadovoljio sva ispitivana svojstva. Ipak, zakljucak je ukoliko se nanocestice dodaju u isplaku
njihova koncentracija u isplaci ne bi trebala biti veca od 1% mas.

Nwaoji et al. (2013) su ispitivali utjecaj nanocestica zeljezovog (I1I) hidroksida i CaCQOg,
koje su sami autori pripremili na povecanje stabilnosti kanala busotine. Nanocestice su dodavali u
koncentraciji od 0,2 do 2 % mas. u isplaku na bazi vode i isplaku na bazi ulja (sastav nije naveden).
Ispitivanja su obavljena na uredaju koji se zove uredaj za ispitivanje materijala za zatvaranje
fraktura (engl. hydraulic fracture apparatus). Glavni cilj ispitivanja je bio dizajnirati optimalnu
isplaku koja ¢e sadrzavati nanoCestice i materijale za zatvaranje mjesta gubljenja isplake (engl. lost
circulation material-LCM) te ih ispitati u laboratoriju. Nanocestice u kombinaciji s grafitom
(konvencionalni LCM) su uspjesno koristene te su dobiveni zadovoljavajuéi rezultati ojacavanja
jezgara pjeScenjaka te nepropusnih betonskih jezgri na kojima su ispitivanja i provedena.

Yu et al. su 2013. godine ispitivali utjecaj vodene suspenzije nanocestica SiO2 kompanije
Eka Chemicals Inc., veli¢ine Cestica 17 do 20 nm na zavodnjavanje pjeScenjaka radi povecanja
iscrpka nafte. Autori su ispitivali zavodnjavanje jezgre Berea pjeS¢enjaka. U jezgru je utiskivana
mjeSavina suspenzije nanocestica SiO2 te CO2 u superkritiénom stanju, a pratio se pad tlaka na
uredaju Honeywall 3000. Nastala je stabilna CO> pjena utiskivanjem CO: i suspenzije nanocestica
SiO2 u jezgru pjescenjaka. Iscrpak nafte se povecao nakon primjene SiO2 nanocCestica za
zavodnjavanje lezista.

Jung et al. (2013) su proveli ispitivanje utjecaja nanofluida na propusnost uzoraka Texas
sejla. SEM snimke Texas $ejla su pokazale da u njemu postoje pore veli¢ine 20 do 30 nm koje treba
zacepiti. Pripremljene su dvije vrste nanofluida (3 %-tna i 10 %-tna otopina) koji su dodavani u

isplaku na bazi vode. S odgovarajuce dizajniranom isplakom na bazi vode koja sadrzi nanocestice
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doslo je do ¢epljenja nano pora, smanjenja je propusnosti uzorka te je prodor filtrata isplake u
uzorak Texas Sejla znacajno smanjen. Prodorom filtrata osnovne isplake je smanjena propusnost
Sejla, ali puno manje nego s prodorom filtrata isplake s nanogesticama (s 22-10° pm? na 15,1-10°°
um?).

Nasser et al. su 2013. godine ispitivali utjecaj grafitnog praha promjera ¢estica 40 nm na
gusto¢u te reoloSka i filtracijska svojstva isplake. Nanocestice grafitnog praha dodane su u
koncentraciji od 3 % mas. u isplaku koja se sastoji od vode, bentonita, barita i Skroba.
Laboratorijsko ispitivanje je pokazalo da dodavanje nanocestica u isplaku omogucuje bolje
podesavanje reoloskih svojstava pri viSim tlakovima i temperaturama. Ovo ispitivanje je pokazalo
da se nanocestice grafita mogu koristiti za pobolj$avanje svojstava isplaka.

Ismail et al. su 2014. godine dodavali nanocestice TiO2, Al20s, CuO te ugljikove
nanocijevi u isplake na bazi vode te su ispitivali utjecaj koncentracije nanocestica na Svojstva
isplake: plasti¢nu viskoznost, naprezanje pri pokretanju, ¢vrstocu gela (10 sec i 10 min), filtraciju
u uvjetima povisenog tlaka i temperature (engl. high temeprature, high pressure-HTHP) te debljinu
ispla¢nog obloga. Povecanje koncentracije ugljikovih cijevi te nanocestica Al2O3 u isplaci dovodi
do povecanja vrijednosti plasti¢ne viskoznosti, naprezanja pri pokretanju te cvrstoca gela za isplake
na bazi vode, dok dodavanje nanocestica TiO2 i CuO dovodi do smanjenja navedenih vrijednosti.
Takoder, dodavanjem svi ispitanih do koncentracije 0,01 g smanjila se filtracija u uvjetima
povisenog tlaka i temperature (HTHP). Razlog tome je velika specificna povrSina nanocestica U
odnosu na njihovu masu §to omogucuje stvaranje strukturalnih barijera koje ¢epe pore u isplacnom
oblogu i na taj nacin sprjeavaju daljni prodor filtrata u stijene pribuSotinske zone. Opceniti
zakljucak je da se dodavanjem navedenih nanocestica u isplake na bazi vode poboljsavaju svojstva
isplaka.

Kasiralvalad u svome radu iz 2014. godine spominje mogucnost primjene nanocestica
SiO2, MgO, Fe»03, CuO, ZnO, NiO, Al.O3, nano bora (B), ugljika, nanografena, ugljikovih
nanocijevi, feromagnetskih nanocestice, nanoplo€ica, modificiranih nanocestica, halojzitnih
nanocijevi, nanocestica na bazi polimera, razgradivih nanocestica, nanokapsula, srednjeporoznih
nanocestica, nanosfera, nanocestica u obliku ljuski 1 njthova kombinacija. Nanomaterijal se moze
pojaviti u formi aditiva ili kao nanofluid. Buduce busace operacije zahtijevaju primjenu novih
materijala koji ¢e moci zadovoljiti uvjete koji se javljaju prilikom izrade jako zakrivljenih buSotina,

horizontalnih busotina, busotina velikog dosega i kompleksnih buSotina. Autor zakljucuje da ¢e u
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bliskoj budu¢nosti nanomaterijali imati znac¢ajnu ulogu u pripremi novih aditiva te isplaka.

Jabrayilov (2014) je proveo ispitivanje utjecaja nanocestica SiO2 i TiO2 te mikrocestice
Si02 na podmazujuca i reoloska svojstva uljne isplake "VERSAPRO LS" kompanije MI-SWACO.
Veli¢ina nanocestica SiO2 je iznosila 40 do 100 nm, veli¢ina nanocestica TiO2 40 do 60 nm, a
mikrocestica SiO2 300 nm. Sve nanocestice su dodavane u uljnu isplaku u koncentraciji od 0,1,
0,251 0,5 % mas.

Za odredivanje koeficijenta trenja koristen je uredaj koji se zove ,,Pin on Disc* (POD), a za
odredivanje reoloskih parametara koristen je MCR viskozimetar. Reoloska svojstva su odredena
pri 25, 50 i 100 °C. Nanofluidi su omogu¢ili smanjenje trenja izmedu dviju kontaktnih povrsina.
Ocekivano smanjenje trenja ovisi o vrsti odabranih nanocestica te njihovoj koncentraciji u isplaci.
SiO2 i TiO2 koristeni kao aditivi u isplaci na bazi ulja pokazuju zadovoljavaju¢e smanjenje
koeficijenta trenja pri temperaturi od 50 °C. Ipak, najbolji rezultati su dobiveni dodavanjem
nanocestica SiO2 u koncentraciji od 0,25 % mas. pri ¢emu se koeficijent trenja smanjio za ¢ak 47
%.

Contreras et al. (a) su 2014. godine proveli ispitivanje utjecaja nanocestica na bazi zeljeza
te nanocestica na bazi kalcija, koje su sami pripremili zatim mijesSali s grafitom podmazujuceg
djelovanja (engl. glide graphite) na reoloska i filtracijska svojstva uljne isplake. Koncentracija
grafita je iznosila 0,5 % i 2 % mas. Nanocestice su dodavane u koncentraciji od 0,5, 11 2,5 % mas.
u isplaku na bazi ulja koja se sastoji od 90 % ulja i 10 % vode (sastav: emulgator, slana voda koja
sadrzi CaCly, vapno, gilsonit, organofilne gline). Autori su ispitali reoloska svojstva pri temperaturi
od 50 °C, API filtracija te filtraciju u uvjetima povecanog tlaka i temperature (HTHP) kroz porozni
disk propusnosti 0,775 um?. Eksperiment je pokazao da nanocestice i konvencionalni materijali za
zatvaranje mjesta gubljenja isplake smanjuju filtraciju isplake na bazi ulja. Ovo otkriée predvida
znacajan utjecaj na izradu kanala buSotine u vidu smanjenja oStecenja stijena uslijed prodora fluida.
Obe vrste nanocCestica (Zeljeza i kalcija) su se pokazale kao zadovoljavajuéi aditivi za Cepljenje
pora poroznog diska propusnosti 0,775 um? pri uvjetima visokog tlaka i temperature. Nano&estice
su se pokazale kao bolji aditiv za smanjenje filtracije u odnosu na grafit. Sto je ve¢a koncentracija
nanocestica, utjecaj koncentracije grafita je manje izrazen pri API i filtraciji u uvjetima visokog
tlaka i temperature. Reoloska svojstva izmjerena pri 50 °C nisu znacajno promijenjena dodavanjem
nanocCestica i grafita §to ukazuje na to da nije potrebna dodatna koli¢ina aditiva kojom bi se

kontrolirala reoloSka svojstva.
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Contreras et al. (b) su 2014. godine nastavili ispitivanje na uredaju za ispitivanje
materijala za zatvaranje fraktura (kao i Nwaoji et al. 2013), te su ispitali utjecaj dodavanja
navedenih nanoCestica nNa ojacavanje jezgre Roubidoux pjeScenjaka (Stijenki kanala buSotine).
Primjenjene su iste vrste nanocCestica te je ispitan utjecaj isplake jednakog sastava kao i u prvom
njihovom radu. Na SEM snimkama isplacnog obloga je utvrdeno da su prosjecne veliine
nanocCestica iznosile 30 nm i 60 nm. Ispitivan je utjecaj nanocestica te njihova primjena kod
o¢vr$cavanja stijenki kanala buSotine. Rezultati su pokazali da je moguce ocvri¢avanje stijenki
kanala buSotine na temelju ispitivanja obavljenih na jezgrama pjescenjaka koristenjem nanocestica
malih koncentracija te isplake na bazi ulja. Glavni mehanizam koji utjece na ofvrS¢avanje stijenki
je zabiljezen optickim mikroskopom te SEM snimkama jezgri nakon testiranja. Otkrivena je
poveznica izmedu ocvrSéavanja stijenki te filtracije u uvjetima visokog tlaka i temperature.
Opcenito, nanocestice na bazi kalcija su se pokazale bolje nego nanocestice na bazi zeljeza Sto se
tiCe oCvrScavanja stijenki kanala buSotine. Najveca vrijednost o¢vrS¢avanja stijenki je iznosila 65
% koriStenjem nanocestica na bazi kalcija i grafita, dok je maksimalno povecéanje tlaka frakturiranja
iznosilo 39,2 % koristenjem nanocestica na bazi zeljeza i grafita. Razlike u ponaSanju navedenih
nanocestica se mogu objasniti razlikama u filtracijskim svojstvima te viskoznosti koristenih fluida.
za ispitivanje materijala za zatvaranje fraktura (kao u radu Contreras et al. (b)), te su ispitali
ojaCavanje jezgre Catoosa Sejla. Koncentracija dodanih nanocestica (ista vrsta kao i u ranijim
radovima) je iznosila 0,5 i 2,5 % mas., a osim ispitivanja s isplakom ¢iji se sastav zna iz ranijih
radova, ispitivanje je obavljeno i s recikliranom isplakom na bazi ulja u koju su dodane nanocestice
u koncentraciji od 3 % mas. Rezultati su pokazali uspje$nu primjenu nanocestica za o¢vr§¢avanje
stijenki kanala buSotine na temelju ispitivanja obavljenih na jezgrama Sejla. Glavni mehanizam
koji utjece na ocvrscavanje stijenki je zabiljezen optickim mikroskopom te SEM snimkama jezgri
nakon testiranja. Opcenito, kao 1 uranijim ispitivanjima nanocestice na bazi kalcija su se pokazale
bolje nego nanocestice na bazi zeljeza Sto se tice oCvrScavanja stijenki kanala busotine. Najveca
vrijednost o¢vr§¢avanja stijenki je iznosila 30 % koristenjem nanocestica na bazi kalcija i grafita,
dok je maksimalno povecanje tlaka frakturiranja iznosilo 20 % koriStenjem nanocestica na bazi
zeljeza i grafita. Kao i prije, razlike u ponasanju navedenih nanocestica se mogu objasniti razlikama
u filtracijskim svojstvima te viskoznosti koristenih fluida.

Fakoya i Shah su 2014. godine ispitivali SiO2 nanocestice veli¢ine 20 nm, koje su dodavali
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u: 1) slanu vodu (4 %-tna otopina KCI) u koju je dodano 5 % povrsinski aktivnih tvari, 2) polimernu
otopinu koja se sastoji od slane vode (4 %-tne otopine KCI) u koju je dodana guar guma, 3) smjesu
A koja se sastoji od 75 % otopine povrsinski aktivnih tvari te 25 % otopine polimera te 4) smjesu
B koja se sastoji od 25 % otopine povrSinski aktivnih tvari te 75 % otopine polimera. U sve
navedene fluide su dodane nanocestice u koncentraciji 0,058, 0,24 i 0,4 % mas. Autori su ispitivali
API filtraciju te su izmjerili volumen filtrata i debljine ispla¢nih obloga. Fluidi koji su sadrzavali
povrsinski aktivne tvari su imali izvrsna filtracijska svojstva, ali jo§ bolji rezultati su dobiveni
primjenom nanocestica u koncentraciji od 0,24 % mas. Polimerni fluidi su takoder dali
zadovoljavajuce rezultate, uz pobolj$ane rezultate uz primjenu nanocestica u koncentraciji od 0,24
% mas. Izvrsna kontrola filtracije je postignuta primjenom smjese A i nanocestica u koncentraciji
od 0,4 % mas., dok je kod smjese B dobiven najbolji rezultati uz primjenu nanocestica u
koncentraciji od 0,058 % mas. Smjesa A u koju je dodano nanocestica u koncentraciji od 0,058 %
mas. se na kraju ispitivanja pokazala najboljom na temelju dobivenih rezultata te napravljene
ekonomske analize.

Jahns (2014) je ispitivala nanocestice TiO2 i Al2O3z kompanije Evonik Industries i SiO>
kompanije Elkem Silicon Materials koje je dodavala u isplaku na bazi vode koja sadrzi bentonit
(5% mas.), HEC (0,2 % mas.) te barit (koli¢ina dodana dok se nije postigla gusto¢a od 1260 do
1280 kg/m?®). Veli¢ina nanoestica TiO2 i Al,O3 je iznosila 40 do 60 nm, dok je veli¢ina nanogestica
Si0O; iznosila 40 nm. Nanocestice su dodavane u koncentraciji od 0,1, 0,25, 0,5, 0,751 1 % mas.
Autorica je odredivala koeficijent trenja na uredaju koji se zove Pin on Disc (POD), te je izmjerila
reoloske parametare koristenjem MCR viskozimetra pri 25 °C, dok su neka mjerenja obavljena i
pri temperaturama od 50 °C i 75 °C. Ispitivanje je pokazalo da postoji poveznica izmedu mjerene
temperature i koli¢ine nanocestica u isplaci. Povecanjem temperature trenje se moze smanjiti do
zadovoljavajucih granica ukoliko se u isplake dodaju nanocestice. Ipak, ovaj efekt ovisi ponajprije
o vrsti nanocestica te njihovim fizikalnim svojstvima. Ispitivanje je pokazalo da TiO2 i SiO2 kao
aditivi u isplakama poboljSavaju podmazujuca svojstva isplaka, a Al.Os ne. Efikasnost
podmazivanja je ovisila ponajprije o koncentraciji dodanih nanocestica.

Taraghikhah et al. (2015) su ispitivali polimerne isplake u koju su dodavali SiO:
nanocestice veli¢ine 1 do 60 nm u koncentraciji od 0,5, 112 % mas. Odredili su reoloska svojstva
na Fann 35 viskozimetru prije i nakon Sto je isplaka provela 16 sati u uredaju za kondicioniranje

isplake, API filtraciju, podmazivost na uredaju Mud Cake Friction Coefficient Tester NZ-3A,
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odnos torzije i natega na uredaju Brookfield DV-II + Pro. Karakterizacija nanofluida je obavljena
XRD i TEM testom. Uz to, napravljen je i test disperzije te vizualni test bubrenja. Nanofluid s
manje od 1 % mas. nanocestica omogucio je znacajno inhibiranje $ejla u odnosu na komercijalne
inhibitore. Zahvaljuju¢i SEM fotografijama zakljuCuje se da je inhibicija Sejla postignuta
¢epljenjem pora u Sejlu. Takoder, ustanovljeno je da navedeni aditiv djeluje kao podmazivac te
smanjuje trenje. Reoloska svojstva su poboljsana primjenom nanocestica, dok je zabiljezen mali
utjecaj dodavanja nanocestica na filtracijska svojstva isplaka. Optimalna utvrdena koncentracija
nanocestica iznosila je manje od 1 % mas.

Vryzas et al. su 2015. godine proveli ispitivanja s nanocesticama Fe2Oz i SiO2 u obliku
praha i to: Fe>O3 veli¢ine Cestica manje od 50 nm, proizvodaca Sigma Aldrich, te SiO> veli¢ine
Cestica 12 nm istog proizvodaca (Sigma Aldrich). Nanocestice su dodavali u koncentracijama od
0,5, 1,51 2,5 % mas. u deioniziranu vodu koja je sadrzavala 7 % mas. Bentonita. Autori su odredili
reoloSka svojstva koristenjem Fann viskozimetra, API filtraciju i filtraciju u uvjetima viskog tlaka
i temperature te debljinu isplacnog obloga. Napravljene su i SEM fotografije ispla¢nog obloga
nakon filtracije u uvjetima visokog tlaka i temperature. S dodatkom nanocestica Fe>Os je znacajno
smanjena filtracija bentonitne suspenzije, a s dodatkom nanocestica SiO> dobivena je veca
vrijednost filtracije. Najvece smanjenje filtracije pri uvjetima visokog tlaka i temperature iznosilo
je 42,5 % u odnosu na osnovni fluid (7 %-tna bentonitna suspenzija) kad su se primjenjivale Fe.O3
nanocestice u koncentraciji od 0,5 % mas., dok je najvece smanjenje API filtracije zabiljezeno s
vec¢im koncentracijama Fe2Oz. Za razliku, SiO2 nanocestice su negativno djelovale na filtraciju u
oba slucaja. Dodavanje nanocestica je imalo utjecaja na reoloska svojstva, ali ne u toj mjeri da se
dalje ne trebaju koristiti aditivi za podesavanje reoloskih svojstava. Najveci utjecaj su navedene
nanocCestice imale na smanjenje vrijednosti naprezanja pri pokretanju u odnosu na osnovnu isplaku.
SEM fotografije su pokazale da je dodavanjem nanocestica Fe2O3 u osnovnu isplaku ispla¢ni oblog
tanji, te da je manja aglomeracija ¢estica u odnosu na osnovnu isplaku.

Tahai Lee (2015) su odredivali podmazivost isplake na uredaju za odredivanje mazivosti
isplake (engl. Lubricity tester) te su napravili testove disperzije i bubrenja. Koristili su slanu
polimernu isplaku gustoée 1200 kg/m? i isplaku na bazi vode za uvjete visokog tlaka i temperature
gustoée 1620 kg/m3 u koje su dodavali nanocestice grafena. Laboratorijska ispitivanja su pokazala
da se dodavanjem grafena moze smanjiti koeficijent trenja za oko 70 do 80 % ukoliko se dodaje u

slanu isplaku gusto¢e 1200 kg/m®, dok je zabiljezeno smanjenje koeficijenta trenja za oko 50 %
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kori$tenjem isplake za visoke tlakove i temperature gusto¢e 1620 kg/m®. Takoder, pokazano je da
je disperzija Sejla manja za oko 60 do 70 %, te da je bubrenje smanjeno za 40 do 50 % u odnosu
na osnovnu isplaku.

Wagle et al. (2015) su ispitivali uvjete u kojima dolazi do talozenja barita. U inverzne
emulzijske isplake gustoée 1 080, 1 440 i 1 920 kg/m® su dodavali nanoéestice (nije navedena
vrsta). Inverzne emulzijske isplake u koju su dodane nanocestice nisu pokazale tendenciju talozenja
barita, u simuliranom kanalu buSotine ¢iji kut otklona iznosi 45°, nakon duljeg perioda pri
temperaturama od 65 °C i 121 °C.

Bose et al. su 2015. godine ispitivali moguénost koristenja lebdeceg pepela veli¢ine 100 do
800 nm koje su dodavali u koncentraciji 1 % vol. u tri fluida ¢iji su sastavi bili: (1) 45 ml 2 %-tne
otopine KCI, 144 ml HPG (Hydroxypropyl guar gume) i 45 ml umreziva¢a na bazi bora, (2) 2,34
g lebdeceg pepela, 42,66 ml 2 %-tne otopine KCI, 144 ml HPG (Hydroxypropyl guar gume) i 45
ml umrezivaca na bazi bora i (3) 2,34 g lebdeceg pepela dodanog u 231,66 ml 2 %-tne otopine
KCI. Ispitivana je propusnost Scioto jezgre pjescenjaka, napravljene su TEM snimke lebdeceg
pepela te je izmjeren protok fluida (gubitak) kroz jezgru nakon trajanja testa od 90 minuta. Rezultati
studije su pokazali da se lebdeci pepeo moze potencijalno koristiti kao aditiv za smanjenje filtracije.

Wabhid et al. (2015) su ispitivali sinteticku isplaku (sastav: osnovno ulje, emulgator,
viskozifer, aditiv za smanjenje filtracije, vapno, CaCl,, barit, krhotine) u koju su dodavali
nanocestice SiO2 u obliku praha veli¢ine ¢estice 10 do 20 nm u koncentraciji od 0,16 do 1,05 %
mas. Napravljene su SEM snimke koriStenih nanocestica. Izmjerena su reoloSka svojstva na Fann
35 viskozimetru te filtracija u uvjetima visokog tlaka i temperature na Ofite HTHP Filter Press 175
ml. Ispitivanja su provedena prije stavljanja isplake u uredaj za kondicioniranje isplake te nakon
Sto je isplaka u uredaju provela 16 sati. Temperatura u uredaju za kondicioniranje isplake je iznosila
u prvom slucaju 135 °C, dok je u drugom iznosila 177 °C te su pri tim temperaturama obavljena
mjerenja. Sinteticke isplake koje sadrZze nanocCestice imaju znatno bolja filtracijska svojstva.
Usporedujuci osnovnu isplaku te isplaku u koju su dodane nanocestice u koncentraciji od 0,32 -
0,71 % mas., pokazano je da je koriStenjem isplake s nanocesticama postignuto smanjenje filtracije
1 debljine isplacnog obloga, te su postignuta stabilna reoloska svojstva.

Zhang et al. su 2015. godine ispitivali mikro-nano cestice (srednji promjer Cestica je
iznosio 0,1056 pm). Mikro-nano Cestice su dodavane u isplaku na bazi nafte (sastav: ulje i voda u

odnosu 95:5, emulgator, vapno, gilsonit, organofilne gline i barit) u koncentraciji od 0,5, 1 i 2%
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maseno. Napravljene su SEM snimke i XRD analize $ejla, izmjerena su filtracijska svojstva (API
i u uvjetima visokog tlaka i temperature) te je odredena debljina ispla¢nog obloga. Cepljenje mikro
pora ili mikro pukotina u stijekama kanala buSotine izradene kroz Sejlove kako bi se sprijecio
prodor filtrata i prijenos tlaka klju¢no je za odrzavanje stabilnosti kanala buSotine. Isplaka u koju
su dodane mikro i nanocestice posjeduje izvrsna reolosSka svojstva, dobru kontolu filtracije pri
uvjetima visokog tlaka i temperature.

Ponmani et al. su 2015. godine ispitivali API filtraciju tri osnovna fluida koji su se satojali
od vode u koju su dodani: 1) ksantan guma (0,4 % mas.), 2) polietilen glikol i 3) polivinilpirolidon
(0,5% mas.) te ZnO i CuO nanocestice ¢ija je veli¢ina manja od 50 nm, ZnO mikro ¢estice veli¢ine
do 10 um i CuO mikrocestice veli¢ine do 5 um u koncentraciji od 0,1, 0,3 1 0,5 % mas. Nanocestice
dodane u isplake su imale znac¢ajnu ulogu u smanjenju filtracije.

Amarfio i Abdulkadir (2015) su ispitivali FesO3 nanocestice veli¢ine 100 nm koje su
dodavali u koncentraciji od 0,13, 0,27 i 0,4 % mas. (0,5, 1 i 1,5 g) u 350 ml vode koja sadrzi 22,5
g bentonita. Odredili su reoloska svojstva pri temperaturama od 40 °C i 90 °C. FesO3 nanocestice
su omogucile kontrolu smi¢nog naprezanja s porastom temperature pri definiranim smicnim
brzinama.

Boul et al. su 2016. godine ispitivali SiO2 nanocestice i to dvije vrste: nanosilika A veli¢ine
Cestica 10 do 20 nm i nanosilika B veli¢ine ¢estica 12 nm koje su dodavali u koncentraciji 0,7, 1,4
i 2,8 % vol. u: 1) obi¢nu vodu, 2) simuliranu morsku vodu, 3) polimernu isplaku (sastav: ksantan
guma, KOH, natrij karbonat, polianionska celuloza PAC) te 4) silikatnu isplaku (sastav: ksantan
guma, polianionska celuloza (PAC), skrob, natrij hidroksid, natrij karbonat, KCI, natrij silikat).
Radeno je ispitivanje disperzije Sejla i to dvije vrste: Mancos i Pierre 11, pri ¢emu je napravljena
XRD mineraloska analiza te SEM analize uzoraka Sejla. Nanosilika B je pokazala najvece
inhibirajuce svojstvo, pogotovo u simuliranoj morskoj vodi. Ovi rezultati su ukazali na postojanje
iona koji omogucuje jaci efekt inhibicije uz primjenu SiO». U prisutnosti Mg i Ca iona, isplake u
koje su dodane SiO2 nanocestice mogu biti ¢ak i bolji inhibitori nego silikatne/KCl isplake. Podaci
ukazuju da je s dodavanjem nanosilike B disperzija $ejla u morskoj vodi iznosila 5,3%, dok je kod
silikatne/KCl isplake iznosila 7,5%. Takoder, sa SiO2 nanocesticama je lakse rukovati te je jeftinije
njihovo zbrinjavanje. Velike koncentracije KCI nisu potrebne za inhibiranje $ejlova kad se koriste
isplake sa SiO2 nanocesticama.

Krishnan et al. (2016) su ispitivali nanoCestice na bazi bora koje su dodavali u slanu
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polimernu isplaku gustoée 1200 i 1620 kg/m® u koncentracijama od 1 do 5 % vol. Reologka svojstva
su odredili na Fann 35 viskozimetru prije i nakon sto je isplaka provela 16 sati u uredaju za
kondicioniranje isplake pri temperaturi od 135 °C, filtraciju su izmjerili pri temperaturi od 150 °C
i tlaku od 34,47 bar (500 psi) te su napravili test mazivosti. Laboratorijska i terenska ispitivanja su
pokazala da isplake s nanocesticama bora daju zadovoljavajuce rezultate. Ispitivanja su pokazala
smanjenje koeficijenta trenja za vise od 80 % koriStenjem nanocestica u koncentraciji od 2 % vol.

Mahmoud et al. su 2016. godine su ispitivali nanocestice Fe2O3 veli¢ine ¢estica manje od
50 nm te SiO2 nanocestice veli¢ine 12 nm koje su dodavali u koncentraciji od 0,3, 0,5, 1,512,5 %
mas. u deioniziranu vodu (600 cm®) koja je sadrzavala bentonit (7% mas.). Reoloska svojstva su
odredili pri temperaturama od 50 °C do 94 °C, filtraciju pri diferencijalnom tlaku od 20,68 bar (300
psi) i temperaturi od 121 °C te su izmjerili debljinu isplaénog obloga. Herschel-Bulkley model je
najbolje opisivao ponasanje 7 %-tne bentonitne suspenzije u koju su dodane Fe;Os i SiO2
nanocestice. Fe203 nanocCestice su poboljSale reoloSka svojstva bentonitne suspenzije, dok su SiO2
negativno djelovale na reoloska svojstva. Optimalna koncentracija nanocestica je iznosila 0,5 %
mas. S§to je rezultiralo smanjenjem filtracije za 42,7% pri ¢emu se povecala debljina isplacnog
obloga za 17,32% u odnosu na osnovnu bentonitnu suspenziju.

Sedaghatzadeh et al. su 2016. godine ispitivali dinamicku filtraciju bentonitne suspenzije
(350 ml destilirane vode u koju je dodano 15 g bentonita) u koju su dodavane nanocestice SiO>
sfericnog oblika, CaCOs kubicnog oblika te ugljikove nanocijevi. Veli¢ina Si02 nanocestica je
iznosila 20 nm, a CaCOs 80 nm. Ugljikove nanocijevi su imale promjer 15 nm, a duljinu 1 do 2
M. Sve nanocCestice su dodavane u koncentraciji 2% mas. na masu dodanog bentonita (0,3 g
nanocestica, 15 g bentonita). Oste¢enje formacije je ozbiljnije u horizontalnim ili jako zakrivljenim
buSotinama, ipak, opseg induciranja ostecenja je pod utjecajem tipa, oblika i veli¢ine nanoCestica.
Laboratorijsko ispitivanje dinamicke filtracije je pokazalo da nanocestice koje imaju cijevni oblik
su dale isplacni oblog najvece kvalitete, dok one sa sfericnom geometrijom srednje kvalitete, dok
je najlosiji zabiljezen koriStenjem nanocestica koje imaju kubi¢nu geometriju, te je u tom slucaju
najve¢a mogucnost ostecenja stijene.

Caldarola et al. (2016) su ispitivali nano Cestice barita (744 i 1205 nm srednji promjer
Cestica) koje su dodavali u isplake na bazi vode. U svim testiranim isplakama ukupan udio barita
iznosio 15 % mas., ali je u dva uzorka normalan barit zamijenjen s nanocesticama barita u

koncentraciji od 3 % mas. Ispitivana je mazivost isplake na uredaju za ispitivanje mazivosti isplake
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(Lubricity tester). KoriStenje nanocestica barita u isplakama na bazi vode moze omoguciti izradu
duljih dionica kanala busotine, pogotovo kod busotina velikog dosega ili horizontalnih busotina.
Nanocestice mogu smanjiti koeficijent trenja te osSteCenje cijevnog alata kod izrade busotina.
Rezultati ispitivanja su ukazali da nanocestice imaju moguénost stvaranja tankog filma na metalnoj
povrsini Sto pomaze kod smanjenja trenja. Najvece smanjenje koeficijenta trenja iznosilo je 34,2
%.

Salih et al. (2016) su ispitivali SiO2 nanocestice koje su dodavali u koncentraciji od 0,1,
0,3, 0,51 0,7 % mas. u isplaku koja se sastojala od vode, bentonita (5,6 % mas.) i barita (5,2 %
mas.) i isplaku u koju je uz navedene aditive dodano 0,5 g NaOH kako bi se povecala pH vrijednost.
Odredena su reoloska svojstva na Fann RheoVADR uredaju te API filtracija. Kao djetovoran aditiv
za poboljSavanje reoloskih svojstava, smanjenje otpora protjecanju prilikom cirkulacije isplake u
kanalu busotine i filtracijskih svojstava u isplakama na bazi vode koristene su SiO2 nanocestice u
malim koncentracijama. Ukoliko je potrebno, aditivi za podeSavanje naprezanja pri pokretanju i
¢vrstoca gela, mogu se dodavati kako bi se izbjegao nepovoljan utjecaj SiO2 nanocestica ukoliko
se dodaju u vec¢im koncentracijama (vise od 0,5% maseno). SiO2 nanocestice u koncentraciji od
0,1 do 0,3 % mas. su pokazale najveci utjecaj na svojstva isplaka. SiO2 nanocestice su osjetljive na
promjenu pH vrijednosti isplake te se ponaSaju kao deflokulator u isplakama na bazi vode pri ¢emu
daju zadovoljavaju¢u debljinu isplacnog obloga. Na temelju ispitivanja je pokazano da SiO:
nanocestice imaju veéi utjecaj na svojstva isplaka od vecih Cestica koje se nalaze u isplaci.

Ismail et al. (2016) su ispitivali utjecaj dodavanja nanocestica SiO2 veli¢ine 12 nm koje su
dodavali u islaku na bazi vode (voda 290 ml, barit 180 g, KCI 39 g, NaOH 0,13 g, flowzan 0,43 g,
PAC 1,3 g, PHPA 3,9 g) u koncentraciji 0,003, 0,006, 0,03, 0,06, 0,31 0,6 g/l na reoloska svojstva.
Ispitivanja su proveli na Fann viskozimetru. Na temelju ispitivanja su zakljucili da plasti¢na
viskoznost znatno raste pri 0,003 g/l, a zatim se smanjuje do 0,03 g/l nakon Cega opet raste,
naprezanje pri pokretanju se smanjuje do 0,006 g/l nakon Cega raste, ali sve izmjerene vrijednosti
su sli¢ne onima izmjerenim u osnovnoj isplaci tako da utjecaj dodavanja nanocestica SiO2 na
reoloska svojstva ispitane isplake nije znacajan.

Salih i Bilgesu (2017) su ispitivali ujecaj dodavanja nanocestica SiO2, TiO2 i Al2Oz na API
filtraciju 1 reoloSka svojstva. Navedene nanocCestice (veli¢ina nije navedena) su dodavali u
koncentraciji  0,1,0,3,0,510,7 % mas. u isplaku na bazi vode (500 mL vode, 5,6 % mas. bentonita,

5,2 % mas. barita, 0,5 g NaOH). Na temelju ispitivanja su zakljucili da se dodavanjem Al>Os
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nanoCestica API filtracija nije smanjila dok je najvece smanjenje vrijednosti API filtracije
postignuto dodavanjem SiO2 nanocestica u koncentraciji 0,7 % mas. (smanjenje 44 %) i TiO>
nanocestica u koncentraciji 0,5 % mas. (smanjenje 20 %). Reoloska svojstva su odredili na
viskozimetru Fann RheoVADR. Kod svih ispitanih nanocestica povecanjem koncentracije se
smanjila vrijednost plasticne viskoznosti, naprezanja pri pokretanju 1 Cvrsto¢e gela. Najvece
smanjenje plasti¢ne viskoznosti i ¢vrstoce gelova je zabiljezeno dodavanjem SiO2 nanocestica
(smanjenje plasticne viskoznosti 63,6%, a ¢vrstoce 10 min gela 92,8% pri koncentraciji 0,7 % mas.
nanocestica SiO2).

Loggins et al. (2017) su ispitivali utjecaj dodavanja nanocestica barita (BaSOs) veli¢ine 5
do 600 nm na API filtraciju. Navedene nanocestice (veli¢ina nije navedena) su dodavali u
koncentraciji 1,5 % mas. i 3 % mas. u isplaku na bazi vode (voda, 1-heksadecen, Tween 20
surfaktant, natrijev dodecil-sulfat, $krob, PAC-LV, PAC-R, KCI, NaCl, bentonit, NaOH) i
zakljucili da je najvece smanjenje API filtracije iznosilo 21% kod koncentracije od 3 % mas.

Aftab et al. (2017) su ispitivali utjecaj dodavanja nanocestica SiO2 na reoloska svojstva
isplake. Navedene nanocCestice (veli¢ina nije navedena) su dodali u koncentraciji 0,3 g/l u isplaku
na bazi vode (195 ml vode, 570 g/l barita, 100 g/l KCl, 0,6 g/l NaOH, 0,9 g/l flowzan, PAC) i na
Fann viskozimetru su odredili reoloska svojstva. Prema njihovom istrazivanju 10 g/l dodavanjem
nanocestica SiO> vrijednost plasti¢ne viskoznosti i naprezanja pri pokretanju se neznatno smanjila
(s 22 na 21 mPa:s odnosno s 13 na 12 Pa), dok su ¢vrsto¢e 10-min gela ostale nepromijenjene (5
Pa).

Vryzas et al. (2017) su ispitivali utjecaj dodavanja nanocestica Fe3Os4 (veliina nije
navedena) koje su dodavali u 7 %tnu bentonitnu suspenziju (600 ml deionizirane vode s 7 % mas.
Na-bentonita) u koncentraciji od 0,5 % mas. na HTHP filtraciju, odnosno PPT filtraciju kroz
keramicki disk propusnosti 0,775 um2. Uvjeti ispitivanja su bili: diferencijalni talk Ap=34,5 bar
(500 psi) i temperatura T=176 °C (350 °F) te su zakljucili da se dodavanjem nanocestica Fe3Oas U
koncentraciji 0,5 % mas. vrijednost PPT filtracije smanjila za 47% (s 18 na 9,5 ml).

Mijié¢ et al. (2017) su ispitivali utjecaj dodavanja nanocestica SiO2 (u obliku vodene
suspenzije, veli¢ine 120 nm i praha veli¢ine 20 nm) i TiO2 (u obliku vodene suspenzije, veli¢ine
70 nm) koje su dodavali u isplaku na bazi vode (voda, 30 g/l bentonite, 2 g/l NaOH i 2 g/l PAC
LV) u koncentraciji 0,5 i 1 % mas. na reoloska svojstva, API filtraciju i mazivost isplake. Reoloska

svojstva su odredena na Ofite Model 900 viskozimetru pri 25 °C 1 50 °C. IstraZivanje je pokazalo
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da se dodavanjem nanocestica uglavnom povecava vrijednost plasti¢ne viskoznosti, a najvece
povecanje je zabiljezeno dodavanjem praSkastih SiO2 nanocestica. Osim toga, izmjerene su vece
vrijednosti smi¢nih naprezanja pri odredenim smicnim brzinama kad su se dodavale SiO:
nanocestice u odnosu na slucaj kad su dodavane TiO; nanocestice. Na uredaju za odredivanje
mazivosti isplake odredena je mazivost isplake s nano¢esticama TiOz i SiO». Ispitivanje je pokazalo
da bez obzira na tip i koncentraciju navedene nanocestice nisu smanjile koeficijent trenja. Ipak,
dodavanjem nanocestica TiO2 u isplaku koja je jo$ dodatno obradena s podmazivaéem u
koncentraciji 2 % vol. zabiljezen je pozitivan utjecaj dodavanja nanocestica. Dodavanjem SiO>
nanocestica (0,5 % mas.) u isplaku s podmazivacem koeficijent trenja se smanjio za 4,6 %, dok se
dodavanjem TiO2 nanocestica (1 % mas.) smanjio za 14,3 % u odnosu na vrijednosti izmjerene kod
osnovne isplake s podmazivacem.

Alvi et al. (2018) su ispitivali utjecaj dodavanja nano¢estica BN (borov nitrid) i Fe2O3 250
(veli¢ina nije navedena) koje su dodavali u isplaku na bazi vode (500 ml vode, 0,5 g CMC/Xanthan
biopolimer (BN s CMC, Fe203 s XC polimer), 2,5 g KCI, 25 g bentonita) u koncentraciji 0,0095,
0,019, 0,0285, 0,038 i 0,38 % mas. na API filtraciju i mazivost isplaka. Ispitivanje je pokazalo da
se dodavanjem nanocestica Fe2Oz u koncentraciji 0,0095 % mas. API filtracija smanjila za 14,3 %,
a povecanjem koncentracije doslo je do pogorSanja filtracijskih svojstava te je API filtracija bila
veca nego ona izmjerena kod isplake bez nanocestica. Najvece povecanje je iznosilo 10,7 % kod
koncentracije nanocestica Fe2Oz od 0,38 % mas. Dodavanjem borovog nitrida vrijednost API
filtracije se povecala pri svim koncentracijama, a najvece povecanje je iznosilo 7,1 %. Autori su
ispitivali mazivost isplaka na uredaju CSM tribometar pri temperature 22 °C. Dodavanjem
nanocestica Fe2O3 smanjio se koeficijent trenja od 43 (pri koncentraciji 0,0095 % mas.) do 51 %
(pri koncentraciji 0,38 % mas.), dok se dodavanjem borovog nitrida smanjio od 24 % (pri
koncentraciji 0,38 % mas.) do 37 % (pri koncentraciji 0,0095 % mas.).

Mahmoud et al. (2018) su ispitivali utjecaj dodavanja nanocestica Fe2O3 veli¢ine do 50
nm koje su dodavali u isplaku na bazi vode (319 mL vode, 24,14 g bentonite, 0,25 g polimera za
povecanje viskoznosti, 0,25 g PAC, 1 g lignosulfonat, 0,5 g NaOH, 30 g CaCOs, 20 g Mn304) u
koncentraciji 0,3, 0,5 i 1 % mas. na reoloska svojstva i HTHP filtraciju. Reoloska svojstva su
odredili koriStenjem rotacijskog viskozimetra pri 60 °C za isplaku koja je sadrzavala nanocestice
u koncentraciji od 0,5 % mas. Vrijednosti plasti¢ne viskoznost su se smanjile s 17,6 na 15 mPa-s,

dok se naprezanje pri pokretanju neznatno povecalo s 6 na 6,12 Pa. Autori su zabiljezili i povecanje
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Cvrstoce 10 s gela (s 4 na 5,1 Pa) i 10 min gela (s 6,6 na 8,7 Pa). Uvjeti ispitivanja HTHP filtracije
su bili: diferencijalni talk Ap=20,7 bar (300 psi) i temperatura T=121 °C (250 °F) te su zakljucili
da se dodavanjem nanocestica u koncentraciji 0,3 % mas. volumen filtrata smanjio za 16,9 % , dok
se povecanje iznad navedene koncentracije rezultiralo povecanjem volumen filtrata te je najvece
povecanje iznosilo 15,6 % kod koncentracije nanocestica 1 % mas.

Al-saba et al. (2018) su ispitivali utjecaj dodavanja nanocestica Al2O3 veli¢ine 27 do 43
nm, CuO veli¢ine 40 nm i MgO veli¢ine 20 nm koje su dodavali u 7 %-tnu bentonitnu suspenziju
(465 ml vode 1 35 g bentonita) u koncentraciji 0,5 1 1,5 % vol. Ispitivali su reoloSka svojstva pri
sobnoj temperaturi i 50 °C koriStenjem standardnog viskozimetra. Autori su zabiljezili smanjenje
vrijednosti plasti¢ne viskoznosti za oko 50%, dok se vrijednost naprezanja pri pokretanju znatno
povecala (najveée povecanje iznosilo je 231% dodavanjem MgO nanocestica, zatim 121%
dodavanjem Al2O3 i 84% dodavanjem CuO). Vrijednosti ¢vrstoce gela su se znacajno povecale pri
c¢emu je na najvece povecanje zabiljeZeno dodavanjem Al2O3 nanocestica (povecanje 95%). Autori
su ispitivali i API te HTHP filtraciju. Uvjeti ispitivanja HTHP filtracije su bili: diferencijalni talk
Ap=34,5 bar (500 psi) i temperatura T=121 °C (250 °F) te su zakljucili da se volumen filtrata
povecao tako da nanocestice nisu dale pozitivan rezultat. Ispitivanjem API filtracije zabiljezeno je
smanjenje volumena filtrata dodavanjem CuO i Al203 nanocestica (17 % odnosno 28 % kod
koncentracije od 0,5 % vol.), dok se dodavanjem nanocestica MgO API filtracija znatno pogorsala
(volumen filtrata veci za 100 %).

Gbadamosi et al. (2018) su ispitivali utjecaj dodavanja nanoCestica SiOz (veli¢ina
nepoznata) koje su dodavali u isplaku na bazi vode (350 ml vode, 0,13 g NaOH, 25 g KCI, 15 g
bentonita, 1,5 g PAC, 0,25 g Na>COs, 195 g barita) u koncentraciji 0,001 % mas., 0,003 % mas.,
0,005 % mas. 10,01 % mas. Ispitivali su reoloSka svojstva pri sobnoj temperaturi koriStenjem Fann
viskozimetra. Autori su zabiljezili da se povecanjem koncentracije nanocestica SiO2 znatno
povecala plasti¢na viskoznost (s 26 mPa-s do 40 mPa:-s pri koncentraciji nanocestica od 0,01 %
mas.), dok se vrijednost naprezanja pri pokretanju neznatno povecala s 8,9 do najvise 10,2 Pa.
Povecanjem koncentracije nanocestica povecala se i vrijednost 10 min gela s 3,6 do najviSe 7 Pa
kod koncentracije nanocestica od 0,01 % mas. Autori su ispitivali i APl te HTHP filtraciju. Uvjeti
ispitivanja HTHP filtracije su bili: diferencijalni talk Ap=34,5 bar (500 psi) i temperatura T=121
°C (250 °F) te su zakljucili da se pove¢anjem koncentracije nanocestica volumen filtrata dobiven

nakon API filtracije smanjuje s 9,6 ml koliko je zabiljezeno u osnovnoj isplaci do najvise 5,1 ml,
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a HTHP filtracija s 32 ml na 21 ml koliko je izmjereno kod isplake sa SiO2 nanocesticama u
koncentraciji 0,01 % mas. Osim toga, povecanjem koncentracije nanocestica zabiljeZzeno je
smanjenje debljine isplacnih obloga.

Kok i Bal (2019) su ispitivali utjecaj dodavanja nanocestica SiO2 veli¢ine 15 do 20 nm
(dvije vrste), 20 do 30 nm i 60 do 70 nm u Cetiri osnovne isplake i to: 1) osnovnu bentonitnu
suspenziju (350 ml vode i 20 g bentonita), 2) osnovnu bentonitnu suspenziju s 1 g CFL
(lignosulfonat), 3) osnovnu bentonitnu suspenziju s 1 g CMC i 4) osnovnu bentonitnu suspenziju s
1 g CFL i1 g CMC u koju su dodali 0,5 g nanocestica na reoloska svojstva koristenjem Fann 35
SA viskozimetra pri 25 i 49 °C. Povecanjem temperature doSlo je do smanjenja vrijednosti
plasti¢ne viskoznosti i smanjenja naprezanja pri pokretanju osim u slu¢aju kad je dodan CMC.
Ukoliko se usporede rezultati za pojedinu isplaku nije zabiljezen znacajan utjecaj dodavanja
nanocestica na reoloska svojstva, tj ona su ostala nepromijenjena. Autori su ispitivali i API filtraciju
te su utvrdili da se dodavanjem nanocestica SiO2 uglavnom povecao volumen filtrata uz nekolicinu
iznimaka gdje je doslo do smanjenja volumena filtrata, ali do najvise 7 % (kod isplake s
nanocesticama SiOz veli¢ine 60 do 70 nm u isplaci s 1 g CFL) tako da se ne moze utvrditi da
nanocestice SiO2 u ovom slu¢aju daju pozitivne rezultate.

Miji¢ et al. (2019) su ispitivali utjecaj dodavanja nanocestica u obliku vodene suspenzije i
to: SiO2 veli¢ine 120 nm i TiO2 veli¢ine 70 nm koje su dodavali u isplaku na bazi vode (voda, 30
g/l bentonita, 2 g/l NaOH i 2 g/l PAC LV) na API i PPT filtraciju. Ispitivanje API filtracije nije
dalo pozitivan rezultat te je volumen filtrata kod svih ispitanih isplaka s nanocesticama bio veci
nego u slucaju isplake bez nanocestica. Uvjeti ispitivanja PPT filtracije su bili: diferencijalni talk
Ap=55 bar (800 psi) i temperatura T=88 °C (192 °F). U ispitivanju su koristeni keramicki diskovi
propusnosti 0,4 um? (400 mD) i 0,75 pm? (750 mD). Ispitivanje je pokazalo da se PPT filtracija
smanjila dodavanjem nanocestica TiO2 i SiO2 u koncentraciji od 0,5 % mas. za 22,2 % odnosno

5,56 %, dok se vrijednost PPT filtracije povecala kod koncentracije nanocestica od 1 % mas.
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4. TIPOVI NANOCESTICA U ISPLAKAMA

Na temelju pregleda literature moze se uociti da su ispitivani razliciti tipovi nanocestica,
razli¢itih dimenzije i pri razli¢itim koncentracijama u razli¢itim fluidima (voda ili isplaka). Do sada
Su najc¢eSce ispitivane nanocestice: SiOz, Al203, TiO2 i Fe203. Od ostalih tipova nanocestica
ispitivane su Fe4Os3, CaCOs, CuO, ZnO, MgO, ugljikove nanocijevi, nanocestice barita,
nanocestice grafena i ¢ade (crni ugljen).

Sazeti pregled tipa, veli¢ine i1 koncentracije nanocCestica koje su autori Kkoristili u

ispitivanjima prikazan je u tablici 4-1.

Tablica 4-1. Pregled tipa, veli¢ine i koncentracije nanocCestica koriStenih u dosadasnjim

ispitivanjima
Tip Veli¢ina Koncentracija
Autor
nanocestica nanocestica nanodestica u isplaci
Sayyadnejad et al.
Zn0O 14 nm do 25 nm ND
(2008)
Sensoy et al. (2009) SiO; 20 nm 10 % mas.
) ) cada (crni
Paiaman i Duraya (2009) _ 30 nm 2 % vol.
ugljen)
Javeri et al. (2011) SiO2 40 nm do 130 nm 3 % vol.
Cai et al. (2011) SiO; 5do 22 nm 10 % mas.
Srivatsa i Ziaja (2012) SiO» ND 10, 20 i 30 % mas.
Riley et al. (2012) SiO» ND 3 % mas.
komercijalne 1 do 30 nm
nanocestice i | nanocestice koje
_ nanocestice su autori sami
Zakaria et al. (2012) ) o ND
koje su napravili,
autori sami 20 do 40 nm
napravili komercijalne
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nanoaditiv

Lietal. (2012) (nepoznat ND 3%
sastav)
Hoelscher et al. (2012) SiO2 5do 100 nm 3 % mas.
ugljikove 0,6 % do 1,7%
_ _ nanocijevi i grafenovog oksida, 1,37
Friedheim et al. (2012) ND o o
grafenov kg ugljikovih nanocijevi
oksid po 1 m? isplake
Sharma et al. (2012) SiO; 20 nm ND
nanocestice
razliCitih
Riveland (2013) proizvodaca 7do 120 nm 0,1,0,5i1 % mas.
(tip
nepoznat)
- Fe(OH)z i
Nwaoji et al. (2013) ND 0,2 % do 2 % mas.
CaCOs
Yu et al. (2013) SiO; 17 do 20 nm ND
20 do 30 nm pore _ _
Jung et al. (2013) ND ' 3%-tna i 10%-tna otopina
u Sejlu
Nasser et al. (2013) grafitni prah 40 nm 3 % mas.
TiOy, AlLO3,
) CuO,
Ismail et al. (2014) B ND ND
ugljikove
nanocijevi
SiO2 40 do 100
Jabrayilov (2014) SiO2 1 TiO2 nm, 0,1,0,25i 0,5 % mas.
TiO2 40 do 60 nm
Contreras et al. (a) )
Fe, Ca ND 0,5,112,5% mas.

(2014)




Contreras et al. (b)

Fe, Ca 30 nmi 60 nm 0,5, 112,5% mas.
(2014)
Contreras et al. (¢) )
Fe, Ca ND 0,512,5% mas.
(2014)
Fakoya i Shah (2014) SiO; 20 nm 0,058, 0,241 0,4 % mas.
) TiO2 1 Al20340 )
TiO2, Al203 ) 0,1,0,25,0,5 0,751 1%
Jahns (2014) o do 60 nm, SiO240
i SiO2 mas.
nm
Taraghikhah et al. . ]
SiO; 1 do 60 nm 0,5, 112 % mas.
(2015)
o < 50 nm: Fe20s, )
Vryzas et al. (2015) Fe2031 SiO2 ) 0,5,1,512,5 % mas.
12 nm: SiO;
Taha i Lee (2015) nano grafen ND ND
nove
Wagle et al. (2015) . ND ND
nanocestice
lebdec¢i
Bose et al. (2015) 100 do 800 nm 1 % vol.
pepeo
_ SiO2 u
Wahid et al. (2015) _ 10 do 20 nm 0,16 do 1,05 % mas.
obliku praha
mikro-nano 0,1056 um )
Zhang et al. (2015) ' . _ 0,5,1i29% mas.
Cestice (srednji promjer)
<50 nm: ZnOi
CuO, mikro
) ) Cestice do 10 um: )
Ponmani et al. (2015) CuOi2Zn0O ) 0,1,0,310,5 % mas.
Zn0Oi
mikrocCestice do 5
um: CuO
Amarfio i Abdulkadir .
FesO3 100 nm 0,13, 0,271 0,4 % mas.

(2015)
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10 do 20 nm:

. nanosilika A i )
Boul et al. (2016) SiO2 . 0,7,1,412,8 % vol.
12 nm: nanosilika
B
nanocestice
Krishnan et al. (2016) na bazi bora ND 1do 5 % vol.
(B)
o <50 nm: Fez0s3, )
Mahmoud et al. (2016) Fe203 1 SiO2 ) 0,3,0,5, 15125 % mas.
12 nm: SiO;
20 nm: SiO2, 80
SiOy, nm: CaCOg,
Sedaghatzadeh et al. CaCOs, ugljikove 2 % na masu dodanog
(2016) ugljikove | nanocijevi 15 nm bentonita
nanocijevi promjera, 1 do
um duljine
) 744 nm i 1205 nm
Caldarola et al. (2016) barit B ] 3 % mas.
(srednji promjer)
Salih et al. (2016) SiO» ND 0,1,0,3, 0,5, 0,7% mas.
. SiO2, TiOz 1 _
Salih i Bilgesu (2017) ND 0,1,0,3,0,510,7 % mas.
Al,03
Loggins et al. (2017) BaSO4 5do 600 nm 1,5 % mas. i 3 % mas.
Aftab et al. (2017) SiO» ND 0,39/l
) ] 0,003, 0,006, 0,03, 0,06,
Ismail et al. (2016) SiO; 12 nm )
0,310,6 g/l
Vryzas et al. (2017) FesO4 ND 0,5 % mas.
120 20 nm:
Miji¢ et al. (2017) SiO2 1 TiO2 SiO2, 70 nm: 0,511 % mas.
TiO2
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BN (borov
0,0095, 0,019, 0,0285,

Alvi et al. (2018) nitrid) i ND )
0,038 1 0,38 % mas.
Fe O3
Mahmoud et al. (2018) Fe203 50 nm 0,3,0,5i 1 % mas.
Al203 27 do 43
Al>03, CuO ) .
Al-saba et al. (2018) MdO nm, CuO 40 nm i 0,511,5% vol.
[
J MgO 20 nm
0,001 % mas., 0,003 %
Gbadamosi et al. (2018) SiO; ND mas., 0,005 % mas. i 0,01
% mas.
15 do 20 nm, 20
Kok i Bal (2019) SiO; do 30 nmi 60 do 0,59
70 nm
L Si02 1201 20 nm, )
Miji¢ et al. (2019) Si021 TiO2 ) 0,511 % mas.
TiO2 70 nm

*ND — podatak nije dostupan

Na temelju podataka prikazanih u tablici 4-1 moze se zakljuciti da su najcesce ispitivane
nanocestice SiO2. U provedenim ispitivanjima koristene su nanocestice u obliku praha ili
suspendirane u nekom od fluida (najées¢e voda) veli¢ine od 5 nm (Cai et al., 2011; Patil i
Deshpande, 2012; Hoelscher et al., 2012) do 1205 nm odnosno do veli¢ine mikrocestica (Caldarola
et al., 2016). Nanocestice su u osnovni fluid dodavane u razli¢itim koncentracijama, od 0,0095 do
¢ak 30 % mas. Na temelju rezultata provedenih ispitivanja zaklju¢eno je da nanocestice, zbog
njihove velike specifi¢ne povrSine, treba dodavati u isplaku u manjim koncentracijama jer se vec¢
pri malim koncentracijama postizu zadovoljavajuéi rezultati.

Osim toga, u ispitivanjima su koristene nanocestice u obliku praha ili dispergirane u nekom
od fluida (najcesce voda). Na slici 4-1 je prikazan primjer nanocestica SiO2 u obliku praha, te

suspenzija nanocestica SiO2 i TiO2 u vodi.
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Slika 4-1. Nanocestice SiOz i TiO2 suspendirane u vodi i nanocestice SiO2 u obliku praha

U nastavku se detaljnije opisuju ispitivane nanocestice.

Nanodestice SiO2 su daleko najcesce ispitivana vrste nanocestica, obi¢no imaju veli¢inu od 5 do

100 nm, a dostupne su u obliku bijelog praha te suspenzije razlicite Cistoce (sadrZaja nanocestica)
(slika 4-1). Gustoca SiO2 iznosi oko 2 500 kg/m?®, temperatura talista 1 600 °C, a vreliste 2 230 °C
(www.americanelements.com/silicon-oxide-nanoparticles-nanopowder). Na slici 4-2 lijevo je
prikazana TEM snimka suhih nanocestica SiO2 prosje¢ne veli¢ine 30 nm, ¢istoce 99,5 %,
specifi¢ne povrsine 180 do 600 m?/g (www.us-nano.com/inc/sdetail/408), dok je desno prikazana
TEM snimka nanocestica SiO2, prosjecne veli¢ine Cestice 30 nm, suspendiranih u vodi u

koncentraciji 25 % mas. (www.us-nano.com/inc/sdetail/626).

Slika 4-2. TEM snimke suhih nanocestica SiO2 (lijevo) i nanocestica SiO2 suspendiranih u vodi
(desno) (www.us-nano.com/inc/sdetail/408 i www.us-nano.com/inc/sdetail/626)
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Nanocestice Al203 su, uz nanocestice SiO2, najcesce ispitivan tip nanocestica. Dostupne su u

obliku bijelog praha i vodene suspenzije u razli¢itim koncentracijama. Temperatura talista Al2O3
nanoCestica iznosi 2 977 °C (www.americanelements.com/aluminum-oxide-nanoparticles-
nanopowder). Na slici 4-3 su prikazane nanocestice Al.O3 prosje¢ne velic¢ine ¢estica 50 nm u
obliku praha (slika lijevo), te kao 20 %-tna suspenzija nanocestica u vodi (slika desno)
(Www.s.b5z.net/i/u/10091461/i/US3004-big.jpg).

Slika 4-3. Nanocestice AloOz u obliku praha (lijevo) i nanocestice Al.Oz suspendirane u vodi
(desno) (www.s.b5z.net/i/u/10091461/i/US3004-big.jpg)

Nanocestice TiO2 obi¢no imaju veli¢inu Cestica od 20 do 80 nm, ali su na trzistu dostupne i do

veli¢ine od 200 nm. Mogu se pojaviti u obliku bijelih kristali¢a te suspenzije razli¢ite koncentracije
TiO2 u vodi (www.americanelements.com/titanium-oxide-nanoparticles-nanopowder). Na slici 4-
4 lijevo je prikazana TEM snimka TiO2 nanocCestica prosjecne veli¢ine 18 nm, specifi¢ne povrSine
200 do 240 m?/g (www.us-nano.com/inc/sdetail/269), dok je desno TEM snimka TiO nanodestica
prosjecne veli¢ine 30 do 50 nm dispergiranih u vodi u koncentraciji 40 % mas. (Www.us-

nano.com/inc/sdetail/2610).
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Slika 4-4. TEM snimke nanocestica TiO2 prosjecne veli¢ine 18 nm (lijevo) i prosje¢ne veli¢ine 30
do 50 nm suspendiranih u vodi u koncentraciji 40 % mas. (desno) (www.us-

nano.com/inc/sdetail/269 i www.us-nano.com/inc/sdetail/2610)

Nanocdestice Fe203 obi¢no imaju veli¢inu ¢estica od 20 do 40 nm, ali su na trzistu dostupne i do

veli¢ine od 100 nm. Mogu se pojaviti u obliku crvenosmedeg praha te suspenzije razlicite
koncentracije Fe;Oz u vodi  (www.americanelements.com/iron-iii-oxide-nanoparticles-

nanopowder). Na slici 4-5 prikazane su nanocestice Fe2O3 u obliku praha.

Slika 4-5. Nanocestice Fe>O3 u obliku praha (www.what-is-nanotechnology.com)

Na slici 4-6 lijevo je prikazana TEM snimka nanocestica Fe2O3 prosjeéne veli¢ine 30 nm,

specifi¢ne povrsine 20 do 60 m?/g (www.us-nano.com/inc/sdetail/594), dok je desno TEM snimka
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nanocestica Fe;O3 prosjecne veli¢ine 20 nm dispergiranih u vodi u koncentraciji 10 % mas.

(www.us-nano.com/inc/sdetail/20719).

Slika 4-6. TEM snimke nanocestica Fe203 prosje¢ne velic¢ine 30 nm (lijevo) i prosje¢ne veli¢ine
20 nm dispergiranih u vodi u koncentraciji 10 % mas. (desno) (www.us-nano.com/inc/sdetail/594

I www.us-nano.com/inc/sdetail/20719)

39


http://www.us-nano.com/inc/sdetail/20719
http://www.us-nano.com/inc/sdetail/20719

5. ISPITIVANJE UTJECAJA NANOCESTICA NA STABILNOST KANALA
BUSOTINE I SVOJSTVA ISPLAKE

Zadnjih godina se sve vise ispituje utjecaj dodavanja nanocestica U isplaku na njena
svojstva. Od ispitivanja najve¢i broj se odnosi na moguénosti Cepljenja pora Sejlova s
nanocesticama, ¢ime se smanjuje filtracija, te o¢vrs¢ava stijenke kanala buSotine i posljedi¢no
povecava stabilnost kanala buSotine. Osim tih ispitivanja, ispitivan je i utjecaj nanocestica na

mazivost isplaka, reoloska svojstva isplaka, filtraciju te debljinu isplacnog obloga.

5.1. Utjecaj nanocestica na ocvr$éavanje stijenki kanala buSotine

Tijekom izrade kanala buSotine javljaju se mnogobrojni problemi koje je potrebno rijesiti
kako bi se omogucio siguran nastavak busenja u skladu sa zadanim projektom. Oko 75 % svih
stijena kroz koje se busi otpada na Sejlove, dok se oko 90 % svih problema vezanih uz nestabilnost
kanala buSotine dogada tijekom buSenja kroz Sejlove (Yan et al., 2013). Jedan od najces¢ih
problema s kojim se operateri susrecu tijekom izrade kanala busotine je gubitak cirkulacije isplake.
Problem gubitka cirkulacije isplake postoji od najranijih dana naftne industrije, a ozbiljnija paznja
mu je posvecena s povecanjem dubine kanala busotine i pri busenju kroz djelomi¢no iscrpljena
lezista ugljikovodika u kojima je trenutna vrijednost slojnog tlaka znatno manja od pocetne. Naftna
industrija godi$nje trosi milijune dolara kako bi se smanjili gubici isplake te umanjili problemi koje
oni uzrokuju, kao §to su: neproduktivno vrijeme busenja, zapinjanje buSacih alatki, nenadani
dotoci, a Cesto i napustanje busotine. Ta ulaganja se ponajprije odnose na razvoj novih materijala i
tehnologija koji bi pridonijeli smanjenju gubitaka isplake te na taj nacin povecali u€inkovitost,
sigurnost i isplativost izrade busotina. Takoder, gubitak cirkulacije isplake se oduvijek smatrao
jednim od glavnih razloga smanjenja proizvodnje ugljikovodika zbog prodiranja isplake u lezisne
stijene i djelomi¢nog zacepljenja (zagadenja) pora njenim Cesticama. Problem gubljenja isplake
nije vezan uz odredeno podrucje ve¢ se moze dogoditi na bilo kojoj dubini kanala buSotine.
Opcenito, kod izrade kanala busotine pod djelovanjem diferencijalnog tlaka koji predstavlja razliku
izmedu tlaka u kanalu buSotine i slojnog tlaka dolazi do izdvajanja tekuce faze (filtrata) iz isplake
u stijene pribusotinske zone. Istovremeno se na stijenkama kanala busotine odlazu ¢vrste Cestice iz

isplake stvarajuc¢i ispla¢ni oblog (engl. mud cake). Pove¢anjem tlaka u busotini, u trenutku kada se
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dosegne tlak frakturiranja stijena dolazi do nastanka pukotine. Daljnjim povecanjem tlaka u
busotini dolazi do Sirenja pukotine i gubljenja isplake. Da bi se sprijecilo gubljenje isplake u okolne
stijene tijekom izrade kanala buSotine potrebno je poduzeti odredene preventivne mjere. Prvo treba
pripremiti isplaku gusto¢e zbog koja tlak na sloj nec¢e premasiti tlak frakturiranja. Na slici 5-1 su
prikazani gradijenti tlakova koje je prilikom projektiranja kanala buSotine potrebno znati jer se na
temelju njih odreduju dubine ugradnje kolona zastitnih cijevi te gustoca isplake. Tamnoplavom
bojom je oznacen gradijent geostatickog tlaka koji najéesée iznosi 0,226 bar/m dubine. Geostaticki
tlak predstavlja tlak uzrokovan tezinom (optere¢enjem) stupca pokrovnih stijena. Crvenom bojom
je oznaéen gradijent tlaka frakturiranja Cije ¢e premasivanje rezultirati stvaranjem pukotina u
stijenama, dok je svijetloplavom bojom oznac¢en gradijent slojnog tlaka. Ukoliko je gradijent tlaka
fluida u busotini manji od gradijenta slojnog tlaka, dolazi do dotoka slojnog fluida u kanal
busotine. Zelenom bojom je prikazan gradijent tlaka kolapsa stijenki kanala busotine ispod kojeg
stijena viSe nije stabilna te postoji opasnost od gubitka integriteta i uruSavanja, a do toga dolazi
ukoliko stupac isplake ostvaruje nedovoljan tlak na stijenke kanala buSotine. Tijekom optoka
isplake dolazi do povecanja tlaka koji djeluje na stijenke kanala busotine zbog djelovanja otpora
protjecanju isplake u prstenastom prostoru. Taj tlak se moZe izraziti preko gustoce isplake koja se
u tom slucaju naziva ekvivalentna gustoca isplake u cirkulaciji (engl. Equivalent Circulation
Density - ECD), a predstavlja onu gustocu isplake ¢iji bi stupac ostvario tlak jednak sumi
hidrostati¢kog tlaka i dinamic¢kog tlaka u prstenastom prostoru koji nastaje kao posljedica trenja

pri protjecanju isplake.
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Slika 5-1. Gradijenti tlakova u busotini i okolnim stijenama (Cook, 2011)

U podruéju A na slici 5-1 vrijednost gustoce isplake se mora odrzavati tako da bude izmedu
vrijednosti krivulja gradijenata slojnog tlaka te tlaka frakturiranja. U podrucju B je prikazan slucaj
djelomi¢no iscrpljenog leziSta Sto se moze zakljuciti iz krivulja gradijenata tlakova koji su se
smanjili uslijed pridobivanja ugljikovodika iz takvih lezista. Podruc¢je C predstavlja sigurno
podru¢je u kojem je potrebno odrzavati ECD izmedu gradijenata tlaka kolapsa i gradijenta tlaka
frakturiranja. Razlog zbog kojeg je gradijent tlak kolapsa veci od gradijenta slojnog tlaka lezi u
¢injenici da se radi o stijenama koje imaju malu ¢vrstocu te je potrebno odrzavati takvu gustocu

isplake ¢iji ¢e stupac ostvariti protutlak na stijenke kanala buSotine te sprijeciti urusavanje takvih

stijena. Podrucje D predstavlja podrucje u kojem je mala razlika izmedu gradijenta slojnog tlaka i
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gradijenta tlaka frakturiranja te male promjene u gusto¢ama isplake mogu izazvati pukotine u
stijenkama kanala busotine (povecéanje gustoce) ili pak dotok slojnog fluida (smanjenje gustoce).
Osim odrzavanja odgovarajuce gustoce isplake i tlaka u kanalu busotine, u isplaku se
preventivno dodaju materijali za o¢vr$¢avanje stijenki (engl. Wellbore Strengthening Materials —
WSM). Oni su vrlo sli¢ni materijalima za zatvaranje mjesta gubljenja isplake, a razlikuju se po tome
Sto se koriste preventivno u svrhu zatvaranja postojecih prirodnih pukotina, a time i povecanja

¢vrstoce stijena odnosno povecanja tlaka frakturiranja tih o¢vrsnutih stijena (slika 5-2).

-—— — - ——— -

A
pukotina uz dodavanje
WSM

Tlak ——=

| Tlakprikojem nastaje ~"  _ _ _ _ _ e
pukotina bez dodavanja
WSM
Sigurnosna
Sigurnosna granica uz
granica bez dodavanje WSM
dodavanja WSM
Utisnuti volumen isplake -~

Slika 5-2. Materijali za o¢vr$¢avanje stijenki kanala busotine povecavaju tlak iniciranja pukotina

(Gaurina-Medimurec et al., 2015)

U slucaju da ipak dode do gubljenja isplake, u isplaku se dodaju konvencionalni materijali
za zatvaranje mjesta gubljenja isplake (engl. Lost Circulation Materials - LCM). Oni u procesu
buSenja i tehnologiji isplaka predstavljaju finozrnate materijale odredenih dimenzija koji se dodaju
u isplake kako bi se sprijecilo njihovo gubljenje, medutim ¢ak i uporabom takvih materijala ne
moze se posti¢i dovoljno kvalitetno ojacanje stijenki kanala buSotine te potpuno izbjec¢i gubitak
isplake. Oni djeluju na nacin da ¢epe i formiraju isplac¢ni oblog na pukotinama u stijeni, pa se zato
primjenjuju materijali Cije dimenzije odgovaraju veli¢ini pukotina koje moraju zatvoriti.
Zahvaljuju¢i primjeni takvih materijala dinamicki tlak u buSotini moZe biti ve¢i od tlaka
frakturiranja, a da ne dode do gubljenja isplake budu¢i da je u busotini potreban vecéi tlak da se

povecéaju postojece pukotine ili stvore nove pukotine. Na slici 5-3 navedeni su materijali za
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zatvaranje mjesta gubljenja isplake (LCM) te materijali za o¢vr$¢avanje stijenki kanala busotine
(WSM).

Vecina soli
Pahulj

Reaktivni materijali

Vecina vlakana Lamine

Mekane granule

Slika 5-3. Materijali za zatvaranje mjesta gubljenja isplake i materijali za o¢vr§¢avanje stijenki
kanala buSotine (Cook, 2011)

Oc¢vric¢avanje stijenki kanala buSotine moze se primijeniti u slucajevima kad se buSotina
izraduje u podru¢jima gdje se ucestalo javljaju gubici isplake, kad je mala razlika izmedu slojnog
tlaka i tlaka frakturiranja, za izradu busotina u ve¢ iscrpljenim leziStima gdje se uslijed crpljenja
ugljikovodika smanjio leZisni tlak, a u nekim slucajevima omogucuje izradu kanala buSotine uz
smanjeni broj potrebnih kolona zastitnih cijevi (Gaurina-Medimurec, 2015).

Posljednjih godina sve se viSe buSotina izraduju kroz nekonvencionalna lezista, ponajprije
Sejlove za koje je karakteristicno da imaju ekstremno malu propusnost i da sadrze pore ¢ija je
prosjecna veli¢ina od 10 do 30 nm (Sensoy et al., 2009). Sejl je finozrnata klasti¢na sedimentna
stijena s odredenim udjelom minerala gline sklonih hidrataciji, tj. vezivanju vode (Pasi¢, 2012).
Osnovni uzrok zbog kojeg dolazi do nestabilnosti kanala buSotine je medudjelovanje vode iz
isplake 1 Sejla (fizikalno-kemijski uzroci nestabilnosti kanala buSotine), pri ¢emu dolazi do
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hidratacije minerala gline te njihovog bubrenja i disperzije. Osim navedenog, na stabilnost kanala
buSotine negativno utjecu i mehanicki uzroci kao §to su naprezanja u pribusotinskoj zoni te
mehanicka (¢vrstoca, Youngov modul elasti¢nosti, anizotropija i dr.) i petrofizikalna svojstva Sejla
(Supljikavost, propusnost) (Pasi¢, 2012). Konvencionalni materijali za ¢epljenje i o¢vrS¢avanje
stijenki kanala buSotine zbog svojih vec¢ih dimenzija ne mogu zacepiti nanopore u Sejlovima. Stoga
su se pocela provoditi ispitivanja S nanoc¢esticama u isplaci koje zbog svojih malih dimenzija mogu
ud¢i u minijaturne pukotine stijenki kanala buSotine, popuniti taj prostor te ojacati i o¢vrsnuti stijenu
Sto ¢e za posljedicu imati i povecanje tlaka frakturiranja razmatranog Sejla (Gaurina-Medimurec i
Miji¢, 2019). Za potrebe takvih ispitivanja utjecaja promjene tlaka frakturiranja uslijed dodavanja
aditiva u isplaku razvijen je uredaju za hidraulicko frakturiranje (engl. Hydraulic Fracturing
Apparatus) (Liberman, 2012).

5.2. Utjecaj nanocestica na smanjenje propusnosti Sejlova i povecanje stabilnosti kanala

buSotine

Problemi koji se javljaju tijekom izrade kanala buSotine mogu biti razli¢iti (gubljenje
isplake, povecana torzija i nateg, zaglave i dr.), a naj¢eS¢e su povezani s nestabilnos¢u kanala
busotine. Rjesavanje problema vezanih uz nestabilnost kanala buSotine predstavlja za naftnu
industriju trosak od milijuna dolara godisnje (Amanullah i Al-Tahini, 2009).

Za stabiliziranje $ejlova naftna industrija je koristila isplake na bazi ulja koje ne reagira s
mineralima glina u $ejlu, ali zbog Stetnog utjecaja na okoli§ koriStenje uljnih isplaka nije uvijek
moguce (Sensoy et al., 2009). Da bi se sprijecio prodor vode u nanopore $ejla, naftna industrija se
okrenula nanocesticama koje bi zbog svojih malih dimenzija mogle u¢i u pore Sejla te sprjeciti
daljnji utok vode iz isplake u Sejl.

U tablici 5-1 su prikazane razli¢ite vrste stijena, uobicajene propusnosti, dimenzije njihovih

pora te materijali koji se koriste za ¢epljenje pora takvih dimenzija.
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Tablica 5-1. Vrste stijena, propusnosti, dimenzije pora te materijali koji se koriste za ¢epljenje

(Amanullah i Al-Tahini, 2009)

Vrsta stijena Propusnost, um? | Veli¢ina pora | Materijal za &epljenje pora

Sejl 10° <1pum Nanodestice
Silt 10 1 do 10 pm Nano i mikrodestice
Konsolidirani
- 103 10 do 100 pm Nano i mikro&estice
pijesak

Nekonsolidirani o .
§ 1 > 100 pm Nano, mikro i makrocestice
pijesak

Na slici 5-4 je prikazano djelovanje nanocestica na smanjenje filtracije te povecanje

stabilnosti kanala buSotine.

Tok isplake

Slika 5-4. Djelovanje nanocCestica na smanjenje filtracije te poveéanje stabilnosti kanala buSotine

(Contreras et al., 2014b)

Na slici 5-4 (a) je prikazan slucaj kad su u isplaku dodani konvencionalni materijali za
¢epljenje pora koji popunjavaju pukotine na stijenkama kanala buSotine, ali i dalje dolazi do
prodiranja filtrata isplake u stijenu. Dodavanjem nanocCestica, ¢epe se prostori medu veéim
Cesticama $to ima za posljedicu stvaranje kvalitetnog, tankog, nepropusnog ispla¢nog obloga (slika

5-4 b).
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5.3. Utjecaj nanocestica na bubrenje laboratorijski pripremljenih peleta

Da bi se dobio bolji uvid utjecaja nanocestica na sSmanjenje bubrenja stijena, te samim time
povecanje stabilnosti stijenki kanala buSotine u okviru ovog doktorskog rada su pripremljeni
umjetni uzorci stijena (tzv. peleti) koji sadrze bubrivu komponentu. Oni su podvrgnuti bubrenju
kako bi se ispitao utjecaj dodavanja nanocCestica na smanjenje bubrenja peleta, odnosno na
povecanje stabilnosti kanala busotine.

Peleti su se sastojali od bentonita kao bubrive komponente i kvarca kao inertne komponente
u omjeru 1:1, a pripremljeni su tako da je u ¢eliju kompaktora stavljeno 6 g svake komponente te
se primijenio tlak od 41,36 MPa (6000 psi) u trajanju od 30 minuta. Ukoliko se uzme u obzir da je
geostaticki tlak stijena iznosi 2300 kg/m®, tlak komprimiranja od 41,36 MPa odgovara
geostatickom tlaku na dubini cca 1800 m. Nakon komprimiranja, peleti su podvrgnuti bubrenju
koristenjem uredaja za mjerenje bubrenja (engl. Linear Swell Meter) kompanije Ofite. Bubrenje
laboratorijski pripremljenih peleta je ispitivano tijekom 24 sata pri sobnoj temperaturi. Na slici 5-

5 je prikazana procedura ispitivanja utjecaja nanocestica na bubrenje peleta.

Kompaktor

Uredaj za mjerenje bubrenja
(Linear Swell Meter) Pelet nakon
i bubrenja

Slika 5-5. Procedura ispitivanja utjecaja nanocestica na bubrenje peleta

5.4. Utjecaj nanocestica na smanjenje torzije i pove¢anje mazivosti

U praksi nijedna buSotina nije u potpunosti vertikalna, odnosno kanal buSotine gotovo
uvijek ima otklon od vertikale. Zbog otklona kanala veca je moguénost da ¢e alatke doci u kontakt
sa stijenkama kanala busotine, pri ¢emu se javlja sila trenja koja uzrokuje povecanje torzije tijekom

rotacije alatki te povecanje potrebnog natega pri izvlacenju alatki iz kanala busotine.
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Isplake na bazi ulja posjeduju puno bolja podmazujuca svojstava u odnosu na isplake na
bazi vode, ali je njihova upotreba ograni¢ena zbog njihove visoke cijene te Stetnog utjecaja na
okolis$. Stoga se najc¢esce koriste isplake na bazi vode u koje se dodaju klasi¢ni podmazivaci (ulje,
grafit) ¢ija je svrha povecati mazivost isplake te time smanjiti koeficijent trenja izmedu busacih
alatki i stijenki kanala buSotine. Smanjenje koeficijenta trenja je funkcija sastava fluida (Gaurina-
Medimurec et al., 2012; Young i Friedheim, 2013; Mojammadi et al., 2016). Podmazivac¢i u
isplakama na bazi vode sastoje se od tvari koje imaju afinitet prema metalnim povrSinama (npr.
busace alatke) koje dolaze u kontakt s drugim metalnim povrSinama (npr. zaStitne cijevi) ili
stijenama (Amorim et al., 2012). Mazivost isplake se odreduje uredajem za odredivanje mazivosti

isplaka (engl. Lubricity Tester) prikazan na slici 5-6.

Slika 5-6. Uredaj za odredivanje mazivosti isplaka kompanije OFITE

Kod ispitivanja mazivosti dovode se u kontakt dvije metalne povrSine izmedu koji se javlja
sila trenja odnosno rotirajuéi prsten se postavlja na rotiraju¢u osovinu te se tijekom mjerenja dovodi
u kontakt s nepomi¢nim metalnim blokom. Rotirajuéi prsten i metalni blok su tijekom ispitivanja
uronjeni u posudu s fluidom. Kako prsten rotira, ispitni fluid oblaze tankim filmom kontaktne
povrsine izmedu prstena i bloka te utjeCe na trenje izmedu dviju kontaktnih povrsina. Prije mjerenja
mazivosti isplaka uredaj je potrebno kalibrirati koriStenjem deionizirane vode. Voda se ulije u
ispitnu posudu te se rotirajuéi prsten i disk urone u nju. Nakon S$to se uredaj dovede do brzine

rotacije osovine, a samim time i prstena od 60 o/min, koristenjem poluge primjeni se moment od
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17 Nm (150 Ib-in) na nepomi¢ni blok te se ostvari kontakt dviju metalnih povrSina. Nakon 5 minuta
oCitana vrijednosti torzije na uredaju bi trebala iznositi 34, Sto odgovara koeficijentu trenja od 0,34.
Prema uputama proizvodaca ukoliko je ocitanje torzije nakon 5 minuta unutar 32 do 36,
koriStenjem jednadzbe 5-1 odredi se korekcijski faktor (engl. Correction factor - CF), a ukoliko su
zabiljezene vrijednosti izvan raspona koji je proizvoda¢ naveo u uputama, rezultati mjerenja su

nepouzdani.

34
Ocitana vrijednost torzije (32 do 36)

Korekcijski faktor =

(5-1)

Nakon odredivanja korekcijskog faktora, pri jednakim uvjetima (60 o/min i 17 Nm),
provodi se ispitivanje mazivosti isplake u trajanju od 5 minuta nakon ¢ega se odita i zabiljeZi
vrijednost torzije. Na temelju odredenog korekcijskog faktora i o€itane vrijednosti torzije izracuna

se koeficijent trenja koriStenjem jednadzbe 5-2 (OFI Testing Equipment, Inc., 2012):

Ocitanje torzije x korekcijski faktor (CF) (5 2)
100

Koeficijent trenja =

U tablici 5-2 su dane uobicajene vrijednosti koeficijenata trenja razli¢itih isplaka.

Tablica 5-2. Vrijednosti koeficijenata trenja razli¢itih isplaka (Gaurina-Medimurec, 2009)

Tip isplake Koeficijent trenja
U otvorenom kanalu U zacjevljenom kanalu
Isplake na bazi vode
obi¢na 0,45-0,65 0,30-0,40
obradena 0,40 - 0,60 0,22 -0,32
obradena podmazivacima 0,35-0,55 0,20-0,30
Isplake na bazi ulja
obi¢na 0,20-0,40 0,10-0,20
obradena 0,15-0,35 0,08 -0,13
obradena podmazivacima 0,10 -0,20 0,05-0,15
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Istrazivanja pojedinih autora su pokazala da bi se nanocCestice mogle koristiti kao

podmazivaci u isplakama na bazi vode. Razlog tomu lezi u ¢injenici da zahvaljujuci svojoj velikoj

specifi¢noj povrsSini nanocestice mogu stvoriti tanki film na stijenkama alatki te popuniti sitne
prostore i smanjiti njihovu hrapavost (Al-Yasiri i Al-Sallami, 2015). U tablici 5-3 je prikazan

utjecaj vrste, veli¢ine i1 koncentracija nanocestica koriStenih u razli¢itim laboratorijskim

istrazivanjima na mazivost isplake.

Tablica 5-3. Utjecaj vrste, veli¢ine i koncentracije nanocCestica koriStenih u razli¢itim

laboratorijskim istraZivanjima na mazivost isplake

Vrsta Utjecaj_
Vrsta e S dodavanja
o, . Veli¢ina . Sastav ispitivanja i . .
Izvor koriStenih Koncentracija . L nanocestica na
. . (nm) isplake uvjeti .
nanocestica Lo . mazivost
ispitivanja -
isplaka
Mazivost
Isplaka na Uredaj Mud isplaka
) . bazi vode (sol, | cake friction | poboljsana za
0, . .
Te"’t“:f’h;gq%h SO, ND 0.5 n}a'sz % | viskozifer, | Coefficient 69 % pri
" ' aditiv za Tester NZ- koncentraciji
smanjenje 3A nanodestica od
filtl’aCije) 1 % mas.
Slana
p(_)llmerna Smanjen
isplaka . L
. Uredaj za koeficijent
gustoce 1 200 T .
kg/m? | odredivanje | trenja za oko 70
. R H H 0 .
Teral e | orafen ND | 1,2,3,4i5% | isplakana | MazWost do 80 %;
bazi vode za ISplake Smanjenje
uvjete visokog (Lubricitiy kqeflcuenta
tlaka i tester) trenja za oko 50
temperature %
gustoce 1 620
kg/m®
744 nm i Uredaj za
Isplaka na odredivanje Smanienie
Caldarola et barit 1205 nm 39 bazi vode mazivosti koefichje r{ta
ari 6 mas. .
al. (2016) (srednii (Sastav ISplake | onja za 34,2 %
) nepoznat) (Lubricitiy ’
promjer) tester)
- SiO2u Si02 20 nm Voda, 30 9/ Uredaj za Nanocestice
Miji¢ et al., obliku prah), SiO2 | 051 % mas. bentonita, 2 |, yredivanje same nisu
2017 vodene 120 nm 9NPACLV, 2 | mazivosti smanjile
suspenzijei | (vodena 9/l NaOH isplake koeficijent
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praha, TiO, | suspenzija), (Lubricitiy trenja;

u obliku TiO2 70 nm tester) smanjenje
vodene (vodena koeficijenta
suspenzije | suspenzija) trenja za 4,6 %
(SiOz u isplaci s
2 % vol.
podmazivaca);
smanjenje
koeficijenta
trenja za 14,3 %
(TiOz u isplaci s

2 % vol.
podmazivaca)
Fe,03
smanjenje
Isplaka na koeficijenta
bazi vode trenja od 43 do
(500 mL CSM 51 %, borov
. BN (borov 0,0095, 0,019, tribometar | 07 7 PO PV
Alvietal., nitrid) i ND 0.0285. 0.038 | vode, 0,5 ¢ i nitrid smanjenje
2018 7209 B, CMC/Xanthan P | od 24 % (pri
Fe,03 0,38 % mas. . . temperaturi
biopolimer, 99 °C koncentraciji
2,5 g KClI, 25 0,38 % mas.) do
g bentonita) 37 % (pri

koncentraciji
0,0095 % mas.)

*ND - podatak nije dostupan

Na temelju podataka prikazanih u tablici 5-3 moze se zakljuc¢iti da se dodavanjem
nanocestica moze smanjiti koeficijent trenja za vise od 4,6 % pa do 80 % kako je prikazano u radu
autora Tahai Lee (2015). Najveci dio dosadasnjih ispitivanja je proveden na uredaju za odredivanje
mazivosti islake (Lubricity testeru) pa je u okviru ovog doktorskog rada ispitan utjecaj nanocestica

na povecanje mazivosti isplake koriStenjem navedenog uredaja (slika 5-6).
5.5. Utjecaj nanocestica na filtracijska svojstva isplaka
Uz ranije navedene utjecaje dodavanja nanocestica na svojstva isplaka, istrazivan je i utjecaj
dodavanja nanocestica u isplaku na smanjenje filtracije. Filtracija predstavlja sposobnost isplake

da propusne stijene oblozi tankim isplacnim oblogom ¢ime se Sprjeava se daljnje prodiranje

filtrata u stijenu odnosno ocvrscuju stijenke kanala busotine te pospjesuje odrzavanje stabilnosti
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kanala buSotine. Za odredivanje filtracije isplake koriste se: API filter presa (tlak 6,9 bar i sobna
temperatura) te HTHP filter presa (visoki tlak i visoka temperatura).

API filter presa se sastoji od ¢elije u koju se ulije isplaka na koju se primjenjuje tlak od 6,9
bar (100 psi) u trajanju od 30 minuta pri ¢emu se mjeri volumen filtrata koji se izdvoji iz isplake
kroz filter papir (Whatman No.50) i skupi u menzuri. Povrsina filtar papira, a time i filtracije iznosi

45,8 cm? (7,1 in?). API filter presa je prikazana na slici 5-7.

Slika 5-7. API filter presa

HTHP filter presa se sastoji od ¢elije u koju se ulijeva isplaka na koju se primjenjuje visoki
tlak i temperatura (tlak do 13800 kPa, temperatura do 260 °C) pri ¢emu se kao filtar medij koriste
filtar papir (Whatman No.50) ili keramic¢ki diskovi (FANN Instrument Company, 2014). PovrSina
filtracije iznosi 22,9 cm? (3,5 in?) odnosno dvostruko je manja nego kod API filtracije. Da bi se
vrijednosti APl i HTHP filtracije mogle usporedivati volumen filtrata dobiven kod HTHP filtracije
treba pomnoziti s 2 (OFI Testing Equipment, Inc., 2014). Na slici 5-8 je prikazana HTHP filter
presa (OFI Testing Equipment, Inc., 2014).
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Slika 5-8. HTHP filter presa (OFI Testing Equipment, Inc., 2014)

U okviru ovog doktorskog rada ispitivanje je provedeno na uredaju za odredivanje
sposobnosti fluida da stvori premostenje na licu naslaga (engl. Permeability Plugging Tester - PPT)
koji predstavlja modifikaciju standardne HTHP filter preSe. Uredaj se koristi za odredivanje
filtracije isplake u uvjetima visokog tlaka i temperature, a koristan je za procjenu sposobnosti
isplake da, s obzirom na veli¢inu i koncentraciju prisutnih ¢vrstih Cestica, formira kvalitetan
isplacni oblog koji ¢e sprijeciti daljni prodor filtrata kroz filtar medij. S obzirom da je povrsina
filtracije kod API filtracije dvostruko veca, volumen filtrata dobiven mjerenjem na PPT uredaju
potrebno je pomnoziti s 2, dok se pocetna filtracija izracunava iz jednadzbe 5-3 (OFI Testing

Equipment, Inc., 2014).

Pocetna filtracija =4 -V, 5 — 2+ V3 (5-3)
gdje su:
V75— volumen filtrata nakon 7,5 minuta

V30— volumen filtrata nakon 30 minuta

Utjecaj vrste, veli¢ine 1 koncentracije nanocestica koriStenih u razli¢itim laboratorijskim

istrazivanjima na filtracijska svojstva isplake prikazan je u tablici 5-4.
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Utjecaj vrste, veli¢ine i koncentracije nanocestica koriStenih u razlicitim

Tablica 5-4.
laboratorijskim istrazivanjima na filtracijska svojstva isplake
Vrsta Utjecaj . Na.Jvece
Vrsta - Lo - izmjereno
o, Veli¢ina | Koncentrac . ispitivane dodavanja A
lzvor koristenih . Sastav isplake - o . smanjenje ili
nanocestica (nm) na flltra_cu_e : nan_ocestl_c_a povecanje
uvjeti na filtraciju - L
filtracije
PPT
Mjesavina filtracija
polimera i (Ap= 69 bar
Sarivatsa & | Koloidna 10,201 30 povrSinski | - [1 000 psi], .
Ziaja, 2011 dlsp_erzua ND % mas. aktivnih tvari T=93°C smanjuje 40 %
' SiO2 (surfaktanata) u [200 °F]),
omjeru 90:10, 775 mD
70:30 i 50:50 disk; API
filtracija
Nanoaditiv .
Lietal, | zakoji nije . Osnovnaisplaka | pp, .
2012 naveden ND 3% (sastav nije filtracija smanjuje 25%
naveden)
sastav
Nanocestice
na bazi
zeljeza te API
nanodestice Isplaka na bazi filtracija;
na bazi ulja koja se PPT
kalcija sastoji od 90% filtracija
pripremljen ulja i 10% vode (Ap=34,5
Contreras et e od strane 05,1i25 (emulgator, bar [500 .
al. (a), 2014 samih ND % mas. slana voda koja | psi], T=121 smanjuje 90 %
autora i sadrzi CaCly, °C [250
zatim vapno, gilsonit, °F]), 0,775
mijeSane sa organofilne pm?
grafitom gline) propusnost
koji ima diska
podmazujué
a svojstva
. . | 4%-tna otopina
SEZE,Oggll 4 SiO2 20 OOOEE/O ?ﬁi‘;_' KCI, surfaktant, filﬁsclija smanjuje 93,9 %
guar, PAC
Prah
Fe203
veliCine : API__ )
Cestica Deionizirana filtracija; Fe20s3 425%
v ; manje od 05 1525 | Vodaukojuje f.T[TH.? smanjuje, smarlljenje;
alryzzz?)slg Fe03i Si0, | 50 nm, "o r’nals ™| dodan bentonit ( Alprza;gaY SiO;
i proizvoda ' u koncentraciji bar [30(') zna¢ajno 57,8 %
¢a Sigma 7 % mas. o povecava povecanje
Aldrich, te psi], T=121
SiOz prah "C[250°F])
12 nm
istog
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proizvoda

¢a (Sigma
Aldrich)
SiO2 nema
utjecaja do
Isplaka na bazi koncentracij 115 %
. . vode (sol, eod1% povecanje pri
If;?gllz(gfg Si0> ND O’s’n:alsz % viskozifer, AP mas., kod veéim
K ' aditiv za filtracija vigih koncentracija
smanjenje koncentracij ma
filtracije) a filtracija
se povecava
Sinteticke
isplake
(osnovno ulje, HTHP
emulgator, . .
. . viskozifer filtracija, .
Wahid et al., SiO2u 10do20 | 0,16 do 1,05 aditiv za’ T=135°Ci smanjuje 4167 %
2015 obliku praha nm % mas. . 176,7 °C '
smanjenje [275 i 350
gubljenja *F])
isplake, vapno,
CaCly, barit,
krhotine)
. H TH.'? Za 1200
_ Nanogestice $Iana polimerna filtracija kg/m®
Krishnan et na bazi bora ND 1do5% isplaka gustoce (Ap=34,5 smanjuje, za 50 %
al.,2016 ®) vol. 1200 i 1620 bar [500 1620 kg}m3
kg/m?® psil, T=150 nema utjecaj
°C [302 °F])
HTHP
filtracija
Fe20 Lo Ap=13,8- Fe20 9
Fe203 i SiO2 man;e ?Jd Deionizirana (33 5 bz;r smariju?e 42’5 /0' -
Mahmoud et . 03,05,1,5 | voda (600 cm?) ; L Smanjenje,
al., 2016 u obliku S00M, | 5 5 06 mas i 7 % mas. [200-500 SICz
! praha SiO2 12 ' ' - psi], T=79,4 znacajno 57,8%
bentonita o . o
nm C-176,7 povecava povecanje;
°C [175-350
°F])
Isplaka na bazi
vode (500 mL
Salih et al., . 0,1,0,3,0,5 | vode, 5,6% mas. API L
2016 SIO2 ND i0,7% mas. | bentonita, 5,2% filtracija smanjuje 44 %

mas. barita,
NaOH)
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Isplaka na bazi

salin'i vode (500 mL Al203 nema
Bilgesu SiO2, TiOz | ND 0,1,0,3,0,5 | vode, 5,6% mas. API utjecaja dok | 44 % SiO2; 20
2317 ' Al20s i0,7% mas. | bentonita, 5,2% filtracija ostali % TiO2
' mas. barita, 0,5 smanjuju
g NaOH)
Isplaka na bazi
vode (330 mL
vode, 20 mL 1-
heksadecena,
Loggins et | manocestice 15i3% ;\;\:‘Zirt]ai(t) AP
99 barita 5-600 ’ y A B smanjuje 54 %
al., 2017 (BaSOy) mas. natrijev dodecil filtracija
4 sulfat, Skrob,
PAC-LV, PAC-
R, KCI, NaCl,
bentonit,
NaOH)
Isplaka na bazi fililt:al;:li'?a
Vryzas et vode (600 mL (A =34J 5
Y FesOs ND 0,5 % mas. deionizirane P> smanjuje 47 %
al., 2017 bar [500
vode s 7% mas. L
Na-bentonita) psil, T=176
°C [350 °F])
SiO2 Isplaka na bazi Bez obzira na
(vodena | Si02120 V(f e (voda, 30 tip i
Miji¢ et al.,, | suspenzija i nmi 20 05i1% /| bentoni tye 5 API ovecava koncentraciju
2017. prah), TiOz2 | nm, TiO2 mas. 9 L filtracija povee API filtracija
(vodena 70 nm 9/ ::?_I'_{/i o/ se neznatno
suspenzija) povecala
Borov nitrid
poveéanje 7,1
%, Fe20s3
. smanjenje
Isplaka na bazi 14,3 % za
0,0095, vode (500 mL K -
BN (borov 0,019 vode, 0,59 Fe20s oncentraciju
A";'Oitsa"' nitrid) i ND 0,0285, | CMC/Xanthan ﬁItAr:C'i.a o 0*009?_ o
Fex0s 0,038i0,38 | biopolimer, 2,5 ! o mas., ali pri
% mas. gKCl, 25 g Jeca) visim
bentonita) koncentracija
ma povecanje
volumena
filtrata za 10,7
%
7%-tni Ca HTHP 16,9 %
Mahmoud et Fe,0 <50 0,3,05i1 bentonit u 319 filtracija Smanjenje/ smanjenje za
al. 2018 €203 % mas. mL deionizirane _ povecanje | koncentraciju
' (Ap=20,7 :
vode, PAC, Fe- bar [300 ovisno o 0,3 % mas.,
Cr- 15,6 %
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lignosulfonat, psi], T=121 | koncentracij | povecanje za
NaOH, CaCOs, | °C [250 °F]) i koncentraciju
Mn3zO4 1 % mas.
APL _ HTHP
filtracija; .
HTHP povecanje
Al0327 7%-tna filtracija filtracije, Cu017%i
i i 0,
Al-sabaet | AlOs CuO. do 43 nm, 0.5i15% bentor'l.ltna (Ap=34.5 CuOi AI_an Al203 28 %
al. 2018 MaO CuO 40 vol suspenzija 465 bar [500 smanjuju kod
v g nm, MgO ' mlvodei35g il i API koncentracije
20 nm bentonite) P filtraciju, od 0,5 % vol.
temperatura MaO
T=121°C g
[250 °F]) povecava
API
filtracija;
350 ml vode, HTHP API filtracija s
0,13 g NaOH, S
0,001, 25 0 KCI. 15 filtracija 9,6 ml do
Gbadamosi sio \D 0003, | 29 29 | (ap=345 amanie | Mavise 5.1 ml
etal., 2018 2 0,005, 0,01 291 par [500 I aHTHP
PAC, Na2CO3 o . ..
% mas. psi] i filtracija s 32
0,259, 1959
barita temperatura ml do 21 ml
T=121°C
[250 °F])
] 4 osnovne smanjenje 7 %
05gu isplake koje su uglavnom (kod isplake s
15do 20 r\;o'%‘azi kombinacija (g)veéan'e nanoéefticama
Kok i Bal, : nm,20do | PV TeZ sljedecih API povecany nocestica
SiO2 05i15% s . .. uz SiO2 veli¢ine
2019 30 nm, 60 aditiva: 350 ml filtracija .
do 70 nm mas. u vode, 20 g nekolicinu | 60 do 70 nmu
drugoj fazi i iznimaka isplacis1g
bentonita, 1 g CFL)
CFL,1gCMC
API API
filtracija; filtracija
PPT povecanje,
sio filtracija PPT
2 . isplaka na bazi (Ap=55 bar smanjenje .
(vodena Si02 120 vode (voda, 30 [800 psi] i kod TiO2 (0,5 %
Miji¢ et al., suspenzija i nmi 20 05i1% ) P .. | mas.) 22,2 %,
: . g/l bentonite, 2 | temperatura | koncentracij .
2019 prah), TiO2 | nm, TiO2 mas. - oo o SiO2 (0,5 %
(vodena 70 nm g/ NaOH i 2 g/l T=88 °C e0,5% mas.) 5.56 %
suspenzija) PAC LV) [192 °F]), mas., a ) 2R
propusnost povecanje
keramickih kod
diskova 0,4 | koncentracij
i0,75 um? e 1 % mas.

*ND — podatak nije dostupan

Analiziraju¢i dosadasnje rezultate ispitivanja moze se uociti da se najcesce ispitivao utjecaj

dodavanja nanocestica na API filtraciju. Analiziraju¢i podatke iz tablice moze se uociti da se jos$

sa sigurno$¢u ne moze utvrditi utjecaj nanocestica na filtracijska svojstva isplaka jer je pojedini tip
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nanocestica kod nekih isplaka imao pozitivna, a kod nekih negativan utjecaj na filtraciju. Primjerice
uradu Vryzas et al. iz 2015. godine utvrdeno je da nanocestice Zeljeznog oksida zna¢ajno smanjuju
filtraciju suspenzije bentonita i vode (42,5 % pri HTHP uvjetima za koncentraciju od 0,5 % mas.,
dok se API filtracija smanjila pri veéim koncentracijama). Isti autori su dosli do spoznaje da
nanocestice Si02 znatno povecavaju filtraciju isplake, iako se analiziraju¢i podatke iz tablice moze
uociti uglavnom djelomi¢no pozitivan utjecaj nanocestica SiO». Salih i Bilgesu (2017) su zakljucili
da Al2O3 nema utjecaja na filtracijska svojstva, dok su Al-saba et al. (2018) zakljucili da se
filtracija s dodavanjem ovog tipa nanoCestica smanjuje. Takoder, treba naglasiti da je tesko
usporedivati podatke iz tablice obzirom da su autori rijetko navodili proizvoda¢a nanocestica, kao
1 vazne podatke poput veli¢ine i koncentracije. Osim toga, dosadasnja ispitivanja su provodena s
jednostavnim isplakama (bentonitnim suspenzijama) (Al-saba et al., 2018; Vryzas et al., 2017
Mahmoud et al., 2016) pa sve do nekih sloZenijih sastava, ali ono $to se moze primijetiti je da dosad
nije nigdje napravljen sistemati¢an utjecaj dodavanja nanocestica na filtracijska svojstva isplaka.
Stoga je odluc¢eno da se u ovom doktorskom radu provedu ispitivanja utjecaja nanocestica SiOg,
Al203, TiO2 1 Fe;O3 na filtracijska svojstva isplaka na nacin da se ispita utjecaj dodavanja
nanocestica u jednostavnu bentonitnu suspenziju, a onda se dodavanjem ostalih aditiva u svakoj
sljede¢oj fazi ponovo ispitiva utjecaj dodavanja nanocestica na filtracijska svojstva sve dok se ne

postigne isplaka koja bi se mogla primijeniti u praksi.

5.6. Utjecaj nanocestica na reoloska svojstva isplaka

Reoloska svojstva isplaka (viskoznost, naprezanje pri pokretanju i ¢vrstoca gela (10-s i 10-
min gela) se podesavaju dodavanjem glina (bentonit) ili polimera (xantan gum, guar gum, celuloze).
Reoloska svojstva isplaka u koje su dodane nanocestice su se dosad naj¢esce ispitivala pri sobnim
uvjetima koriStenjem standardnog Fann viskozimetra prikazanog na slici 5-9. Manji broj mjerenja
proveden je u uvjetima povisene temperature, a tek je neznatno ispitivan utjecaj povisenog tlaka i

temperature na reoloSka svojstva isplaka s nanocesticama.
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Slika 5-9. Fann viskozimetar

U okviru ovog doktorskog rada, osim standardnog Fann viskozimetra za odredivanje
reoloskih svojstava koriSten je rotacijski OFITE Model 900 viskozimetar prikazan na slici 5-10 jer
se njime mogu odredivati reoloska svojstva isplaka pri povi$enoj temperaturi (do 88 °C) za razliku

od Fann viskozimetra.

Slika 5-10. OFITE Model 900 viskozimetar (OFI Testing Equipment, Inc., 2019)

Utjecaj vrste, veli¢ine 1 koncentracije nanocestica koriStenih u laboratorijskim

istrazivanjima na reoloska svojstva isplaka s nanoc¢esticama prikazan je u tablici 5-5.
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Tablica 5-5. Utjecaj vrste, veli¢ine i koncentracije nanocestica koriStenih u laboratorijskim

istrazivanjima na reoloSka svojstva ispitivanih isplaka

Vrsta Utjecaj_
Vrsta e L dodavanja
N Velicina . Sastav ispitivanja i .
Izvor koristenih Koncentracija . - nanocestica na
. . (nm) isplake uvjeti N
nanocestica .. . reoloska
ispitivanja .
svojstva
Puno vece
vrijednosti
ocitanja pri
odabranim
Amanullah Isplaka na e
etal., 2011 ND ND 1439/ bazi vode ND smuentm
brzinama,
smanjuju se
vrijednosti
¢vrstoce gela
Bentonitna
suspenzija
(350 ml vode
i309¢
bentonita);
isplaka na
bazi vode
(voda 350 ml,
bentonit 22,5 Vecée vrijednosti
g, Rev Dust plasti¢ne
Cai et al 10 g, viskoznosti i
v SiO; 5do 22 nm 10 % mas. Lignosulfonat ND manje
2011 LY . .
i lignit 3 g); vrijednosti
isplaka s naprezanja pri
malim pokretanju
sadrzajem
¢vrstih
Cestica (voda
350 ml, FLO-
TROL 3¢,
Rev Dust
4,62 g, Duo-
Vis 2 g)
Smanjenje
. plasti¢ne
Javeri et SiO, 40 do 130 3 % vol. ND Fann 35 viskoznosti i
al., 2011 nm L
naprezanja pri
pokretanju
Lietal., nanoaditiv ND 30 osnovna ND Povec'zimje
2012 PP . plasti¢ne
za koji nije isplaka . .
viskoznosti i




naveden (sastav nije naprezanja pri
sastav naveden) pokretanju,
¢vrstocu 10-s
gela smanjuje, a
10-min gela
povecava
Dodavanjem
MWCNT i
AlO3
Sobna poveca\./;a]u se
temperatura i P lasticna
Ismail et AI\I/I\(/)VC_II\_II'(F) ND 0,001, 0,01, Isplaka na temperatura n;”Srlgg;rr\]%Stlri
al., 2014 23, 1102 0lilg bazi vode 121 °C prezanje p!
i CuO . pokretanju i
nakon 16 sati . , )
¢vrstoce gela;
u roleru -
dodavanjem
TiO; i CuO
smanjuju
vrijednosti
Sinteticke
isplake
(osn(_)vno Manje
ulje, .. .
emulgator vrijednosti
viskozifer, T=135°Ci plasti¢ne
Wahid et SiOz u 10do20 | 0,16do 1,05 % aditiv za, 176,7 °C viskoznosti i
al.,2015 obliku praha nm mas. - [2751 350 naprezanja pri
smanjenje N T
S F] pokretanju; vece
gubljenja " .
. vrijednosti
isplake, Gvrstoce gela
vapno, CaCly, £
barit,
krhotine)
Najbolje
prah f?zo?’ ponasanje
Vvehc.lne opisuje
Ces_tlcad Herschel-
rréagnje 0 Deionizirana Bulkley model;
: nrg, ) voda u koju s Fe;03vece
Viyzaset | o o oo pmgvr(;aaca 05,1525 je dodan M;Z%eo vrijednosti
al. 2015 23 2 g % mas. bentonit u T plasticne
Aldrich, te ... | viskozimetar isk .
SiO» orah koncentraciji viskoznosti I
102 pra 7 % mas. naprezanja pri
12 nm istog pokretanju; SiO;
proizvodaca manje
(Sigma vrijednosti
Aldrich) plasti¢ne
viskoznosti i
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naprezanja pri
pokretanju

Reoloski
parametri znatno
manje
vrijednosti
nakon stavljanja
isplake u roler;

Isplaka na vece vrijednosti
bazi vode Prije i nakon plasti¢ne
(sol, stavljanja | viskoznosti osim
Taragikhah Sio ND 0,5 1i2% viskozifer, isplake u u sluéaju
etal., 2015 2 mas. aditiv za roler na dodavanja SiO>
smanjenje temperaturu nanodestica u
filtracije, 121°C koncentraciji 0,5
inhibitor % mas.: veée
bubrenja) vrijednosti
naprezanja pri
pokretanju bez
obzira na
koncentraciju
nanocestica
Isplgka na Manje
bazi vode vrijednosti
(500 ml vode, IJa sticne
Salih et al., S0 nije 0,1,03,05i | 5,6% mas. Fann Vi‘;koznosti
2016 2 navedeno 0,7 % mas. bentonita, RheoVADR o
naprezanja pri
5,2% mas. S
. pokretanju i
barita, ¢vrstoce gela
NaOH) &
Fe,03 vece
vrijednosti
plasti¢ne
L viskoznosti i
. Fe20s Deionizirana naprezanja pri
Mahmoud Fejc();):iiboz manjeod | 0,3,05,15i Z;g)ai(g(iz 49 do 93 °C | POkretanju; SiO,
etal., 2016 50 nm, 2,5 % mas. manje
praha . mas. . .
SiO2 12 nm . vrijednosti
bentonita .
plasticne
viskoznosti i
naprezanja pri
pokretanju
Slana Vecelvrij.cvsdnostl
Krishnan Nanodestice polimerna FANN 75 vil')sljoszlﬁcr)lseti
na bazi bora ND 1do5 % vol. isplaka HTHP o
etal., 2016 , . . naprezanja pri
(B) gustoce 1 200 | viskozimetar okretaniu i
i 1620 kg/m? P J

Cvrstoce gela
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Plasti¢na
viskoznost
znatno raste pri
0,003 g/l, a
zatim se
smanjuje do

Voda 290 ml, 0,03 g/l nakon
barit 180 g, Cega opet raste,
lsmail et _ . 0,003, 0,006, KCI 39 g, Eann naprezanj.e pri
SiO; Si0212nm | 0,03, 0,06, 0,3 | NaOH 0,13 g, . . pokretanju se
al., 2016 : viskozimetar L
i0,6g/l Flowzan 0,43 smanjuje do
g, PAC 1,3 g, 0,006 g/l nakon
PHPA 399 Cega raste, ali
sve vrijednosti
su sli¢ne
osnovnim tako
da utjecaj
dodavanja nije
znacéajan
Isplaka na
bazi vode Smanjenje
salih i . o _ (500 ml vode, -plastiéne.
Bilgesu SiO,, TiO2 i ND 0,1,03,05i 5,6% mas. Fann wskozngs’u, .
' Al;Os 0,7 % mas. bentonita, RheoVADR naprezanja pri
2017 T
5,2% mas. pokretanju i
barita, 0,5 ¢ Cvrstoce gela
NaOH)
Voda 195 ml, Smanjenje
barit 570 g/l, plasti¢ne
KCI 100 g/I, viskoznosti i
Aftab et SiO; ND 0,3 g/l NaOH 0,6 . Faf‘“ naprezanja pri
al., 2017 viskozimetar .
g/, flowzan pokretanju,
0,9 g/l, PAC Cvrstoce gela
10 g/l nepromijenjene
Znatno
350 ml vode, povecanje
0,13 g NaOh, plasti¢ne
_ 0,001, 0,003, 259 KCI,_ 15 viskozn(_)sti pri
Gbadamosi . g bentonita, Fann malim
SiO; ND 0,005, 0,01 % . ) .
etal., 2018 mas 1,59 PAC, viskozimetar | koncentracijama,
' Na,CO3 0,25 povecanje
0,19¢g naprezanja pri
barita pokretanju i
¢vrstoée gela
. 7%-tni Ca Rotaciiski Plasti¢na
Mahmoud Fe,0s <50 03,0511% | pentonitu viskozirTJ1etar viskoznost se
etal, 2018 mas. 319 ml 60°C | smanjila, dok se
deionizirane naprezanje pri
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vode, PAC, pokretanju
Fe-Cr- neznatno
lignosulfonat, povecalo,
NaOH, povecéanje
CaCO;, vrijednosti
Mn3O4 ¢vrstoce gela
Smanjenje
plasticne
o viskoznosti,
Al,0327 do % tr.1a znatno
43 nm bentonitna Sobna povecanje
Al-sabaet | Al;Os, CuO, ' 05i15% suspenzija . T
CuO 40 . | temperatura i naprezanja pri
al., 2018 MgO vol. 465 ml vode i o .
nm, MgO 50 °C pokretanju
35g .
20 nm bentonite) (najvece kod
MgO) i ¢vrstoce
gela (najvece
kod A|203)
4 osnovne U prvoj fazi
isplake koje Fann 35 SA sman!%nje
Su viskozimetar plasticne
15do 20 0,5 g u prvoj kombinacija U bIvoi fazi ’ viskoznosti,
Kok & si0 nm, 20 do fazi, 0,5i1,5 sljedec¢ih EI 251i 49 smanjenje
Bal, 2019 2 30 nm, 60 % mas. u aditiva: 350 op . naprezanja pri
A C, u drugoj o
do 70 nm drugoj fazi ml vode, 20 ¢ . . pokretanju osim
. pri 25,401 .- .
bentonita, 1 g 60 °C u slu¢aju kad je
CFL,1g dodan CMC; u
CMC drugoj fazi

*ND — podatak nije dostupan

Analizirajuci podatke iz tablice moze se uociti, da se ne moze sa sigurno$c¢u utvrditi utjecaj
nanocestica na reoloSka svojstva isplaka jer je pojedini tip nanocestica kod nekih isplaka imao
pozitivne, a kod nekih ispitivanja negativne rezultate. Taraghikhah et al. (2015) su utvrdili da su se
reoloska svojstva ispitivane polimerne isplake poboljsala primjenom nanocestica SiO>. Salih et al.
(2016) su pak utvrdili da nanocestice SiO2 u malim koncentracijama poboljsavaju reoloska
svojstva, kao Sto su naprezanje pri pokretanju i ¢vrsto¢a gela, dok ukoliko se dodaje u ve¢im
koncentracijama (vise od 0,5 % mas.) imaju nepovoljan utjecaj. Sto se ti¢e ispitivanja reoloskih
svojstava ne moze se utvrditi op¢i utjecaj nanocestica na reoloska svojstva jer su zabiljezeni slucaji
povecanja | smanjenja vrijednosti reoloskih parametara ispitivanih isplaka za pojedine tipove

dodanih nanocestica.

64



Pregledom dostupne literature se moze zakljuciti da nanocestice djeluju ponajprije na
filtracijska svojstva isplaka jer zbog svoje velike specificne povrSine popunjavajuci Sitne pore u
isplaénom oblogu. Ispitivanja su kao §to je ranije navedeno provedena s raznim isplakama, od
jednostavnih bentonitnih suspenzija pa sve do uljnih i polimernih isplaka slozenijeg sastava.

Sve navedeno u poglavljima 5.3. do 5.6. ukazuje da jos§ ima prostora za buduca ispitivanja
te da je sam utjecaj dodavanja nanocestica u isplake jo$ djelomi¢no nejasan. Stoga je u okviru ovog
doktorskog rada provedeno ispitivanje utjecaja veli¢ine i koncentracije nanocestica SiO2, Al>Og,

TiO2 i Fe.O3 na povecanje stabilnosti kanala buSotine.
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6. LABORATORIJSKA ISPITIVANJA

Za laboratorijska ispitivanja utjecaja dodavanja nanocestica u isplaku na njena svojstva
koriStene su nanocCestice SiO2, TiOz, Al,O3 te Fe;0s jer je, na temelju pregleda literature, utvrdeno
da su autori ispitivale razne vrste nanocestica, ali je najveci broj mjerenja proveden s navedenim
tipovima nanocestica. Takoder je utvrdeno da su istrazivaci najcesce ispitivali utjecaj samo jednog
tipa nanocestica, koje su dodali u isplaku u jednoj ili viSe koncentracija. Ispitivanja su uglavnom
provodena u laboratorijima, bez komercijalne primjene isplake s nanocesticama u praksi. Rezultati
njihovih ispitivanja su Cesto kontradiktorni jer pojedini tipovi nanocestica djeluju pozitivno u
nekim ispitivanim isplakama, a u drugim isplakama daju ¢ak i losije rezultate.

Zbog toga su u okviru doktorskog rada osmisljena i sistemati¢no provedena detaljnija
ispitivanja utjecaja tipa i koncentracije najces¢e koriStenih nanocestica na svojstva odabranih
isplaka te na bubrenje peleta koji predstavljaju laboratorijski pripremljene uzorke vodoosjetljivih
stijena, koriStenjem uredaja navedenih u poglavljima 5-3 do 5-6.

Ispitivanja su provedena u tri faze. Cilj ispitivanja u 1. fazi je bio ispitati utjecaj Cetiri
razli¢ite koncentracije (0,5, 1, 3 i 5 % mas.) nanocestica SiO2, TiO2, Al,Os te Fe2Os na gustocu,
reoloSka svojstva, API filtraciju, debljinu isplacnog obloga i PPT filtraciju bentonitne suspenzije
te utjecaj navedene bentonitne suspenzije bez i s nanocesticama na bubrenje laboratorijski
pripremljenih peleta koji su sadrzavali 50 % bentonita (vodoosjetljiva, aktivna komponenta) i 50
% kvarcnog pijeska (neaktivha komponenta). Bentonitna suspenzija je odabrana radi lakse
interpretacije rezultata i radi toga $to je ona osnova za pripremu vecine isplaka na bazi vode. U
ovoj fazi ispitivanja, koriStena je 7%-tna bentonitna suspenzija (70 g bentonita u 1 | vode) koju se
moze Koristiti za pocetno busenje. Cilj je bio da se na temelju rezultata odaberu koncentracije i
veli¢ine nanocestica SiO2, TiO2, Al2Os te Fe2Os ¢iji se utjecaj na svojstva isplaka dalje ispitivao u
I1. fazi. U ovoj fazi ispitivanja je koristena isplaka u koju je osim bentonita dodano 1 g/l aditiva
PAC R koji se namjenski dodaje za smanjenje filtracije. Cilj je bio da se na temelju rezultata
odaberu koncentracije 1 veli¢ine nanocCestica u isplaci slozenijeg sastava. Na temelju provedenog
istrazivanja ispitivanje se dalje nastavilo u III. fazi s isplakom u koju je osim bentonita pove¢ana
koncentracija aditiva PAC R na 2 g/l za povecenje reoloskih svojstava i dodano je 80 g otezivaca
barita. Na temelju provedenih ispitivanja su u konacnici odabrane oni tipovi i koncentracije

nanocestica koje su imale najve¢i pozitivan utjecaj na povecanje stabilnosti kanala buSotine.
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6.1. I. faza ispitivanja

Ispitane su isplake s Cetiri tipa nanocestica: SiO2z, TiO2, Al2O3 te Fe2O3 raznih veli¢ina
(Tablice 6-1 do 6-4), te utjecaj dodanih nanocCestica na promjenu pojedinih svojstva isplaka:
gusto¢u, reoloska svojstva, API filtraciju, debljinu isplacnog obloga, PPT filtraciju odnosno
sposobnost isplake s nanodesticama da ¢epi pore keramickog diska propusnosti 0,75 pm? (750
mD), te utjecaj isplake bez 1 s nanocCesticama na bubrenje laboratorijski pripremljenih bentonitnih
peleta. Nanocestice su dostupne u obliku praha i vodene suspenzije. U pocetku je ispitan utjecaj
praskastih nanocestica, ali rad s njima nije siguran jer uslijed cirkulacije zraka lako dolazi do
rasprsivanja i udisanja nanocestica Sto je zdravstveno opasno za radnike u laboratoriju i na terenu.
Osim toga, dodavanjem praSkastih nanocestica u isplaku ili vodu, lako dolazi do njihove
aglomeracije pa su one sve vecih dimenzija i izlaze iz nano podrucja Sto je i dokazano mjerenjem
veli¢ine Cestica tako pripremljenih suspenzija na Institutu Ruder Boskovi¢ u Zagrebu. Zbog
prethodno navedenih razloga, ispitivanja s praskastim nanocesticama su odbacdena, a za
nastavak ispitivanja odabrana je suspenzija nanocestica u vodi.

U tablicama 6-1 do 6-4 su prikazani podaci o nanoc¢esticama SiO> (veli¢ine 8, 20, 60 i 80
nm), Al>Oz (veli¢ine 20, 30 do 60 i 100 nm), TiO> (veli¢ina 30 do 50 nm) te Fe>O3 (veli¢ine 20 do
30 nm i 50 nm) koje su koriStene u I. fazi laboratorijskih ispitivanja. Podaci su dobiveni od
proizvodaca nanocestica.Navedene veli¢ine nanocestica su odabrane jer nisu sve bile dostupne u

istoj veli¢ini.

Tablica 6-1. Podaci o koristenim nanoc¢esticama SiO>

Trgovacki naziv JN-4080 | JN-4060 | JN-30 | JN-30
Proizvodacd JinWei Group

Izgled suspenzija nanocestica u vodi

Tip nanocestica SiO2
Koncentracija nanocestica

) 40 40 30 30

u vodi (% mas.)
Prosjecna velic¢ina
80 60 20 8
nanocdestica, dso (Nm)
pH vrijednost suspenzije 9,9 9,8 9,6 9,3
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Tablica 6-2. Podaci o koristenim nanoc¢esticama Al,O3

POP13B08C- POP13B08C- POP13B08C-
Trgovacki naziv
100N 30N 20N
Proizvoda¢ SAT nano Technology Material CO., Ltd.
Izgled suspenzija nanocestica u vodi
Tip nanocestica Al,03
Koncentracija nanocestica 20
u vodi (% mas.)
Prosjecna veli¢ina
100 30 do 60 20
nanocestica, dso (Nm)
pH vrijednost suspenzije 9do 11

Tablica 6-3. Podaci 0 kori$tenim nanocesticama TiO2

Trgovacki naziv POP2208B-30N
Proizvodad SAT nano Technology Material CO., Ltd.
Izgled suspenzija nanocCestica u vodi
Tip nanocestica TiO2
Koncentracija nanocestica
u vodi (% mas.) 20
Prosjecna veli¢ina
30do 50

nanocdestica, dso (Nm)

pH vrijednost suspenzije 7do9




Tablica 6-4. Podaci o koristenim nanoc¢esticama Fe»O3

Trgovacki naziv SAT-02 SAT-01

Proizvodac SAT nano Technology Material CO., Ltd.
Izgled suspenzija nanocestica u vodi
Tip nanocestica Fe.Os
Koncentracija nanocestica u vodi (% mas.) 20 25
Prosjeéna veli¢ina nanocestica, dso (Nm) 50 20 do 30
pH vrijednost suspenzije 6 do 8

Osnovna isplaka bez nanocestica je 7%-tna bentonitna suspenzija (u daljnjem tekstu:
bentonitna suspenzija bez nanocestica) koja je pripremljena tako da je u 1 litru vode dodano 70 g
bentonita.

Isplake s nanocesticama (u daljnjem tekstu: bentonitne suspenzije s nanocesticama) su
pripremljene na nacin da je u 1 litru vode (voda prisutna u suspenziji nanocestica + dodana voda)
dodano 70 g bentonita te 5, 10, 30 i 50 g nanocCestica. Bentonitne suspenzije pripremljene na
prethodno opisani nacin sadrzavale su 0 %, 0,5 %, 1 %, 3 % i 5 % mas. nanocestica.

U tablici 6-5 prikazan je sastav ispitivanih bentonitnih suspenzija u I. fazi, dok je na slikama
6-1 do 6-4 prikazan tijek ispitivanja s pojedinim tipom nanocestica. Provedena su ispitivanja
utjecaja tipa (SiO2, TiO2, Al.O3 te Fe203), veli¢ine (promjer nanocestica od 8 do 100 nm) i
koncentracije (0, 0,5, 1, 3 i 5 % mas.) nanoCestica na: svojstva bentonitne suspenzije (gustocu,

reoloska svojstva, API filtraciju, debljinu isplaénog obloga i PPT filtraciju), te bubrenje peleta.

Tablica 6-5. Sastav bentonitnih suspenzija bez i s nanocesticama

_ Koncentracija nanocestica u isplaci (% mas.)
Sastav isplake
0 0,5 1 3 5
Voda (ml)* 1000 1000 1000 1000 1 000
Bentonit (g) 70 70 70 70 70
Nanocestice (g) 0 5 10 30 50

* voda iz suspenzije nanocestice + dodana voda
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SiO,-nanodestice

5/05(10/1(30/3|50/5

Pripremljeno i ispitano
16 bentonitnih suspenzija
s nanocesticama

5/05(10/1(30/3|50/5

Reoloska svojstva

API filtracija

Slika 6-1. Tijek ispitivanja isplaka sa SiO2 nanoc¢esticama u . fazi
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Al,Os3-
nanocestice

30-60 nm

5/05|10/1|30/3 | 50/5

Pripremljeno i ispitano
| 12 bentonitnih suspenzija
s nanocesticama

5/05(10/1 |30/3 |50/5

Gustoca

Reoloska svojstva

API filtracija

_—

Slika 6-2. Tijek ispitivanja isplaka s Al,O3 nanocesticama u |. fazi
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0 Pripremljeno i ispitano 4
|z 30-50 nm bentonitne suspenzije s
L6 CYE D - nanocesticama

30 do 50

Gustoca Reoloska svojstva | | API filtracija

Slika 6-3. Tijek ispitivanja isplaka s TiO2 nanocesticama u |. fazi
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Pripremljeno i ispitano 8
| bentonitnih suspenzija s
nanocesticama

Fe203-
nanocestice

20-30 nm

5/05(10/1}30/3|50/5

Gustoca Reoloska svojstva | | API filtracija

Slika 6-4. Tijek ispitivanja isplaka s Fe2Os nanocesticama u |. fazi
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U nastavku su detaljno prikazani rezultati 1. faze laboratorijskih ispitivanja.

6.1.1. Utjecaj koncentracije nanocestica SiO»-80 nm na svojstva bentonitne suspenzije i bubrenje
peleta

a) Utjecaj koncentracije nanodestica Si02-80 nm na gusto¢u bentonitne suspenzije

Pripremljeno je pet bentonitnih suspenzija, jedna bez nanocestica i Cetiri s nanocesticama
SiO2 promjera 80 nm (oznaka: SiO2-80 nm) te im je odredena gustoca koriStenjem vage za isplaku.
Dalje u radu su gustoce svih ispitanih isplaka odredene na naveden nacin.

U tablici 6-6 prikazane su izmjerene vrijednosti gustoce bentonitnih suspenzija bez i s

nanodesticama Si02-80 nm.

Tablica 6-6. Gustoce bentonitnih suspenzija bez i s nanocesticama SiO2-80 nm

Koncentracija nanocestica SiO2-80 nm u bentonitnoj
suspenziji (% mas.)

0 0,5 1 3 5
1030 1040 1050 1 060 1070

Gustoca bentonitne
suspenzije (kg/m?3)

Povecanjem koncentracije nanocestica SiO2-80 nm u bentonitnoj suspenziji povecava Se
gusto¢a bentonitne suspenzije od 1 030 kg/m® §to odgovara gustoéi bentonitne suspenzije bez
nanoéestica do 1 070 kg/m? koliko je izmjereno pri koncentraciji nanocestica SiO2-80 nm od 5 %

mas.

b) Utjecaj koncentracije nanocestica SiO»-80 nm na reoloska svojstva bentonitne suspenzije

Reoloska svojstva svih bentonitnih suspenzija odredena su koristenjem Fann viskozimetra.
U tablici 6-7 prikazana su oéitana smicna naprezanja na Fann viskozimetru u 1b/100 ft?, te

preracunate vrijednosti smi¢nih naprezanja u Pa.
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Tablica 6-7. Ocitana smi¢na naprezanja za bentonitne suspenzije bez i s nanocesticama Si02-80

nm

Koncentracija nanocestica Si02-80 nm u bentonitnoj

Brzina Smi¢na suspenziji (% mas.)
rotacije brzina 0 0,5 1 3 5
(o/min) (st Ocitanje na Fann viskozimetru (Ib/100 ft?)
(Smic¢no naprezanje, Pa)
600 1020 13 (6,63) 12 (6,12) | 11 (5,61) | 14 (7,14) | 15 (7,65)
300 510 9 (4,59) 8(4,08) | 7(3,57) | 9(4,59) | 10(5,1)
200 340 7(3,57) 6(3,06) | 6(3,06) | 8(4,08) | 9(459)
100 170 6 (3,06) 4(2,04) | 4(2,04) | 6(3,06) | 7(357)
6 10,2 5 (2,55) 2(1,53) | 2(1,02) | 4(2,04) | 5(2,55)
3 5,1 4 (2,04) 1(1,02) | 1(0,51) | 3(1,53) | 4(2,04)

suspenziju upisane u programski

Izmjerene vrijednosti smi¢nih naprezanja pri Sest smicnih brzina za svaku su bentonitnu

paket MUDWARE Engineering Software kompanije

Schlumberger te je naznaceno koji model najbolje opisuje ponasSanje isplaka (*B-Bingham, PL-

Power-Law, HB-Herschel-Bulkley). Vrijednosti reoloskih parametara (plasticna viskoznost i

naprezanje pri pokretanju za Bingham model, indeks toka i konzistencije za Power-Law model i

indeks toka, indeks konzistencije i naprezanje pri pokretanju za Herschel-Bulkley model) su

izraCunate koriStenjem navedenog programskog paketa te prikazane u tablici 6-8.

Dalje u radu su sva reoloSka svojstva svih bentonitnih suspenzija s nanocesticama odredena

koriStenjem Fann viskozimetra te je ponaSanje isplaka modelirano koriStenjem navedenog

programskog paketa.
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Tablica 6-8. Vrijednosti reoloskih parametara bentonitnih suspenzija bez i s nanocesticama SiO»-

80 nm za pojedini reoloski model

Koncentracija nanocestica Si02-80 nm u

Reoloski o
Reoloski parametri bentonitnoj suspenziji (% mas.)
model
0 0,5 1 3 5
Plasti¢na viskoznost (mPa-s) 4 4 4 5 5

Bingham | Naprezanje pri pokretanju
(Pa)
Indeks toka (-) 0,531 | 0,585 | 0,652 | 0,637 | 0,43

2,4 1,9 1,4 1,9 2,4

Power-Law

Indeks konzistencije (Pa-s") | 0,158 0,1 0,057 | 0,081 | 0,57

Indeks toka (-) 0,899 | 0,651 | 0,757 | 0,915 | 0,916

Herschel- Indeks konzistencije (Pa-s") | 0,0081 | 0,0579 | 0,0248 | 0,009 | 0,0089
Bulkley

Naprezanje pri pokretanju
(Pa)
MODEL KOJI NAJBOLJE OPISUJE
PONASANJE BENTONITNIH B BiHB|BiHB| HB |BiHB
SUSPENZIJA*

2,2 0,5 0,6 1,7 2,2

Dodavanjem 0,5 i 1 % mas. nanocestica SiO2-80 nm u bentonitnu suspenziju smanjuju se
vrijednosti naprezanja pri pokretanju (s 2,4 Pa na 1,4 Pa), dok se dodavanjem 3 i 5 % mas.
povecavaju. Povecanjem koncentracije nanocestica od 3 % mas. i vise vrijednosti naprezanja pri
pokretanju i plasti¢ne viskoznosti rastu. Isti trend slijede i vrijednosti indeksa konzistencije dok je
najmanja vrijednost izmjerena pri koncentraciji 1 % mas. nanocestica Si02-80 nm. Vrijednosti
indeksa toka rastu povecanjem koncentracije nanocestica do 1 % mas. dok se pri veéim
koncentracijama smanjuju.

U tablici 6-9 su izracunate vrijednosti pada tlaka po 1 m duljine otvorenog kanala busSotine
za bentonitne suspenzije s i bez nanocestica SiO2-80 nm. Pad tlaka je izracunat oko teskih Sipki
promjera 0,1588 m (6 1/4%) te busacih Sipki promjera 0,127 m (5) za vrijeme buSenja dlijetom
promjera 0,2159 m (8 1/2°) uz dobavu ispla¢ne pumpe od 1 600 I/min. Navedeni podaci su odabrani
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za primjer izrade kanala busotine za ugradnju proizvodne kolone zastitnih cijevi. U navedenom
slu¢aju je najmanji zazor u prstenastom prostoru izmedu busaceg alata i stijenki kanala buSotine pa
su samim time i najveci padovi tlaka zbog otpora protjecanju. Dalje u radu je za sve ispitane isplake
odreden pad tlaka po 1 m duljine otvorenog kanala buSotine (oko teskih i buSacih Sipki) uzimajuci

u obzir istu geometriju kanala buSotine te dobavu.

Tablica 6-9. Izracunate vrijednosti gradijenta pada tlaka uslijed otpora protjecanju u prstenastom

prostoru za bentonitne suspenzije s i bez nanocestica Si02-80 nm

Koncentracija nanocestica SiO2-80 nm u bentonitnoj

Gradijent pada tlaka (Pa/m) suspenziji (% mas.)

0 0,5 1 3 5
U podrucju oko teskih Sipki 773 779 785 828 834
U podrucju oko busacih Sipki 241 243 244 258 260

Gradijent tlaka uslijed otpora protjecanju (pad tlaka po 1 m duljine prstenastog prostora)
neznatno se povecava do koncentracije nanoc¢estica u bentonitnoj suspenziji od 1 % mas. (do 1,55

%), nakon ¢ega dolazi do znac¢ajnijeg povecanja gradijenta pada tlaka (do 7,89 %).

c) Utjecaj koncentracije nanocestica Si0»2-80 nm na API filtraciju i debljinu ispla¢nog obloga

bentonitne suspenzije

API filtracija za za sve ispitivane fluide u doktorskom radu odredena je koriStenjem API
filter prese pri sobnoj temperaturi i diferencijalnom tlaku od 700 kPa. Debljina isplacnog obloga je

izmjerena nakon 30-min API filtracije (tablica 6-10).
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Tablica 6-10. Vrijednosti API filtracije i debljine isplatnog obloga bentonitne suspenzije bez i s

nanocesticama Si0»2-80 nm

Koncentracija nanocestica SiO2-80 nm u bentonitnoj
Vrijeme (min) suspenziji (% mas.)
0 0,5 1 3 5
Volumen filtrata (ml)
1 6 5 4,5 5 4,5
5} 12,5 11,25 10,5 10,5 10
7,5 15,5 13,25 12,75 12,5 12
10 17,5 15 15 14 13,75
15 21,5 18,5 17,75 17 16
20 24,5 21 20,5 20,5 19,5
25 27,5 23,5 22,5 22 21
30 30 26 25 24 23,5
Debljina obloga (mm) 1,00 0,40 0,48 0,69 0,79

Na temelju podataka prikazanih u tablici 6-10 moze se uociti smanjenje vrijednosti API
filtracije s pove¢anjem koncetracije dodanih nanocestica SiO2-80 nm. Najvece smanjenje (21,7 %)
u odnosu na bentonitnu suspenziju bez nanocestica zabiljeZeno je dodavanjem nanocestica SiO2-
80 nm u koncentraciji od 5 % mas. Isti trend uocava se kod debljine isplaénog obloga s tim da je

on deblji $to je veca koncentracija nanocestica.

d) Utjecaj koncentracije nanodestica SiO2-80 nm na PPT filtraciju bentonitne suspenzije

Pripremljene su tri bentonitne suspenzije, jedna bez nanocestica i dvije s nanocesticama
SiO2-80 nm (1 i 5 % mas.) te je odredena PPT filtracija (koja upucuje na sposobnost stvaranja
obloga i ¢epljenja pora) za sve bentonitne suspenzije u doktoskom radu koristenjem PPT uredaja.

U tablici 6-11 prikazani su izmjereni podaci PPT filtracije za bentonitne suspenzije bez i s
nanodesticama SiO, promjera 80 nm kroz disk propusnosti 0,75 um? (750 mD) pri diferencijalnom

tlaku od 55 bar i temperaturi 88 °C. Na temelju pregleda literature moze se uociti da su autori
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uglavnom ispitivali PPT filtraciju koriStenjem keramickog diska navedene propusnosti pa je u
okviru ovog rada odabran identi¢an disk da bi rezultati mogli biti usporedivi.
Dalje u radu su sva ispitivanja PPT filtracije s bentonitnim suspenzijama provedena na

identi¢an nac¢in uz simuliranje istih uvjeta ispitivanja.

Tablica 6-11. Podaci o PPT filtraciji bentonitnih suspenzija bez i s nanocesticama Si02-80 nm

Koncentracija nanocestica SiO2-80 nm u bentonitnoj

Podaci o PPT filtraciji suspenziji (% mas.)
0 1 )
Vs (ml) 21 19,5 22
V3o (ml) 32 31 35
Volumen filtrata (ml) 64 62 70
Pocetna filtracija (ml) 20 16 18

Keramicki disk s oblogom

Uvjeti ispitivanja:
Propusnost diska - 0,75 um? (750 mD)
Diferencijalni tlak - 55 bar (800 psi); Temperatura — 88 °C (192 °F)

Na temelju rezultata prikazanih u tablici 6-11 moze se zakljuciti da je volumen filtrata koji
se izdvoji iz bentonitne suspenzije kroz disk pri koncentraciji od 1 % mas. nanocestica Si02-80 nm
neznatno smanjen 3 % (sa 64 ml na 62 ml) dok je, pri koncentraciji od 5 % mas. nanocestica SiO»-
80 nm, povecan za oko 10 % u odnosu volumen filtrata koji se izdvoji iz bentonitne suspenzije bez
nanocestica (sa 64 ml na 70 ml).

Promatrajuéi utjecaj koncentracije nanocestica SiO2-80 nm na izmjerene vrijednosti
pocetne filtracije bentonitne suspenzije, odnosno na volumen bentonitne suspenzije koji prodre

kroz keramicki disk prije stvaranja isplacnog obloga moze se uoditi pozitivan utjecaj jer je on za
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20 % manji za bentonitnu suspenziju s 1 % mas. nanocestica Si02-80 nm, a 10 % manji za
bentonitnu suspenziju s 5 % mas. nanocestica Si02-80 nm.

lako je vrijednost pocetne filtracije bentonitne suspenzije koja sadrzi 5 % mas. nanocestica
Si02-80 nm za 10 % manja od vrijednosti pocetne filtracije bentonitne suspenzije bez nanocestica,

njen ispla¢ni oblog nije kvalitetan $to je i dovelo do povecanje ukupnog volumena filtrata.

e) Utjecaj koncentracije nanodestica Si02-80 nm na bubrenje peleta

Bubrenje peleta je odredeno u vodi, vodenoj suspenziji nanocestica SiO2-80 nm i u svih pet
prethodno ispitanih bentonitnih suspenzija, koriStenjem uredaja za mjerenje bubrenja (engl. Linear
Swell Meter) kompanije Ofite.

U okviru ovog doktorskog rada bubrenje pripremljenih peleta u svim ispitanim isplakama
je odredeno koriStenjem navedenog uredaja i pri istim uvjetima ispitivanja.

Na slici 6-5 prikazano je bubrenje peleta u vodovodnoj vodi i vodenoj suspenziji
nanocestica Si02-80 nm tijekom 1 440 minuta (24 sata), dok je na slici 6-6 bubrenje izrazeno u
postotcima nakon 2 i nakon 24 sata.

1000
90.0
80,0
70,0
w600
g 50,0
Z
A 400 —o—( % mas.
—e—0.5 % mas.
30,0 —o—1 % mas.
20.0 3 % mas.
5 % mas.
100 | /
0,0
0 120 240 360 480 600 720 840 960 1080 1200 1320 1440
Viijeme (min)

Slika 6-5. Bubrenje peleta u vodi i vodenoj suspenziji nanoc¢estica Si02-80 nm tijekom 1 440

minuta
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B Bubrenje nakon 2 sata M Bubrenje nakon 24 sata

Slika 6-6. Bubrenje peleta u vodi i vodenoj suspenziji nanocestica SiO2-80 nm nakon 2 i 24 sata

1z slike 6-6 je vidljivo da je bubrenje peleta u vodenoj suspenziji nanocestica Si02-80 nm
u koncentraciji do 1 % mas. sli¢no kao i u vodovodnoj vodi, a znacajnije se smanjuje samo kod
koncentracije od 3 % mas. 1 viSe. Najmanje bubrenje peleta nakon 24 sata je zabiljeZeno pri 5 %
mas. nanocestica Si02-80 nm u vodi (75,4 %) te je za 17,3 % manje od bubrenja peleta u vodi (92,7
%).

Na slici 6-7 prikazano je bubrenje peleta u bentonitnoj suspenziji s razli¢itim udjelima
nanocestica Si02-80 nm tijekom 1 440 minuta (24 sata), dok je na slici 6-8 bubrenje izrazeno u

postotcima nakon 2 i nakon 24 sata.
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Slika 6-7. Bubrenje peleta u bentonitnoj suspenziji bez i s nanoc¢esticama Si02-80 nm tijekom

1 440 minuta
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Slika 6-8. Bubrenje peleta u bentonitnoj suspenziji bez i s nano¢esticama SiO2-80 nm izrazeno u

postotcima nakon 2 i 24 sata
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Iz slike 6-8 je vidljivo da se bubrenje peleta u bentonitnim suspenzijama s dodanim
nanocesticama u koncentracijama veéim od 1 % mas. neznatno smanjilo (za 3,5 % i 4,4 %) te su
izmjerene vrijednosti slicne (77,4 % 1 76,5 %) onoj izmjerenoj u bentonitnoj suspenziji bez

nanocestica (80,9 %).

6.1.2. Utjecaj koncentracije nanocestica SiO2-60 nm na svojstva bentonitne suspenzije i bubrenje
peleta

a) Utjecaj nanocestica Si02-60 nm na gustocu

U tablici 6-12 prikazane su izmjerene vrijednosti gusto¢e bentonitnih suspenzija bez i s

nanodesticama Si02-60 nm.

Tablica 6-12. Gustoce bentonitnih suspenzija bez i s nano¢esticama SiO2-60 nm

Koncentracija nanocestica SiO2-60 nm u bentonitnoj
suspenziji (% mas.)

0 0,5 1 3 5
1030 1040 1050 1 060 1070

Gustoca bentonitne
suspenzije (kg/m3)

Povecanjem koncentracije nanocestica SiO2-60 nm u bentonitnoj suspenziji njena gustoca
se povecava te je u rasponu od 1 030 kg/m? (za 0% mas. SiO2-60 nm) do 1 070 kg/m? (za 5 % mas
Si02-60 nm).

b) Utjecaj koncentracije nanocestica SiO»-60 nm na reolo$ka svojstva bentonitne suspenzije

U tablici 6-13 prikazana su ocCitana smi¢na naprezanja za bentonitne suspenzije bez i s
nanocCesticama Si102-60 nm, dok su vrijednosti reoloskih parametara za sva tri modela prikazani u

tablici 6-14.
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Tablica 6-13. Oc¢itana smi¢na naprezanja za bentonitne suspenzije bez i s nanocesticama Si02-60

nm

Koncentracija nano¢estica SiO2-60 nm u bentonitnoj

Brzina Smi¢na suspenziji (% mas.)
rotacije, brzina 0 0,5 1 3 5
(o/min) (st Ocitanje na Fann viskozimetru (Ib/100 ft?)
(Smi¢no naprezanje, Pa)
600 1020 13 (6,63) 13 (6,63) 13 (6,63) | 15 (7,65) | 17 (8,67)
300 510 9 (4,59) 9 (4,59) 8(4,08) | 10(51) | 11 (5,61)
200 340 7(3,57) 7 (3,57) 7(3,57) | 8(4,08) | 9(4,59)
100 170 6 (3,06) 5 (2,55) 5(2,55) | 6(3,06) | 7(3,57)
6 10,2 5 (2,55) 3(1,53) 4(2,04) | 4(2,04) | 5(2,55)
3 51 4 (2,04) 2 (1,02) 3(1,53) | 3(1,53) | 3(1,53)
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Tablica 6-14. Vrijednosti reoloskih parametara bentonitnih suspenzija bez i s nanocesticama SiO»-

80 nm za pojedini model

Koncentracija nanoc€estica SiO2-60 nm u
Model Parametri bentonitnoj suspenziji (% mas.)
0 0,5 1 3 5
Plasti¢na viskoznost
4 4 5 5 6
) (mPa:s)
Bingham N T DoKretan
aprezanje pri pokretanju
P Jeprp ) 2,4 2,4 14 2,4 2,4
(Pa)
Indeks toka (-) 0,531 | 0,531 0,7 |0,585| 0,628
Power-Law
Indeks konzistencije (Pa-s") | 0,158 | 0,158 | 0,049 | 0,125 | 0,105
Indeks toka (-) 0,899 | 0,653 1 0,799 | 0,868
Herschel- | Indeks konzistencije (Pa-s") | 0,0081 | 0,0568 | 0,0047 | 0,022 | 0,0156
Bulkley Naprezanje pri pokretanju
P JEPrip ) 2,2 1 1,5 1,7 19
(Pa)
MODEL KOJI NAJBOLJE OPISUJE
PONASANJE BENTONITNIH B BiHB|BiHB| HB | BiHB
SUSPENZIJA*

Dodavanjem nanocestica U koncentraciji do 1 % mas. u bentonitnu suspenziju vrijednosti
smi¢nog naprezanja u odnosu na izmjerene vrijednosti kod bentonitne suspenzije bez nanocestica
ostaju priblizno jednake. Povecanjem koncentracije nanocestica od 3 % mas. 1 viSe vrijednosti
smi¢nih naprezanja rastu, kao i plasti¢ne viskoznosti. Dodavanjem nanocestica u koncentraciji 0,5
i 1 % mas. u bentonitnu suspenziju smanjuju se vrijednosti naprezanja pri pokretanju (s 2,4 Pa na
1,4 Pa), dok povecanjem koncentracije nanocestica od 3 % mas. 1 viSe vrijednosti naprezanja pri
pokretanju rastu. Isti trend slijede i vrijednosti indeksa konzistencije te je najmanja vrijednost
izmjerena pri koncentraciji 1 % mas. nanocCestica. Vrijednosti indeksa toka rastu povecanjem
koncentracije nanocCestica do 1 % mas., nakon Cega se smanjuju, ali je ipak zabiljeZzena veca

vrijednost pri koncentraciji od 5 % mas. nego pri 3 % mas.
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U tablici 6-15 su izracunate vrijednosti pada tlaka po 1 m duljine otvorenog kanala buSotine

za bentonitne suspenzije s i bez nanocestica SiO2-60 nm.

Tablica 6-15. Izracunate vrijednosti gradijenta pada tlaka uslijed otpora protjecanju u prstenastom

prostoru za bentonitne suspenzije s i bez nanocestica Si02-60 nm

Koncentracija nanocestica SiO2-60 nm u bentonitnoj

Gradijent pada tlaka (Pa/m) suspenziji (% mas.)

0 0,5 1 3 5
U podruéju oko teskih $ipki 773 780 822 828 865
U podrucju oko busacih Sipki 241 243 256 258 270

Gradijent tlaka uslijed otpora protjecanju (pad tlaka po 1 m duljine prstenastog prostora)
neznatno se povecava do koncentracije nanocestica u bentonitnoj suspenziji od 0,5 % mas., nakon
¢ega dolazi do povecanja gradijenta pada tlaka. Pri koncentracijama 1 1 3 % mas. zabiljezene su
priblizno jednake vrijednosti gradijenta pada tlaka, koji pak znacajnije raste poveéanjem

koncentracije nanocestica Si02-60 nm do 5 % mas.

c) Utjecaj koncentracije nanocestica SiO»2-60 nm na API filtraciju i debljinu ispla¢nog obloga

bentonitne suspenzije

U tablici 6-16 prikazani su izmjereni podaci za API filtracije i debljinu ispla¢nog obloga

bentonitne suspenzije bez i s nanoc¢esticama SiO promjera 60 nm.
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Tablica 6-16. Vrijednosti API filtracije i debljine isplatnog obloga bentonitne suspenzije bez i s

nanocesticama SiO2 promjera 60 nm

Koncentracija nano¢estica SiO2-60 nm u bentonitnoj
suspenziji (% mas.)
Vrijeme (min)
0 0,5 1 3 5
Volumen filtrata (ml)
1 6 5 4,5 4 3,75
5} 12,5 11,5 9,5 9,25 8,5
7,5 15,5 13,5 12 11,25 10,75
10 17,5 15,5 14 13,25 12,5
15 21,5 18,75 17,25 16,25 15,75
20 24,5 21,5 20 18,75 18
25 27,5 24 22 21 20,5
30 30 26,5 24,5 23 22,5
Debljina obloga (mm) 1,00 0,40 0,40 0,77 0,85

U tablici 6-16 se moze uociti da se dodavanjem nanocestica u svim koncentracijama
smanjila vrijednost API filtracije. Povecavanjem koncentracije nanocestica U bentonitnoj
suspenziji smanjuje se vrijednost API filtracije. Najvece smanjenje filtracije (25 %) u odnosu na
bentonitnu suspenziju bez nanocestica zabiljezeno je dodavanjem nanocestica SiO2-60 nm u
koncentraciji od 5 % mas. Takoder, debljina isplacnog obloga s nanoCesticama povecava se s
poveéanjem koncentracije nanoCestica u bentonitnoj suspenziji, ali je i pri koncentraciji od 5 %

mas. debljina isplaénog obloga manja od one izmjerene kod bentonitne suspenzije bez nanocestica.

d) Utjecaj koncentracije nanod&estica SiO2-60 nm na PPT filtraciju bentonitne suspenzije

U tablici 6-17 prikazani su izmjereni podaci PPT filtracije za bentonitne suspenzije bez i s

nanocesticama SiO2 promjera 60 nm.
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Tablica 6-17. Podaci o PPT filtraciji bentonitnih suspenzija bez i s nanocesticama SiO2-60 nm

Koncentracija nanocestica SiO2-60 nm u bentonitnoj

Podaci o PPT filtraciji suspenziji (% mas.)
0 1 5
V75 (ml) 21 21 23
V3o (ml) 32 31 38
Volumen filtrata (ml) 64 62 76
Pocetna filtracija (ml) 20 22 16

Keramicki disk s oblogom

Uvjeti ispitivanja:
Propusnost diska - 0,75 um? (750 mD)
Diferencijalni tlak - 55 bar (800 psi); Temperatura — 88 °C (192 °F)

Mjerenjem filtracije kroz disk propusnosti 0,75 um? (750 mD), filtracija se neznatno
smanjila kod koncentracije nanocestica od 1 % mas. (smanjenje 3%) nakon Cega je zabiljezen
znacajan porast filtracije kod uzoraka koji sadrze nanocestice Si02-60 nm u koncentraciji od 5 %
mas. (76 ml u odnosu na 64 ml §to je izmjereno kod bentonitne suspenzije). Promatrajuci pocetnu
filtraciju, odnosno koli¢inu bentonitne suspenzije koja prodire u disk prije stvaranja obloga moze
se uociti da je koli¢ina fluida koji se gubi prije formiranja isplaénog obloga kod uzoraka koji sadrze
nanocestice Si02-60 nm u koncentraciji od 1 % mas. (22 ml) neznatno vec¢a u odnosu na koli¢inu
koja se gubi iz bentonitne suspenzije bez nanocestica (20 ml). Iako je pocetna filtracija uzorka koji
sadrzi 5 % nanocestica Si02-80 nm manja u odnosu na koli€ini koja se gubi iz bentonitne suspenzije
bez nanocestica za 20 %, tako stvoreni oblog nije kvalitetan te je uoceno znatno povecanje ukupnog

volumena filtrata.
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e) Utjecaj koncentracije nanodestica Si02-60 nm na bubrenje peleta

Na slici 6-9 prikazano je bubrenje peleta u vodovodnoj vodi i vodenoj suspenziji

nanocestica Si02-60 nm tijekom 1 440 minuta (24 sata), dok je na slici 6-10 bubrenje izrazeno u

postotcima nakon 2 i 24 sata.
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Slika 6-9. Bubrenje peleta u vodi i vodenoj suspenziji nanoc¢estica SiO2-60 nm tijekom 1 440

minuta
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Slika 6-10. Bubrenje peleta u vodi i vodenoj suspenziji nanocestica SiO2-60 nm nakon 2 i 24 sata
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1z slike je vidljivo da se s pove¢anjem koncentracije nanocestica SiO2-60 nm iznad 1 %
mas. smanjuje bubrenje pripremljenih peleta u odnosu na bubrenje zabiljezeno u vodovodnoj vodi.
Bubrenje peleta u vodenoj suspenziji nanocestica u koncentraciji od 11 3 % mas. je priblizno slicne
vrijednosti i neznatno manje nego bubrenje izmjereno u vodovodnoj vodi te se znacajniji utjecaj
dodavanja nanocestica na bubrenje moze uociti kod koncentracija od 5 % mas. Najvece smanjenje
bubrenja je zabiljezeno kod vodene suspenzije u kojoj je koncentracija nanoc¢estica 5 % mas. i
iznosilo je 28,3 %.

Na slici 6-11 prikazano je bubrenje peleta u bentonitnoj suspenziji s razli¢itim udjelima
nanocestica Si02-60 nm tijekom 1 440 minuta (24 sata), dok je na slici 6-12 bubrenje izrazeno u

postotcima nakon 2 i nakon 24 sata.
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Slika 6-11. Bubrenje peleta u bentonitnoj suspenziji bez i s nanocesticama SiO2-60 nm tijekom
1 440 minuta
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Slika 6-12. Bubrenje peleta u bentonitnoj suspenziji bez i s nanocesticama SiO2-60 nm izraZeno u

postotcima nakon 2 i 24 sata

1z slike je vidljivo da se bubrenje pripremljenih peleta u bentonitnim suspenzijama s

dodanim nanocesticama SiO2-60 nm u koncentracijama ve¢im od 1 % mas. znatno smanjuje, od

22,4 do 31,3 % ovisno o koncentraciji nanocestica.

6.1.3. Utjecaj koncentracije nanocestica SiO.-20 nm na svojstva bentonitne suspenzije i bubrenje

peleta

a) Utjecaj koncentracije nanodestica Si02-20 nm na gusto¢u bentonitne suspenzije

U tablici 6-18 prikazana su izmjerene vrijednosti gusto¢e bentonitnih suspenzija bez i s

nanocesticama Si02-20 nm.

Tablica 6-18. Gusto¢e bentonitnih suspenzija bez i s nano¢esticama SiO2-20 nm

Koncentracija nanocestica SiO2-20 nm u bentonitnoj
suspenziji (% mas.)

0 0,5 1 3 5

Gustoca bentonitne
suspenzije (kg/m?)

1030 1040 1050 1 060 1070
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Povecanjem koncentracije nanocestica Si02-20 nm u bentonitnoj suspenziji povecava se
gustoéa bentonitne suspenzije od 1 030 kg/m® §to odgovara gustoéi bentonitne suspenzije bez
nanocestica do 1 070 kg/m? koliko je izmjereno pri koncentraciji nanocestica SiO2-20 nm od 5 %

mas.

b) Utjecaj koncentracije nanocestica SiO»2-20 nm na reoloska svojstva bentonitne suspenzije

U tablici 6-19 prikazana su ocitana smi¢na naprezanja za bentonitne suspenzije bez i s

nanocesticama Si0O2-20 nm, dok su vrijednosti reoloSkih parametara prikazani u tablici 6-20.

Tablica 6-19. Oc¢itana smi¢na naprezanja za bentonitne suspenzije bez i s nanocesticama SiO2-20

nm
_ Koncentracija nanocestica SiO2-20 nm u bentonitnoj
Brzina Smic¢na
N ) suspenziji (% mas.)
rotacije brzina
. 0 0,5 1 3 5
(o/min) (sh)
Ocitanje na Fann viskozimetru (Ib/100 ft?)
(Smicno naprezanje, Pa)
600 1020 13 (6,63) | 12 (6,12) | 11 (5,61) | 13(6,63) 15 (7,65)
300 510 9(459) | 8(4,08) | 7(3,57) 9 (4,59) 10 (5,1)
200 340 7(3,57) | 7(3,57) | 5(2,55) 7 (3,57) 8 (4,08)
100 170 6(3,06) | 5(2,55) | 4(2,04) 5 (2,55) 6 (3,06)
6 10,2 5(2,55) | 3(1,53) | 3(1,53) 3(1,53) 4 (2,04)
3 51 4(2,04) | 2(1,02) | 2(1,02) 2 (1,02) 3(1,53)




Tablica 6-20. Vrijednosti reoloskih parametara bentonitnih suspenzija bez i s nanocesticama SiO»-

20 nm

Koncentracija nanocestica SiO2-20 nm u

Model Parametri bentonitnoj suspenziji (% mas.)
0 0,5 1 3 5
Plasti¢na viskoznost
4 4 4 4 5
Bingham (mPa-s)
B Naprezanje pri pokretanju
B) P Jeprip . 2,4 1,9 14 2,4 2,4
(Pa)
Power-Law Indeks toka (-) 0,531 | 0,585 | 0,652 | 0,531 | 0,585
(PL) Indeks konzistencije (Pa-s") | 0,158 | 0,1 | 0,057 |0,158 | 0,125
Indeks toka (-) 0,899 | 0,76 | 0,897 | 0,653 | 0,799
Herschel-
Indeks konzistencije (Pa-s") | 0,0081 | 0,0242 | 0,0083 | 0,057 | 0,022
Bulkley
Naprezanje pri pokretanju
(HB) prezanje pri p Wloo |1 | 12 | 1 | 17
(Pa)
MODEL KOJI NAJBOLJE OPISUJE
PONASANJE BENTONITNIH B BiHB | BiHB| HB |BiHB
SUSPENZIJA

Dodavanjem nanocestica u koncentraciji 0,5 i 1 % mas. u bentonitnu suspenziju smanjuju
se vrijednosti smi¢nog naprezanja, dok se pri 3 1 5 % mas. povecavaju. Pove¢anjem koncentracije
nanocestica od 3 % mas. 1 viSe vrijednosti smi¢nog naprezanja, kao i plasti¢ne viskoznosti rastu.
Dodavanjem nanocestica u koncentraciji 0,5 i 1 % mas. u bentonitnu suspenziju smanjuju se
vrijednosti naprezanja pri pokretanju (s 2,4 Pa na 1,4 Pa), dok povecanjem koncentracije
nanocCestica od 3 % mas. i viSe vrijednosti naprezanja pri pokretanju rastu. Isti trend slijede i
vrijednosti indeksa konzistencije te je najmanja vrijednost izmjerena pri koncentraciji 1 % mas.
nanocestica. Vrijednosti indeksa toka rastu pove¢anjem koncentracije nanocestica do 1 % mas.,
nakon ¢ega se smanjuju, ali je ipak zabiljeZena veca vrijednost pri koncentraciji od 5 % mas. nego

pri 3 % mas.
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U tablici 6-21 su izraunate vrijednosti pada tlaka po 1 m duljine za bentonitne suspenzije

s 1 bez nanodestica S102-20 nm.

Tablica 6-21. Izracunate vrijednosti gradijenta pada tlaka uslijed otpora protjecanju u prstenastom
prostoru za bentonitne suspenzije s i bez nanocestica Si02-20 nm

Koncentracija nanocestica SiO2-20 nm u bentonitnoj

Gradijent pada tlaka (Pa/m) suspenziji (% mas.)

0 0,5 1 3 5
U podrucju oko teskih Sipki 773 780 786 792 834
U podrucju oko busacih Sipki 241 243 245 247 260

Gradijent tlaka uslijed otpora protjecanju (pad tlaka po 1 m duljine prstenastog prostora) se
ravnomjerno poveéava do koncentracije nanocestica u bentonitnoj suspenziji od 3 % mas., nakon

¢ega dolazi do znacajnijeg povecanja gradijenta pada tlaka.

¢) Utjecaj koncentracije nanocestica Si0»-20 nm na API filtraciju i debljinu isplaénog obloga

bentonitne suspenzije

U tablici 6-22 prikazani su izmjereni podaci za API filtracije i debljinu isplaénog obloga

bentonitne suspenzije bez i s nanocesticama SiO2 promjera 20 nm.
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Tablica 6-22. Vrijednosti API filtracije i debljine isplatnog obloga bentonitne suspenzije bez i s

nanocesticama Si02-20 nm

Koncentracija nano¢estica SiO2-20 nm u bentonitnoj
Vrijeme (min) suspenziji (% mas.)
0 0,5 1 3 5
Volumen filtrata (ml)
1 6 4,25 3,5 3 3,25
5} 12,5 9,25 9 7,5 6,5
7,5 15,5 11,5 11,5 8,75 8
10 17,5 13,5 13 10,25 9,5
15 21,5 17 16 12,75 11,5
20 24,5 19 18,5 14,75 13,5
25 27,5 21,5 20,75 16,5 15,25
30 30 23,5 22,75 18,5 16,5
Debljina obloga (mm) 1,00 0,37 0,54 0,65 0,8

U tablici 6-22 se mozZe uociti da se dodavanjem nanocestica U svim koncentracijama
smanjila vrijednost API filtracije. Povecavanjem koncentracije nanocestica U bentonitnoj
suspenziji smanjuje vrijednost API filtracije te je najveCe smanjenje (45,0 %) u odnosu na
bentonitnu suspenziju bez nanocestica zabiljeZeno dodavanjem nanocestica SiO2-20 nm u
koncentraciji od 5 % mas. Takoder, dodavanjem nanocestica u bentonitnu suspenziju, kod svih
koncentracija nanocestica, smanjila se debljina ispla¢nog obloga u odnosu na debljinu zabiljezenu
kod bentonitne suspenzije bez nanocestica. Ipak, debljina isplaénog obloga s nanocesticama raste
povecanjem koncentracije nanocestica U bentonitnoj suspenziji, ali je i pri koncentraciji od 5 %

mas. debljina isplacnog obloga manja od one izmjerene kod bentonitne suspenzije bez nanocestica.

d) Utjecaj koncentracije nanocestica Si02-20 nm na PPT filtraciju bentonitne suspenzije

U tablici 6-23 prikazani su izmjereni podaci PPT filtracije za bentonitne suspenzije bez i s

nanocesticama SiOz promjera 20 nm.
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Tablica 6-23. Podaci o PPT filtraciji bentonitnih suspenzija bez i s nano¢esticama SiO2-20 nm

Koncentracija nanoc¢estica SiO2-20 nm u bentonitnoj

Podaci o PPT filtraciji suspenziji (% mas.)
0 1 5
V75 (ml) 21 16 20
V3o (ml) 32 29 33
Volumen filtrata (ml) 64 58 66
Pocetna filtracija (ml) 20 6 14

Keramicki disk s oblogom

=F

Uvjeti ispitivanja:
Propusnost diska - 0,75 um? (750 mD)
Diferencijalni tlak - 55 bar (800 psi); Temperatura — 88 °C (192 °F)

Mijerenjem filtracije kroz disk propusnosti 0,75 pm? (750 mD), kao i kod mjerenja s
bentonitnim suspenzijama s nanocesticama SiOz veli¢ine 80 1 60 nm, zabiljeZen je isti trend. Ono
S$to se moze zamijetit je da se filtracija bentonitne suspenzije kod koncentracije od 1 % mas. sve
viSe smanjuje kako se smanjuje veli¢ina dodanih nanocestica (dodavanjem nanocestica velicine 20
nm smanjenje je iznosilo 9,4 %) nakon ¢ega je zabiljezen porast filtracije do koncentracije od 5 %
mas. (66 ml u odnosu na 64 ml $to je izmjereno kod bentonitne suspenzije). Promatrajuéi pocetnu
filtraciju, odnosno koli¢inu bentonitne suspenzije koja prodire u disk prije stvaranja obloga moze
se uociti da je koli¢ina fluida koji se gubi prije formiranja isplacnog obloga znac¢ajno manja kod
koncentracija od 1 % mas. i Smanjenje iznosi 70 %. lako je pocetna filtracija uzorka koji sadrzi 5%
nanocestica Si0O2-20 nm manja u odnosu na koli¢inu koja se gubi iz bentonitne suspenzije bez
nanocestica za 30 %, tako stvoreni oblog nije kvalitetan te je ukupan volumen filtrata priblizno

jednak kao i kod bentonitne suspenzije bez nanocestica.
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e) Utjecaj koncentracije nanodestica Si0»-20 nm na bubrenje peleta

Na slici 6-13 prikazano je bubrenje peleta u vodovodnoj vodi i vodenoj suspenziji
nanocestica Si02-20 nm tijekom 1 440 minuta (24 sata), dok je na slici 6-14 bubrenje izrazeno u
postotcima nakon 2 i 24 sata.
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Slika 6-13. Bubrenje peleta u vodi i vodenoj suspenziji nanocestica SiO2-20 nm tijekom 1 440
minuta
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Slika 6-14. Bubrenje peleta u vodi i vodenoj suspenziji nanocestica Si02-20 nm nakon 2 i 24 sata

1z slike je vidljivo da se s povecanjem koncentracije nanocestica SiO2-20 nm iznad 1 %
mas. smanjuje bubrenje pripremljenih peleta u odnosu na bubrenje zabiljeZeno u vodovodnoj vodi.
Bubrenje peleta u vodenoj suspenziji nanocestica u koncentraciji od 3 % mas. je neznatno manje
nego bubrenje izmjereno u vodovodnoj vodi te se znacajniji utjecaj dodavanja nanocestica na
bubrenje moze uociti kod koncentracija od 1 i1 5 % mas. Najvece smanjenje bubrenja je zabiljezeno
kod vodene suspenzije u kojoj je koncentracija nanocestica 5 % mas. i iznosilo je 26,1 %.

Na slici 6-15 prikazano je bubrenje peleta u bentonitnoj suspenziji s razli¢itim udjelima
nanocestica SiO2-20 nm tijekom 1 440 minuta (24 sata), dok je na slici 6-16 bubrenje izrazeno u
postotcima nakon 2 i 24 sata.
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Slika 6-15. Bubrenje peleta u bentonitnoj suspenziji bez i s nanocesticama SiO2-20 nm tijekom
1 440 minuta
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Slika 6-16. Bubrenje peleta u bentonitnoj suspenziji bez i s nanocesticama SiO2-20 nm izraZeno u

postotcima nakon 2 i 24 sata
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Iz slike je vidljivo da se bubrenje pripremljenih peleta u bentonitnim suspenzijama s
dodanim nanocesticama SiO2-20 nm u koncentracijama od 1 do 3 % mas. smanjuje oko 18 %, dok

je najvece smanjenje izmjereno kod koncentracije od 5 % mas. nanocestica Si02-20 nm i iznosilo
je 38 %.

6.1.4. Utjecaj koncentracije nanocestica SiO»-8 nm na svojstva bentonitne suspenzije i bubrenje
peleta

a) Utjecaj koncentracije nanodestica Si02-8 nm na gusto¢u bentonitne suspenzije

U tablici 6-24 prikazane su izmjerene vrijednosti gusto¢e bentonitnih suspenzija bez i s

nanodcesticama Si0»-8 nm.

Tablica 6-24. Gustoce bentonitnih suspenzija bez i s nanocesticama SiO2-8 nm

Koncentracija nanocestica SiO2-8 nm u bentonitnoj
suspenziji (% mas.)

0 0,5 1 3 5
1030 1040 1050 1 060 1070

Gustoc¢a bentonitne
suspenzije (kg/m3)

Povecanjem koncentracije nanocestica SiO2-8 nm u bentonitnoj suspenziji povecava se
gusto¢a bentonitne suspenzije od 1 030 kg/m® $to odgovara gustoéi bentonitne suspenzije bez
nanoéestica do 1 070 kg/m? koliko je izmjereno pri koncentraciji nanocestica SiO2-8 nm od 5 %

mas.

b) Utjecaj koncentracije nanocestica SiO2-8 nm na reoloska svojstva bentonitne suspenzije

U tablici 6-25 prikazana su ocCitana smi¢na naprezanja za bentonitne suspenzije bez i s

nanocesticama Si02-60 nm, dok su vrijednosti reoloskih parametara za sva tri modela prikazani u

tablici 6-26.
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Tablica 6-25. Ocitana smic¢na naprezanja za bentonitne suspenzije bez i s nanocesticama SiO2-8

nm
Koncentracija nanocestica SiO2-8 nm u bentonitnoj
Brzina Smi¢na suspenziji (% mas.)
rotacije brzina 0 0,5 1 3 5
(o/min) (s1) Ocitanje na Fann viskozimetru (Ib/100 ft?)
(Smi¢no naprezanje, Pa)
600 1020 13(6,63) | 12(6,12) | 12(6,12) | 14(7,14) | 14 (7,14)
300 510 9(4,59) 8 (4,08) 8(4,08) | 9(459) | 9(459)
200 340 7(3,57) 7(3,57) 6(3,06) | 7(357) | 7(3,57)
100 170 6 (3,06) 5(2,55) 4(2,04) | 5(2,55) | 5(2,55)
6 10,2 5(2,55) 3(1,53) 3(1,53) | 3(153) | 3(1,53)
3 51 4 (2,04) 2 (1,02) 2(1,02) | 2(1,02) | 2(1,02)
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Tablica 6-26. Vrijednosti reoloskih parametara bentonitnih suspenzija bez i s nanocesticama SiO»-

8 nm za pojedini reoloski model

Koncentracija nanocestica Si02-8 nm u

Model Parametri bentonitnoj suspenziji (% mas.)
0 0,5 1 3 5
Plasti¢na viskoznost (mPa-s) 4 4 4 5 5

Bingham (B) | Naprezanje pri pokretanju
2,4 1,9 1,9 1,9 1,9

(Pa)
Power-Law Indeks toka (-) 0,531 | 0,585 | 0,585 | 0,637 | 0,637
(PL) Indeks konzistencije (Pa-s") | 0,158 | 0,1 0,1 |0,081| 0,081
Indeks toka (-) 0,899 0,76 0,76 | 0,798 | 0,798
Herschel- Indeks konzistencije (Pa-s") | 0,0081 | 0,0242 | 0,0242 | 0,022 | 0,022
Bulkley (HB) | “Naprezanje pri pokretanju
2,2 11 11 11 11
(Pa)
MODEL KOJI NAJBOLJE OPISUJE
PONASANJE BENTONITNIH B BiH | HB | HB | HB

SUSPENZIJA*

Dodavanjem nanocestica u koncentraciji 0,5 i 1 % mas. u bentonitnu suspenziju smanjuju
se vrijednosti smicnog naprezanja, dok se pri 3 15 % mas. povecavaju. Povecanjem koncentracije
nanocestica od 3 % mas. 1 viSe vrijednosti smi¢nog naprezanja, kao i plasti¢ne viskoznosti rastu.
Dodavanjem nanocestica u bilo kojoj ispitanoj koncentraciji smanjuju se vrijednosti naprezanja pri
pokretanju (s 2,4 Pa na 1,9 Pa). Vrijednosti indeksa konzistencije se smanjuju povecanjem
koncentracije nanocestica Si02-8 nm, dok se vrijednosti indeksa toka povecavaju povecanjem
koncentracije nanocestica SiO2-8 nm.

U tablici 6-27 su izracunate vrijednosti pada tlaka po 1 m duljine otvorenog kanala buSotine

za bentonitne suspenzije s i bez nanocestica SiO2-8 nm.
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Tablica 6-27. Izracunate vrijednosti gradijenta pada tlaka uslijed otpora protjecanju u prstenastom

prostoru za bentonitne suspenzije s i bez nanocestica Si02-8 nm

Gradijent pada tlaka (Pa/m)

Koncentracija nanocestica SiO2-8 nm u bentonitnoj

suspenziji (% mas.)

0 0,5 1 3 5
U podruéju oko teskih Sipki 773 780 786 828 834
U podrucju oko busacih Sipki 241 243 245 258 260

Gradijent tlaka uslijed otpora protjecanju (pad tlaka po 1 m duljine prstenastog prostora)

neznatno se povecava do koncentracije nanocestica u bentonitnoj suspenziji od 1 % mas., nakon

¢ega dolazi do znacajnijeg povecanja gradijenta pada tlaka.

¢) Utjecaj koncentracije nanodestica SiO»-8 nm na API filtraciju i debljinu isplaénog obloga

bentonitne suspenzije

U tablici 6-28 prikazani su izmjereni podaci za API filtracije i debljine isplacnog obloga

bentonitne suspenzije bez i s nanoc¢esticama SiO2 promjera 8 nm.

Tablica 6-28. Vrijednosti API filtracije i debljine isplacnog obloga bentonitne suspenzije bez i s

nanocesticama SiO2 promjera 8 nm

Koncentracija nanoc¢estica SiO2-8 nm u bentonitnoj suspenziji

(% mas.)
Vrijeme (min)
0 0,5 1 3 5
Volumen filtrata (ml)
1 6 4,5 3 3 2
5 12,5 9 6,75 5,5 4,5
7,5 15,5 11,25 8,25 7 5,5
10 17,5 13 9,75 7,75 6,5
15 21,5 15,75 12,5 9,25 8
20 24,5 17,75 14,75 10,75 9
25 27,5 20,25 16,5 12 10,25
30 30 22 18,5 13,5 11,25
Debljina obloga (mm) 1,00 0,60 0,65 0,79 0,87
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U tablici 6-28 se moze uociti da se dodavanjem nanocCestica u svim Kkoncentracijama
smanjila vrijednost API filtracije. Povecavanjem koncentracije nanoCestica U bentonitnoj
suspenziji smanjuje vrijednost API filtracije te je najvece smanjenje (62,5 %) u odnosu na
bentonitnu suspenziju bez nanocestica zabiljezeno dodavanjem nanocestica SiO2-8 nm u
koncentraciji od 5 % mas. Takoder, dodavanjem nanocestica u bentonitnu suspenziju, kod svih
koncentracija nanocestica, smanjila se debljina isplacnog obloga u odnosu na debljinu zabiljezenu
kod bentonitne suspenzije bez nanocestica. Ipak, debljina isplacnog obloga s nanocesticama raste
povecanjem koncentracije nanocestica U bentonitnoj suspenziji, ali je i pri koncentraciji od 5 %

mas. debljina isplaénog obloga manja od one izmjerene kod bentonitne suspenzije bez nanocestica.

d) Utjecaj nanodestica Si0»-8 nm na PPT filtraciju bentonitne suspenzije

U tablici 6-29 prikazani su izmjereni podaci PPT filtracije za bentonitne suspenzije bez i s
nanodesticama SiO2 promjera 8 nm kroz disk propusnosti 0,75 pm? (750 mD) pri diferencijalnom
tlaku od 55 bar i temperaturi 88 °C.

Tablica 6-29. Podaci o PPT filtraciji bentonitnih suspenzija bez i s nanocesticama SiO2-8 nm

Koncentracija nanocestica SiQ2-8 nm u bentonitnoj

Podaci o PPT filtraciji suspenziji (% mas.)
0 1 5
V75 (ml) 21 19,5 18
V3o (ml) 32 33 28
Volumen filtrata (ml) 64 66 56
Pocetna filtracija (ml) 20 12 16

Keramicki disk s oblogom

Uvjeti ispitivanja:
Propusnost diska - 0,75 um? (750 mD)
Diferencijalni tlak - 55 bar (800 psi); Temperatura — 88 °C (192 °F)
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Mjerenjem filtracije kroz disk propusnosti 0,75 um? (750 mD), poveéanjem koncentracije
nanocestica Si02-8 nm smanjuje se volumen filtrata. Filtracija bentonitne suspenzije u koju su
dodane nanocestice SiO2-8 nm u koncentraciji od 1 % mas. je neznatno veca od filtracije Ciste
bentonitne suspenzije, nakon ¢ega je zabiljeZeno smanjenje volumena filtrata do koncentracije od
5 % mas. (56 ml u odnosu na 64 ml §to je izmjereno kod bentonitne suspenzije). Promatrajuci
pocetnu filtraciju, odnosno koli¢inu bentonitne suspenzije koja prodire u disk prije stvaranja obloga
moze se uociti da je koli¢ina fluida koji se gubi prije formiranja isplaénog obloga zna¢ajno manja
kod koncentracija od 1 % mas. i iznosi 40 % u odnosu na onu dobivenu filtracijom bentonitne
suspenzije, ali nakon stvaranja obloga on nije kvalitetan te se filtracija i dalje intenzivno odvija.
Iako je pocetna filtracija uzorka koji sadrzi 5 % nanocestica Si0O2-8 nm manja u odnosu na koli¢ini
koja se gubi iz bentonitne suspenzije s 1 % mas. nanocestica SiO2-8 nm, tako stvoreni oblog je
kvalitetan te je zbog toga uoceno znatno smanjenje ukupnog volumena filtrata (za 12,5 % u odnosu

na filtraciju izmjerenu kod bentonitne suspenzije bez nanocestica).

e) Utjecaj nanodestica Si02-8 nm na bubrenje peleta

Na slici 6-17 prikazano je bubrenje peleta u vodovodnoj vodi i vodenoj suspenziji
nanocestica Si02-8 nm tijekom 1440 minuta (24 sata), dok je na slici 6-18 bubrenje izraZzeno u

postotcima nakon 2 i 24 sata.
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Slika 6-17. Bubrenje peleta u vodi i vodenoj suspenziji nanocestica SiO2-8 nm tijekom 1 440

minuta

100,0
90,0
80,0
70,0
60,0
50,0
40,0
30,0
20,0
10,0

0,0

2

Bubrenje, %

92.7 94.4
72.9 71.2
64.4
22.5
I 20I4 i I i i
0 0,5 1

3 5

Koncentracija nanocestica u vodenoj suspenziji, % mas.

e

mBubrenje nakon 2 sata ~ EMBubrenje nakon 24 sata

Slika 6-18. Bubrenje peleta u vodi i vodenoj suspenziji nanocestica SiO2-8 nm nakon 2 i 24 sata
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1z slike je vidljivo da se s pove¢anjem koncentracije nanocestica SiO2-60 nm iznad 1 %
mas. smanjuje bubrenje pripremljenih peleta u odnosu na bubrenje zabiljezeno u vodovodnoj vodi.
Najvece smanjenje bubrenja je zabiljezeno kod vodene suspenzije u kojoj je koncentracija
nanocestica Si02-8 nm 1 % mas. i iznosilo je 30,5 %. Kod koncentracije nanocestica od 31 5 %
mas. je izmjereno gotovo identi¢éno smanjenje bubrenja u odnosu na bubrenje u vodi i iznosilo je
oko 21 %.

Na slici 6-19 prikazano je bubrenje peleta u bentonitnoj suspenziji s razli¢itim udjelima
nanocestica Si02-8 nm tijekom 1 440 minuta (24 sata), dok je na slici 6-20 bubrenje izrazeno u

postotcima nakon 2 i 24 sata.
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Slika 6-19. Bubrenje peleta u bentonitnoj suspenziji bez i s nanocesticama SiO2-8 nm tijekom
1 440 minuta
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Slika 6-20. Bubrenje peleta u bentonitnoj suspenziji bez i s nanocesticama SiO2-8 nm izrazeno u

postotcima nakon 2 i 24 sata

Iz slike je vidljivo da se bubrenje pripremljenih peleta u bentonitnim suspenzijama s
dodanim nanocesticama SiO2-8 nm smanjuje s povecanjem koncentracije nanocestica, dok je

najvece smanjenje izmjereno kod koncentracije od 5 % mas. nanocestica SiO2-8 nm i iznosilo je
54,6 %.

6.1.5. Analiza rezultata I. faze ispitivanja utjecaja koncentracije i velicine nanocestica SiO2 na
svojstva bentonitne suspenzije i bubrenje peleta

Na temelju rezultata ispitivanja koji su prikazani u poglavljima od 6.1.1. do 6.1.4.
napravljena je analiza utjecaja koncentracije 1 veli¢ine SiO2 nanocestica na gustocu, reoloSka
svojstva, API filtraciju, debljinu ispla¢nog obloga i PPT filtraciju odabranih bentonitnih suspenzija

te utjecaj bentonitne suspenzije bez i s nanocesticama na bubrenje peleta.

a) Utjecaj koncentracije i velicine nanocestica SiO2 na gustocu bentonitne suspenzije

U tablici 6-30 prikazano je povecanje (izrazeno u postotcima) gustoce bentonitnih

suspenzija s nanocesticama u odnosu na gustocu bentonitne suspenzije bez nanocestica.
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Tablica 6-30. Utjecaj nanocestica SiO2 na gusto¢u bentonitne suspenzije

Koncentracija hanocestica
SiO2 (% mas.)

Povecanje gustoce bentonitne suspenzije

(sve veli¢ine SiO2-nanocestica) (%)

0,5 1
1 1,9
3 2,9
5 3,9

Na temelju podataka prikazanih u tablici 6-30 moze se uociti da se dodavanjem 0,5 do 5 %

mas. nanoCestica SiO2 u bentonitnu suspenziju, bez obzira na njihovu veli¢inu, jednoliko neznatno

povecava njena gustoca i to u rasponu od 1 do 3,9 %.

b) Utjeca] koncentracije i velicine nanocestica SiO» na reoloSka svojstva bentonitne

suspenzije

Na slici 6-21 prikazani su rezultati utjecaja koncentracije i veli¢ine nanocestica SiO2 na

plasti¢nu viskoznost, naprezanje pri pokretanju, indeks toka i indeks konzistencije bentonitnih

suspenzija s nanoc¢esticama.
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Slika 6-21. Utjecaj koncentracije i veli¢ine nanocestica SiO2 na plasti¢nu viskoznost, naprezanje

pri pokretanju, indeks toka i1 indeks konzistencije bentonitnih suspenzija s nanocesticama SiO2
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Dodavanjem u bentonitnu suspenziju 0,5 % mas. nanocestica SiO2 vrijednosti plasti¢ne
viskoznosti, za sve velicine Cestica, ostaju nepromijenjene u odnosu na vrijednost plasti¢ne
viskoznosti bentonitne suspenzije bez nanocestica koja iznosi 4 mPa-s.

Dodavanjem u bentonitnu suspenziju 1 % mas. nanocestica SiO2 vrijednosti plasti¢ne
viskoznosti se povecava sa 4 na 5 mPa-s samo u slu¢aju dodavanja nanocestica veli¢ine 60 nm. Pri
koncentracijama nanocestica SiO2 0d 3 1 5 % mas. plasti¢na viskoznost bentonitnih suspenzija se
povecava, osim u slu¢aju kad se doda 3% mas. nanocestica SiO veli¢ine 20 nm.

Najvece povecanje plasti¢ne viskoznosti izracunato je za bentonitnu suspenziju s 5 % mas.
nanocestica SiO2 veli¢ine 60 nm i to od 50 % (sa 4 na 6 mPa-s).

Vrijednost naprezanja pri pokretanju bentonitne suspenzije bez nanocestica iznosi 2,4 Pa i
smanjuju se dodavanjem do 1 % mas. nanocestica SiO2 nakon ¢ega raste, osim u slu¢aju dodavanja
nanocestica SiO2 veli¢ine 8 nm gdje vrijednost ostaje nepromijenjena bez obzira na koncentraciju.
Vrijednosti indeksa toka su u pravilu najvece, a indeksa konzistencije najmanje pri koncentraciji

od 1 % mas. osim u slu¢aju kad se dodaju nanocCestice veli¢ine 8 nm.

c¢) Utjecaj koncentracije i velicine nanocestica SiO» na API filtraciju bentonitne suspenzije

U tablici 6-31 prikazano je smanjenje/povecanje (%) API filtracije bentonitne suspenzije s
nanoCesticama SiO2 u odnosu na API filtraciju bentonitne suspenzije bez nanocestica SiO2 koja

iznosi 30 ml.

Tablica 6-31. Utjecaj koncentracije i veli¢ine nanocestica SiO2 na API filtraciju bentonitne

suspenzije

Smanjenje (-)/poveéanje (+) API filtracije (%)

Koncentracija nanocestica

SiO2 (% mas.)

Si02-80 nm | SiO2-60 nm | SiO2-20 nm | SiO2-8 nm

0,5 =llShee) -11,67 -21,67 -26,67
1 -16,67 -18,33 -24,17 -38,33
3 -20,00 =23,33 -38,33 -55,00
5 -21,67 -25,00 -45,00 % -62,50
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Na temelju podataka prikazanih u tablici 6-31 mozZe se uociti pozitivan utjecaj dodavanja
nanocestica SiO2 u bentonitnu suspenziju u smislu smanjenja API filtracije. API filtracija se
smanjuje s povecanjem koncentracije za Cestice svih promjera s tim da ¢estice najmanjeg promjera
i najvece koncentracije daju najbolje rezultate (smanjenje API filtracije za 62,50 %).

Na slici 6-22 prikazane su izmjerene debljine ispla¢nih obloga dobivenih nakon API
filtracije bentonitnih suspenzija s nanocesticama SiO2. Okomitom crvenom linijom naznacena je
debljina ispla¢nog obloga kod bentonitne suspenzije bez nanoc¢estica (1 mm). Moze se uociti da je
debljina isplacnog obloga kod svih bentonitnih suspenzija s nanocesticama SiO2 bez obzira na

njihovu koncentraciju i promjer manja od 1 mm.

Bentonitna suspenzija nanoc¢estica S102-8 nm _
Bentonitna suspenzija nanocestica Si02-20 nm —
Bentonitna suspenzija nanocestica Si02-60 nm —
Bentonitna suspenzija nanocestica Si02-80 nm —

0,00 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50 0,60 0,70 0,80 0,90 1,00
Debljina obloga, mm

m5%mas. m3 % mas. m1 % mas. 0.5 % mas.

Slika 6-22. Debljine ispla¢nih obloga bentonitnih suspenzija s nanocesticama SiO>

1z slike 6-22 je vidljivo i da se s povecanjem koncentracije nanoCestica SiO2 povecava
debljina isplaénih obloga nakon API filtracije, ali je ona dalje manja od one izmjerene kod
bentonitne suspenzije bez nanocestica. Povecanjem debljine obloga smanjuje se volumen filtrata
isplake $to upuéuje na to da pri vecoj koncentraciji ¢estica manjeg promjera dolazi do boljeg

popunjavanja Supljina izmedu Cestica bentonita te se na taj nacin sprjecava prodor filtrata.
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d) Utjecaj koncentracije i velicine nanocestica SiO2 ha PPT filtraciju bentonitne suspenzije

U tablici 6-32 prikazano je smanjenje/poveéanje (%) pocetne i ukupne PPT filtracije
bentonitne suspenzije s nanocesticama SiO2 u 0dnosu na pocetnu i ukupnu PPT filtraciju bentonitne
suspenzije bez nanoCestica SiO2 izmjerene pri diferencijalnom tlaku 55 bar i temperaturi 88 °C
koritenjem diska propusnosti 0,75 um? Pocetna filtracija bentonitne suspenzije bez

nanocesticama SiO2 je iznosila 20 ml, a ukupna 64 ml.

Tablica 6-32. Utjecaj koncentracije i veli¢ine nanocestica SiO2 na pocetnu i PPT filtraciju

bentonitne suspenzije s nanoc¢esticama SiO>

Smanjenje (-)/povecanje (+) pocetne filtracije (%)

Koncentracija
nanocestica SiO2 SiO2-80 nm | SiO2-60 nm SiO2-20 nm | SiO2-8 nm

(% mas.)
1 -20,00 10,00 -70,00 -40,00
5 -10,00 -20,00 -30,00 -20,00

Smanjenje (-)/povecanje (+) PPT filtracije (%)

Koncentracija
nanocestica SiO2 SiO2-80 nm | SiO2-60 nm SiO2-20 nm | SiO2-8 nm

(% mas.)
1 -3,13 -3,13 -9,38 3,13
5 9,38 18,75 3,13 -12,50

Analiziraju¢i dobivene vrijednosti smanjenje ukupne PPT filtracije je zabiljezeno kod
koncentracije nanoCestica od 1 % mas., osim u slu¢aju primjene nanocestica SiO veli¢ine 8 nm,

kod koje je postignuto najvece smanjenje filtracije pri koncentraciji 5 % mas.

e) Utjecaj koncentracije i velicine nanocestica SiOz ha bubrenje peleta

U tablici 6-33 prikazano je smanjenje/povecanje (izrazeno u postotcima) bubrenja peleta u

vodenim suspenzijama nanocestica SiO2 nakon 2 (120 min) i 24 sata (1 440 min) u odnosu na
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njihovo bubrenje u vodovodnoj vodi koje je iznosilo 92,7%. Zelenom bojom su istaknute one

veli¢ine i koncentracije SiO2 nanocCestica pri kojima je bubrenja peleta Smanjeno.

Tablica 6-33. Utjecaj koncentracije i veli¢ine nanocestica SiO2 na bubrenje peleta u vodenim

suspenzijama nanocestica SiO>

Smanjenje (-)/poveéanje (+) bubrenja peleta nakon 2 sata (%)
Koncentracija
nanocestica SiO2 Si02-80 nm | SiO2-60 nm Si02-20 nm | SiO2-8 nm
(% mas.)
0,5 -6,28 21,25 6,15 -9,39
1 -0,51 16,81 -0,95 -19,16
3 -13,39 -1,40 -3,17 -31,60
5 -5,39 -4,91 -11,44 -23,90
Smanjenje (-)/povecanje (+) bubrenja peleta nakon 24 sata (%)
Koncentracija
nanocestica SiO2 Si02-80 nm | SiO2-60 nm Si02-20 nm | SiO2-8 nm
(% mas.)
0,5 3,52 6,00 11,61 1,80
1 -2,08 -9,53 -9,09 -30,55
3 -14,81 -5,64 -5,21 -21,39
5 -18,69 -28,29 -26,15 -23,22

Na temelju podataka prikazanih u tablici 6-32 moze se uoditi pozitivan utjecaj vodene
suspenzije nanocestica SiO2 na bubrenje peleta.

Naime, nakon dva sata izlaganja peleta 0,5 do 5 %-tnoj suspenziji nanocestica SiO2 njihovo
bubrenje je smanjeno od 0,51 do 31,6 % u odnosu na bubrenje u vodovodnoj vodi, osim u slu¢aju
vodene suspenzije nanocestica SiO2 veli¢ine 60 nm koja je djelotvorna tek kad sadrzi 3 % mas.
navedenih nanocestica. Nakon 24 sata, bubrenje peleta u 0,5 %-tnoj suspenziji nanocestica SiO>

bez obzira na njihovu veli¢inu je povecano za 1,8 do 11,6 % u odnosu na bubrenje u vodovodnoj

114



vodi. Medutim, pri svim veéim koncentracijama nanocestica SiO2 (1, 315 % mas.) je smanjeno
za 2,08 do ¢ak 30,55 %, bez obzira na njihovu velicinu.

Najvece smanjenje bubrenja nakon 24 sata postize se u 1 do 5 %-tnoj suspenziji nanocestica
Si0O; veli¢ine 8 nm (21,39 do 30,55 %).

U tablici 6-34 prikazano je smanjenje/poveéanje (%) bubrenje peleta u bentonitnim
suspenzijama s nanocesticama SiO2 nakon 2 sata (120 min) i nakon 24 sata (1 440 min) u odnosu

na njihovo bubrenje u bentonitnoj supenziji bez nanocestica SiO2 koje je iznosilo 80,9 %.

Tablica 6-34. Utjecaj koncentracije i veli¢ine nanocestica SiO2 na bubrenje peleta u bentonitnoj

suspenziji s nanocesticama SiO>

Smanjenje (-)/poveéanje (+) bubrenja peleta nakon 2 sata (%)

Koncentracija

nanodestica SiO2 Si02-80 nm | SiO2-60 nm | SiO2-20 nm | SiO2-8 nm
(% mas.)
0,5 0,88 -3,07 2,63 -10,53
1 -3,95 -19,30 -14,91 -14,47
3 -5,26 -15,35 -8,77 -19,30
5 0,46 -21,34 -17,01 -32,40
Smanjenje (-)/povecanje (+) bubrenja peleta nakon 24 sata (%)
Koncentracija
nanodestica SiO2 Si02-80 nm | SiO2-60 nm | SiO2-20 nm | SiO2-8 nm
(% mas.)
0,5 1,36 1,24 3,71 -4,33
1 -3,21 -22,37 -17,68 -11,99
3 -4,33 -31,27 -15,20 -21,88
5 -5,44 -23,39 -38,02 -54,64

Na temelju podataka prikazanih u tablici 6-34 moze se uociti pozitivan utjecaj dodavanja

nanocestica SiO2 U bentonitnu suspenziju na smanjenje bubrenja peleta.
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Pritom je ocito da Cestice najveceg promjera (80 nm) bez obzira na dodanu koli¢inu 1
vrijeme djelovanja daje najslabije rezultate. Posebno se istice smanjenje bubrenja peleta u
bentonitnoj suspenziji koja sadrzi 5 % mas. nanocCestica SiO2 veli¢ine 8 nm, koje nakon 2 sata
iznosi 32,40 %, a nakon 24 sata ¢ak 54,64 %.

Na slikama 6-23 do 6-26 su prikazni rezultati bubrenja peleta u bentonitnim suspenzijama
s nanocesticama SiO nakon 24 sata te su naznaceni trendovi koji najbolje odgovaraju izmjerenim
podacima. Na temelju jednadzbi prikazanih na slikama 6-23 do 6-26 moze se pretpostaviti bubrenje

pri bilo kojoj drugoj koncentraciji nanocestica odgovarajuc¢eg promjera (veli¢ine).
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Slika 6-23. Bubrenje peleta u bentonitnim suspenzijama s nanoc¢esticama SiO2-80 nm
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Slika 6-24. Bubrenje peleta u bentonitnim suspenzijama s nanocesticama SiO2-60 nm
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Slika 6-25. Bubrenje peleta u bentonitnim suspenzijama s nanocesticama SiO2-20 nm
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Slika 6-26. Bubrenje peleta u bentonitnim suspenzijama s nanoc¢esticama SiO2-8 nm

f) Smijernice za daljnja ispitivanja

Analiziraju¢i reoloska svojstva, vidljivo je da se dodavanjem nanocestica SiO2 U
koncentraciji do 1 % mas. reoloska svojstva bentonitne suspenzije neznatno mijenjaju za sve
ispitane bentonite suspenzije. Analiziraju¢i podatke o API filtraciji i debljini obloga moze se uo¢iti
da se dodavanjem svih ispitanih nanocestica SiO2 smanjila njihova vrijednost. Pritom su vrijednosti
promatranih parametara sli¢ne u sluc¢aju primjene nanocestica SiO2 veli¢ine 20 i 8 nm pri maloj
koncentraciji od 0,5 % mas. i veli¢ine 60 i 80 nm pri koncentraciji od 5 % mas. Analiziraju¢i
vrijednosti bubrenja peleta uocava se pozitivan utjecaj nanoCestica SiOz svih veli¢ina i
koncentracija, s tim da su se najboljim pokazale nanocestice SiO2 veli¢ine 8 nm. Dodavanjem
nanocestica SiO2 veli¢ine 60 i 20 nm u bentonitnu suspenziju postignute su priblizno jednake
vrijednosti bubrenja peleta, dok su najlosiji rezultati postignuti dodavanjem nanocestica SiO2
veli¢ine 80 nm jer je bubrenje peleta tek neznatno smanjeno. Analizirajuci vrijednosti pocetne i
ukupne PPT filtracije moze se uociti da su najbolji rezultati, odnosno najmanje vrijednosti,
dobiveni dodavanjem nanocestica SiO2 veli¢ine 20 i 8 nm.

Na temelju provedene analize utjecaja nanocestica SiO2 na svojstva bentonitne suspenzije
i na bubrenje peleta moze se zakljuciti da se bolji rezultati postizu primjenom sitnijih nanocestica

SiO2 pri koncentracijama od 1 % mas i vise.
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Zbog toga je odluceno da ¢e se za daljnja ispitivanja koristiti isplake s dodatkom

nanocestica SiO2 veli¢ine 8 i 20 nm u koncentracijama 1,3 i 5 % mas.

6.1.6. Utjecaj koncentracije nanocestica A>03-100 nm na svojstva bentonitne suspenzije i

bubrenje peleta

a) Utjecaj koncentracije nanodestica Al203-100 nm na gusto¢u bentonitne suspenzije

U tablici 6-35 prikazane su izmjerene vrijednosti gustoce bentonitnih suspenzija bez i s

nanocesticama Al,O3-100 nm.

Tablica 6-35. Gustoée bentonitnih suspenzija bez i s nano¢esticama Al2O3-100 nm

suspenziji (% mas.)

Koncentracija nanocestica Al203-100 nm u bentonitnoj

0

0,5

1

3

5

Gustoca bentonitne

suspenzije (kg/m?3) 1030

1040

1050

1 060

1070

Povecéanjem koncentracije nanocestica Al,O3-100 nm u bentonitnoj suspenziji povecava se

gustoéa bentonitne suspenzije od 1 030 kg/m® §to odgovara gustoéi bentonitne suspenzije bez

nanodestica do 1 070 kg/m?® koliko je izmjereno pri koncentraciji nanocestica Al,03-100 nm od 5

% mas.

b) Utjecaj koncentracije nanocestica Al,O3-100 nm na reoloska svojstva bentonitne suspenzije

U tablici 6-36 prikazana su o€itana smi¢na naprezanja na za bentonitne suspenzije bez i s

nanocesticama Al203-100 nm, dok su vrijednosti reoloskih parametara za sva tri modela prikazani

u tablici 6-37.
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Tablica 6-36. Ocitana smi¢na naprezanja za bentonitne suspenzije bez i s nanoc¢esticama AloO3-

100 nm
Koncentracija nanocestica A1203-100 nm u bentonitnoj
Brzina Smi¢na suspenziji (% mas.)
rotacije brzina 0 0,5 1 3 5
(o/min) (s1) O¢itanje na Fann viskozimetru (1b/100 ft?)
(Smi¢no naprezanje, Pa)
600 1020 13 (6,63) 16 (8,16) | 20 (10,2) | 21 (10,71) | 23 (11,73)
300 510 9 (4,59) 11 (5,61) | 14 (7,14) | 15(7,65) | 16 (8,16)
200 340 7(3,57) 9(4,59) |12(6,12) | 12(6,12) | 13(6,63)
100 170 6 (3,06) 7(357) | 9(459) | 10(51) | 11(5,61)
6 10,2 5(2,55) 4(2,04) | 7(357) | 7(357) | 8(4,08)
3 51 4 (2,04) 2(1,02) | 4(2,04) | 4(2,04) 5 (2,55)
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Tablica 6-37. Vrijednosti reoloskih parametara bentonitnih suspenzija bez i s nanocesticama

Al203-100 nm za pojedini reoloski model

Koncentracija nano¢estica A1203-100 nm
Model* Parametri u bentonitnoj suspenziji (% mas.)
0 0,5 1 3 5
Plasti¢na viskoznost
4 5 6 6 7
) (mPa:s)
Bingham (B) N T DoKretan
aprezanje pri pokretanju
P Jeprip ) 2,4 2,9 3,8 4,3 43
(Pa)
Power-Law Indeks toka (-) 0,531 | 0,541 | 0,515 | 0,485 | 0,524
(PL) Indeks konzistencije (Pa-s") | 0,158 | 0,181 | 0,271 | 0,348 | 0,293
Indeks toka (-) 0,899 | 0,657 | 0,733 | 0,664 | 0,764
Herschel- Indeks konzistencije (Pa-s") | 0,0081 | 0,0688 | 0,0447 | 0,078 | 0,0409
Bulkley (HB) Naprezanje pri pokretanju
2,2 1,2 2,5 2,4 3,1
(Pa)
MODEL KOJI NAJBOLJE OPISUJE
PONASANJE BENTONITNIH B HB HB HB HB
SUSPENZIJA*

Dodavanjem nanocestica Al203-100 nm u bentonitnu suspenziju svi odredeni reoloski
parametri se povecavaju S povecanjem koncentracije dodanih nanocestica osim vrijednosti indeksa
toka koje neznatno rastu s pove¢anjem koncentracije nanocestica do 0,5 % mas., dok se pri ve¢im
koncentracijama smanjuju. Rezultati modeliranja ponasanja ispitanih isplaka s nanoCesticama
pokazuju da njihovo ponasanje najbolje opisuje Herschel-Bulkley model.

U tablici 6-38 su izracunate vrijednosti pada tlaka po 1 m duljine otvorenog kanala busotine

za bentonitne suspenzije s i bez nanocestica Al2O3-100 nm.
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Tablica 6-38. Izracunate vrijednosti gradijenta pada tlaka uslijed otpora protjecanju u prstenastom

prostoru za bentonitne suspenzije s i bez nanocestica Al203-100 nm

Gradijent pada tlaka (Pa/m)

Koncentracija nanocestica A1203-100 nm u bentonitnoj

suspenziji (% mas.)

0 0,5 1 3 5
U podrucju oko teskih Sipki 773 815 852 859 892
U podrucju oko busacih Sipki 241 254 266 268 278

Gradijent pada tlaka uslijed otpora protjecanju (pad tlaka po 1 m duljine prstenastog
prostora) znatno se povecava povecanjem koncentracije nanocestica u bentonitnoj suspenziji sto je

prvenstveno posljedica poveéanja gustoée isplaka s 1 030 na 1 070 kg/m?, te ostalih reoloskih
parametara.

¢) Utjecaj koncentracije nanoc&estica Al»O3-100 nm na API filtraciju i debljinu isplaénog obloga

bentonitne suspenzije

U tablici 6-39 prikazani su izmjereni podaci za API filtracije i debljinu isplacnog obloga

bentonitne suspenzije bez i s nanocesticama Al203-100 nm.
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Tablica 6-39. Vrijednosti API filtracije i debljine isplatnog obloga bentonitne suspenzije bez i s

nanodcesticama Al>O3-100 nm

Koncentracija nanoc¢estica Al2O3-100 nm u bentonitnoj
suspenziji (% mas.)
Vrijeme (min)
0 0,5 1 3 5
Volumen filtrata (ml)

1 6 5 5,5 5,5 5,75
5} 12,5 11 11,5 12 12,5
7,5 15,5 13,5 14 14,5 14,5
10 17,5 15,75 16 16,25 16,5

15 21,5 19,25 19,5 19,5 20

20 24,5 22,25 22,5 22 23
25 27,5 24,75 26 25 25,5

30 30 27 28 27,5 28
Debljina obloga (mm) 1,00 0,90 0,69 0,49 0,90

Iz rezultata ispitivanja prikazanih u tablici 6-39 proizlazi da se dodavanjem nanocestica
Al>03-100 nm, bez obzira na koncentraciju, neznatno smanjila vrijednost API filtracije (oko 7%).
Povecavanjem koncentracije nanocestica u bentonitnoj suspenziji ne postiZze se daljnje smanjenje
vrijednost API filtracije. Dodavanjem nanocestica u bentonitnu suspenziju, kod svih koncentracija
nanocestica, smanjila se debljina isplacnog obloga. Najmanja vrijednost zabiljezena je kod

bentonitne suspenzije s 3 % mas. nanocestica AloO3-100 nm.

d) Utjecaj koncentracije nanod&estica Al,03-100 nm na PPT filtraciju bentonitne suspenzije

U tablici 6-40 prikazani su izmjereni podaci PPT filtracije za bentonitne suspenzije bez i s

nanocesticama Al>Os promjera 100 nm.
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Tablica 6-40. Podaci o PPT filtraciji bentonitnih suspenzija bez i s nanocesticama Al203-100 nm

Koncentracija nanocestica Al2O3-100 nm u bentonitnoj

Podaci o PPT filtraciji suspenziji (% mas.)
0 1 )
V75 (ml) 21 18 22
V3o (ml) 32 30 35
Volumen filtrata (ml) 64 60 70
Pocetna filtracija (ml) 12 18

Keramicki disk s oblogom

Uvjeti ispitivanja:
Propusnost diska - 0,75 um? (750 mD)
Diferencijalni tlak - 55 bar (800 psi); Temperatura — 88 °C (192 °F)

Mjerenjem filtracije kroz disk propusnosti 0,75 um? (750 mD), filtracija se neznatno
smanjila do koncentracije od 1 % mas. (smanjenje 6,3 %) nakon ¢ega je zabiljeZen porast filtracije
kod uzoraka koji sadrze nanocestice Al203-100 nm u koncentraciji od 5 % mas. (70 ml u odnosu
na 64 ml Sto je izmjereno kod bentonitne suspenzije bez nanocestica). Promatraju¢i pocetnu
filtraciju, odnosno koli¢inu bentonitne suspenzije koja prodire u disk prije stvaranja obloga moze
se uociti da se koli¢ina fluida koji se gubi prije formiranja isplacnog obloga zna¢ajno smanjila kod
koncentracija od 1 % mas. (oko 40 %), ali ukupna filtracija se smanjila tek za 6,25 %. lako je
pocetna filtracija uzorka koji sadrzi 5 % mas. nanocestica Al203-100 nm neznatno manja u odnosu
na koli¢inu koja se gubi iz bentonitne suspenzije bez nanocCestica, tako stvoreni oblog nije
kvalitetan te je ukupan volumen filtrata znacCajno veci nego onaj izmjeren kod bentonitne

suspenzije bez nanocestica.
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e) Utjecaj koncentracije nanodestica Al»0O3-100 nm na bubrenje peleta

Na slici 6-27 prikazano je bubrenje peleta u vodovodnoj vodi i vodenoj suspenziji
nanocestica Al203-100 nm tijekom 1 440 minuta (24 sata), dok je na slici 6-28 bubrenje izrazeno

u postotcima nakon 2 i 24 sata.

100.0
90,0
80,0
70,0
= 60,0
g
§ 30,0 —o—0 % mas.
0
5 400 —o—0.5 % mas.
—o—] % mas.
30,0 —o—3 % mas.
0
20,0 5 % mas.
10,0
0,0 &

0 120 240 360 480 600 720 840 960 1080 1200 1320 1440
Vrijeme (min)

Slika 6-27. Bubrenje peleta u vodi i vodenoj suspenziji nanocestica Al203-100 nm tijekom 1 440

minuta
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Slika 6-28. Bubrenje peleta u vodi i vodenoj suspenziji nanocestica Al203-100 nm nakon 2 i 24
sata

1z slike je vidljivo da se dodavanjem nanocestica Al203-100 nm u bilo kojoj koncentraciji
povecava bubrenje pripremljenih peleta u odnosu na bubrenje izmjereno u vodi.

Na slici 6-29 prikazano je bubrenje peleta u bentonitnoj suspenziji s razli¢itim udjelima
nanocestica Al203-100 nm tijekom 1 440 minuta (24 sata), dok je na slici 6-30 bubrenje izrazeno

u postotcima nakon 2 i 24 sata.
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Slika 6-29. Bubrenje peleta u bentonitnoj suspenziji bez i s nanocesticama Al203-100 nm tijekom
1 440 minuta
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Slika 6-30. Bubrenje peleta u bentonitnoj suspenziji bez i s nanocesticama Al203-100 nm izraZzeno
u postotcima nakon 2 i 24 sata
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Iz slike je wvidljivo da bentonitne suspenzije s dodanim nanocCesticama u svim
koncentracijama nemaju utjecaja na bubrenje pripremljenih peleta te su izmjerene vrijednosti sli¢ne

onoj izmjerenoj u bentonitnoj suspenziji bez nanocestica (80,9 %).

6.1.7. Utjecaj koncentracije nanocestica A1>03-30 do 60 nm na svojstva bentonitne suspenzije i

bubrenje peleta

a) Utjecaj koncentraije nanodestica Al»O3-30 do 60 nm na gusto¢u bentonitne suspenzije

U tablici 6-41 prikazana su izmjerene vrijednosti gusto¢e bentonitnih suspenzija bez i s

nanodesticama Al,03-30 do 60 nm.

Tablica 6-41. Gustoc¢e bentonitnih suspenzija bez i s nano¢esticama Al,03-30 do 60 nm

Koncentracija nanocestica Al203-30 do 60 nm u
bentonitnoj suspenziji (% mas.)

0 0,5 1 3 5
1030 1040 1050 1 060 1070

Gustoca bentonitne
suspenzije (kg/m3)

Poveéanjem koncentracije nanocestica Al203-30 do 60 nm u bentonitnoj suspenziji
povecava se gustoéa bentonitne suspenzije od 1 030 kg/m® §to odgovara gustoé¢i bentonitne
suspenzije bez nano¢estica do 1 070 kg/m?® koliko je izmjereno pri koncentraciji nanocestica Al,Os-

30 do 60 nm od 5 % mas.

b) Utjecaj koncentracije nanodestica Al2O3-30 do 60 nm na reoloska svojstva bentonitne suspenzije

U tablici 6-42 prikazana su ocitana smic¢na naprezanja za bentonitne suspenzije bez i s
nanocesticama Al203-30 do 60 nm, dok su vrijednosti reoloskih parametara za sva tri modela

prikazani u tablici 6-43.
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Tablica 6-42. Oc¢itana smi¢na naprezanja za bentonitnu suspenziju bez i s nanocesticama AlO3-

30 do 60 nm
Koncentracija nanocestica A1203-30 do 60 nm u bentonitnoj
Brzina | Smitna suspenziji (% mas.)
rotacije brzina 0 0,5 1 3 5
(o/min) (s1) Ocitanje na Fann viskozimetru (Ib/100 ft?)
(Smiéno naprezanje, Pa)
600 1020 13 (6,63) | 17(8,67) 18 (9,18) 18 (9,18) 19 (9,69)
300 510 9 (4,59) 12 (6,12) 13 (6,63) 13 (6,63) 14 (7,14)
200 340 7 (3,57) 10 (5,1) 10 (5,1) 10 (5,1) 11 (5,61)
100 170 6(3,06) | 8(4,08) 8 (4,08) 8 (4,08) 9 (4,59)
6 10,2 5(2,55) | 5(2,55) 4 (2,04) 4 (2,04) 7 (3,57)
3 51 4 (2,04) 3(1,53) 3(1,53) 3(1,53) 5 (2,55)
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Tablica 6-43. Vrijednosti reoloskih parametara bentonitnih suspenzija bez i s nanocesticama

Al>03-30 do 60 nm za pojedini reoloski model

Koncentracija nanocestica Al203-30 do
Model Parametri 60 nm u isplaci (% mas.)
0 0,5 1 3 5
Plasti¢na viskoznost
4 5 5 5 5
) (mPa:-s)
Bingham (B) N R
aprezanje pri pokretanju
P JEPITP ) 2,4 34 3,8 3,8 43
(Pa)
Power-Law Indeks toka (-) 0,531 | 0,503 | 0,469 | 0,469 | 0,441
(PL) Indeks konzistencije (Pa-s") | 0,158 | 0,25 | 0,333 | 0,333 | 0,43
Indeks toka (-) 0,899 | 0,66 | 0,561 | 0,561 | 0,662
. .. 0,152
Herschel- Indeks konzistencije (Pa-s") | 0,0081 | 0,0675 | 0,1524 4 0,0663
Bulkley (HB) "
Naprezanje pri pokretanju
P JEPILP . 2,2 1,7 1,3 1,3 2,8
(Pa)
MODEL KOJI NAJBOLJE OPISUJE
« HB i HB i
PONASANJE BENTONITNIH B HB PL PL HB
SUSPENZIJA*

Dodavanjem nanocestica Al203-30 do 60 nm u bentonitnu suspenziju povecanjem
koncentracije nanocCestica povecavaju se vrijednosti smi¢nog naprezanja. Isti trend slijede i
vrijednosti plasticne viskoznosti, naprezanja pri pokretanju i indeksa konzistencije. Vrijednosti
indeksa toka se smanjuju povecanjem koncentracije nanocestica Al203-30 do 60 nm.

U tablici 6-44 su izracunate vrijednosti pada tlaka po 1 m duljine otvorenog kanala busotine

za bentonitne suspenzije s i bez nanocestica Al203-30 do 60 nm.
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Tablica 6-44. Izracunate vrijednosti gradijenta pada tlaka uslijed otpora protjecanju u prstenastom

prostoru za bentonitne suspenzije s i bez nanocestica Al203-30 do 60 nm

Gradijent pada tlaka (Pa/m)

Koncentracija nanocestica Al203-30 do 60 nm u
bentonitnoj suspenziji (% mas.)

0 0,5 1 3 5
U podruéju oko teskih Sipki 773 815 822 828 834
U podrucju oko busacih Sipki 241 254 256 258 260

Gradijent pada tlaka uslijed otpora protjecanju (pad tlaka po 1 m duljine prstenastog
prostora) znatno se povecéava povecanjem koncentracije nanoc¢estica u bentonitnoj suspenziji sto je
prvenstveno posljedica poveéanja gustoée bentonitne suspenzije s 1 030 na 1 070 kg/m?3, te ostalih

reoloskih parametara.

¢) Utjecaj koncentracije nanodestica Al»O3-30 do 60 nm na API filtraciju i debljinu isplaénog
obloga bentonitne suspenzije

U tablici 6-45 prikazani su izmjereni podaci za API filtracije i debljinu ispla¢nog obloga za

bentonitne suspenzije bez i s nano¢esticama Al,O3-30 do 60 nm.
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Tablica 6-45. Vrijednosti API filtracije i debljine isplatnog obloga bentonitne suspenzije bez i s

nanodesticama Al,03-30 do 60 nm

Vrijeme (min)

Koncentracija nano¢estica Al203-30 do 60 nm u bentonitnoj

suspenziji (% mas.)

0 0,5 1 3 5
Volumen filtrata (ml)

1 6 5,25 5,5 6 6

5} 12,5 11,5 12 13 12
7,5 15,5 13,75 15 15,5 14,5
10 17,5 16 17 17,75 16,75
15 21,5 19 20,5 21,75 20

20 24,5 22,25 23,5 25,5 23

25 27,5 24,5 26,5 28,5 26
30 30 27 29 315 28,5
Debljina obloga (mm) 1,00 0,82 1,01 1,34 1,19

U tablici 6-45 se moze uociti da se dodavanjem nanocestica Al203-30 do 60 nm, bez obzira

na koncentraciju, dodavanje nanocestica nije imalo znatan utjecaj na vrijednost API filtracije i

smanjenja debljine isplaénog obloga, osim kod koncentracije od 0,5 % mas. gdje je zabiljezeno

smanjenje vrijednosti filtracije za 10 %. Dodavanjem nanocCestica u bentonitnu suspenziju, kod

koncentracija od 1 % mas. i veéih se povecava debljina isplaénog obloga.

d) Utjecaj koncentracije nanodestica Al,03-30 do 60 nm na PPT filtraciju bentonitne suspenzije

U tablici 6-46 prikazani su izmjereni podaci PPT filtracije za bentonitne suspenzije bez i s

nanocCesticama Al>O3 promjera 30 do 60 nm.
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Tablica 6-46. Podaci o PPT filtraciji bentonitnih suspenzija bez i s nano¢esticama Al203-30 do 60

nm

Koncentracija nanocestica Al203-30 do 60 nm u

Podaci o PPT filtraciji bentonitnoj suspenziji (% mas.)
0 1 )
V75 (ml) 21 24 245
V3o (ml) 32 36 36
Volumen filtrata (ml) 64 72 72
Pocetna filtracija (ml) 20 24 26

Keramicki disk s oblogom

Uvjeti ispitivanja:
Propusnost diska - 0,75 um? (750 mD)
Diferencijalni tlak - 55 bar (800 psi); Temperatura — 88 °C (192 °F)

Podaci iz tablice pokazuju da se filtracija znatno povecala kod obje ispitane koncentracije
nanocestica Al203-30 do 60 nm u odnosu na bentonitnu suspenziju bez nanocestica (72 ml u odnosu
na 64 ml). Promatrajuc¢i pocetnu filtraciju, odnosno koli¢inu bentonitne suspenzije koja prodire u
disk prije stvaranja obloga moze se uociti da je koli¢ina fluida koji se gubi u naslage prije
formiranja isplacnog obloga znatno veca nego u odnosu na vrijednost izmjerenu kod bentonitne

suspenzije bez nanocestica.

e) Utjecaj koncentracije nanogestica Al»O3-30 do 60 nm na bubrenje peleta

Na slici 6-31 prikazano je bubrenje peleta u vodovodnoj vodi i vodenoj suspenziji
nanocestica Al203-30 do 60 nm tijekom 1 440 minuta (24 sata), dok je na slici 6-32 bubrenje

1zraZeno u postotcima nakon 2 i 24 sata.
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Slika 6-31. Bubrenje peleta u vodi i vodenoj suspenziji nanocestica Al2O3-30 do 60 nm tijekom
1 440 minuta
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Slika 6-32. Bubrenje peleta u vodi i vodenoj suspenziji nanocestica Alo03-30 do 60 nm nakon 2 i
24 sata

134



Iz slike je vidljivo da se bubrenje pripremljenih peleta u vodi i vodenoj suspenziji
nanocestica s dodanim nanocesticama Al203-30 do 60 nm u koncentraciji od 0,5 % mas. povecava,
dok se njihovim dodavanjem u koncentracijama od 1 i 5 % mas. neznatno smanjuje (oko 12 %).
Najvece smanjenje je izmjereno kod koncentracije od 3 % mas. 1 iznosilo je 30,2 %.

Na slici 6-33 prikazano je bubrenje peleta u bentonitnoj suspenziji s razli¢itim udjelima
nanocCestica Al203-30 do 60 nm tijekom 1 440 minuta (24 sata), dok je na slici 6-34 bubrenje

izrazeno u postotcima nakon 2 i 24 sata.
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M40 —o—(.5 % mas.
30 —o—1] % mas.
3 % mas.
20 5 % mas.
10
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Vrijeme (1min)

Slika 6-33. Bubrenje peleta u u bentonitnoj suspenziji bez i s nanocesticama Al203-30 do 60 nm

tijekom 1 440 minuta
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Slika 6-34. Bubrenje peleta u bentonitnoj suspenziji bez i s nanocesticama Al>03-30 do 60 nm

izrazeno u postotcima nakon 2 1 24 sata

1z slike je vidljivo da bentonitne suspenzije s dodanim nanocesticama Al,O3-30 do 60 nm
samo u koncentraciji od 1 % mas. smanjuju bubrenje za 12 %, a u ostalim koncentracijama nemaju
utjecaja na bubrenje pripremljenih peleta te su izmjerene vrijednosti slicne ili ve¢e od one

izmjerene u bentonitnoj suspenziji bez nanocestica (80,9 %).

6.1.8. Utjecaj koncentracije nanocestica A[>03-20 nm na svojstva bentonitne suspenzije i bubrenje

peleta

a) Utjecaj koncentracije nanodestica Al203-20 nm na gustoéu bentonitne suspenzije

U tablici 6-47 prikazana su izmjerene vrijednosti gusto¢e bentonitnih suspenzija bez i s

nanocesticama Al»O3-20 nm.
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Tablica 6-47. Gustoée bentonitnih suspenzija bez i s nanoc¢esticama Al,O3-20 nm

Koncentracija nanocestica Al203-20 nm u bentonitnoj
suspenziji (% mas.)

0 0,5

1

3

5

Gustoca bentonitne
suspenzije (kg/mq)

1030 1040

1050

1 060

1070

Povecanjem koncentracije nanocestica Al,O3-20 nm u bentonitnoj suspenziji poveéava se

gustoéa bentonitne suspenzije od 1 030 kg/m® §to odgovara gustoéi bentonitne suspenzije bez

nanoéestica do 1 070 kg/m? koliko je izmjereno pri koncentraciji nano&estica Al,03-20 nm od 5 %

mas.

b) Utjecaj koncentracije nanocestica AloO3-20 nm na reolo$ka svojstva bentonitne suspenzije

U tablici 6-48 prikazana su o€itana smi¢na naprezanja za bentonitne suspenzije bez i s

nanocesticama Al,03-20 nm, dok su vrijednosti reoloskih parametara za sva tri modela prikazani

u tablici 6-49.

Tablica 6-48. Oc¢itana smi¢na naprezanja za bentonitne suspenzije bez i s nanocesticama Al,03-20

nm
Koncentracija nanocestica A1203-20 nm u bentonitnoj
Brzina Smic¢na suspenziji (% mas.)
rotacije brzina 0 0,5 1 3 5
(o/min) (s1 Ocitanje na Fann viskozimetru (Ib/100 ft?)
(Smi¢no naprezanje, Pa)
600 1020 13 (6,63) 19 (9,69) 21 (10,71) | 23(11,73) | 32(16,32)
300 510 9(4,59) 14 (7,14) 16 (8,16) 18 (9,18) | 25 (12,75)
200 340 7 (3,57) 12 (6,12 13 (6,63) 16 (8,16) | 24 (12,24)
100 170 6 (3,06) 11 (5,61) 12 (6,12) 14 (7,14) | 22 (11,22)
6 10,2 5(2,55) 8 (4,08) 9(4,59) 12 (6,12) 19 (9,69)
3 51 4 (2,04) 6 (3,06) 8 (4,08) 10 (5,1) 17 (8,67)
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Tablica 6-49. Vrijednosti reoloskih parametara bentonitnih suspenzija bez i s nanocesticama

Al203-20 nm za pojedini reoloski model

Koncentracija nanocestica Al1203-20 nm
Model Parametri u bentonitnoj suspenziji (% mas.)
0 0,5 1 3 5
Plasti¢na viskoznost
4 5 5 5 7
] (mPa-s)
Bingham (B) N R P
aprezanje pri pokretanju
P Jeprip ) 2,4 4,3 53 6,2 8,6
(Pa)
Power-Law Indeks toka (-) 0,531 0,441 0,392 | 0,354 | 0,356
(PL) Indeks konzistencije (Pa-s") | 0,158 | 0,43 | 0,663 | 0,95 | 1,299
Indeks toka (-) 0,899 | 0,747 | 0,706 | 0,749 | 0,987
Herschel- Indeks konzistencije (Pa-s") | 0,0081 | 0,0334 | 0,0464 | 0,033 | 0,0073
Bulkley (HB) "Naprezanje pri pokretanju
2,2 3,4 4,1 5,4 9,1
(Pa)
MODEL KOJI NAJBOLJE OPISUJE
- . . HB i .
PONASANJE BENTONITNE B HBiB | HBIB B HBI1B
SUSPENZIJE*

Dodavanjem nanocestica Al203-20 nm u bentonitnu suspenziju povec¢anjem koncentracije

nanocestica povecavaju se vrijednosti smi¢nog naprezanja. Isti trend slijede 1 vrijednosti plasti¢ne

viskoznosti, naprezanja pri pokretanju i indeksa konzistencije. Vrijednosti indeksa toka kod Power-

Law modela se smanjuju povecanjem koncentracije nanocestica Al203-20 nm.

U tablici 6-50 su izracunate vrijednosti pada tlaka po 1 m duljine otvorenog kanala buSotine

za bentonitne suspenzije s i bez nano¢estica Al,03-20.
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Tablica 6-50. Izracunate vrijednosti gradijenta pada tlaka uslijed otpora protjecanju u prstenastom

prostoru za bentonitne suspenzije s i bez nanocestica Al203-20 hm

Gradijent pada tlaka (Pa/m)

Koncentracija nanocestica Al2O3-20 nm u bentonitnoj
suspenziji (% mas.)

0 0,5 1 3 5
U podrucju oko teskih Sipki 773 815 821 828 892
U podru¢ju oko busacih Sipki 241 254 256 258 278

Gradijent pada tlaka uslijed otpora protjecanju (pad tlaka po 1 m duljine prstenastog
prostora) znatno se povecava povecanjem koncentracije nanocestica u bentonitnoj suspenziji §to je

prvenstveno posljedica poveéanja gustoée isplaka s 1 030 na 1 070 kg/m3, te ostalih reologkih
parametara.

¢) Utjecaj koncentracije nanodestica AloO3-20 nm na API filtraciju i debljinu ispla¢nog obloga

bentonitne suspenzije

U tablici 6-51 prikazani su izmjereni podaci za API filtracije i debljinu ispla¢nog obloga

bentonitne suspenzije bez i s nanocesticama Al,O3-20 nm.
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Tablica 6-51. Vrijednosti API filtracije i debljine isplatnog obloga bentonitne suspenzije bez i s

nanodesticama Al»O3-20 nm

Koncentracija nanocestica Al203-20 nm u bentonitnoj
suspenziji (% mas.)
Vrijeme (min)
0 0,5 1 3 5
Volumen filtrata (ml)

1 6 6 6 5,75 5,5
5} 12,5 12,75 13 12,75 11,75

7,5 15,5 16 16,25 16 15

10 17,5 18 18,5 18,5 17
15 21,5 22,25 23 23 21,25

20 24,5 26 26 26,5 25

25 27,5 29 29 29,5 28

30 30 31,75 31,5 32 31
Debljina obloga (mm) 1,00 1,19 1,49 1,95 2,09

U tablici 6-51 se moZe uoditi da se dodavanjem nanocestica Al203-20 nm, bez obzira na
koncentraciju, neznatno povecala vrijednost API filtracije (za najvise 6,25 %). Dodavanjem

nanocestica u bentonitnu suspenziju, kod svih koncentracija se povecala debljina isplacnog obloga.

d) Utjecaj koncentracije nanod&estica Al,0O3-20 nm na PPT filtraciju bentonitne suspenzije

S obzirom da se dodavanjem nanocestica Al>Osz promjera 20 nm znatno povecavaju
vrijednosti smi¢nog naprezanja, a rezultati API filtracije nisu bili zadovoljavaju¢i zakljuceno je da

se ne izvodi mjerenje filtracije na PPT uredaju.

e) Utjecaj koncentracije nanodestica Al,03-20 nm na bubrenje peleta

Na slici 6-35 prikazano je bubrenje peleta u vodovodnoj vodi i vodenoj suspenziji
nanocestica Al203-20 nm tijekom 1 440 minuta (24 sata), dok je na slici 6-36 bubrenje izrazeno u

postotcima nakon 2 i 24 sata.
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Slika 6-35. Bubrenje peleta u vodi i vodenoj suspenziji nanocestica Al203-20 nm tijekom 1 440

minuta
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Slika 6-36. Bubrenje peleta u vodi i vodenoj suspenziji nanocestica Al203-20 nm nakon 2 i 24 sata
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1z slike je vidljivo da se dodavanjem nanocestica Al203-20 nm u koncentraciji vecoj od 5
% mas. postize smanjenje bubrenja i to za 10 %. Dodavanjem nanocestica u manjoj koncentraciji
od 5 % mas. nema utjecaj na bubrenje pripremljenih peleta u odnosu na bubrenje izmjereno u vodi.

Na slici 6-37 prikazano je bubrenje peleta u bentonitnoj suspenziji s razli¢itim udjelima
nanocestica Al203-20 nm tijekom 1 440 minuta (24 sata), dok je na slici 6-38 bubrenje izrazeno u
postotcima nakon 2 i 24 sata.
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Slika 6-37. Bubrenje peleta u u bentonitnoj suspenziji bez i s nanocesticama Al>03-20 nm tijekom
1 440 minuta
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Slika 6-38. Bubrenje peleta u bentonitnoj suspenziji bez i s nanocesticama Al,03-20 nm izrazeno

u postotcima nakon 2 i 24 sata

1z slike je vidljivo da se dodavanjem nanocestica Al203-20 nm u koncentraciji vecoj od 5
% mas. postize smanjenje bubrenja i to za 5,56 %. Dodavanjem nanocestica U manjoj koncentraciji
od 5 % mas. nema utjecaj na bubrenje pripremljenih peleta te su izmjerene vrijednosti sli¢ne onoj

izmjerenoj u bentonitnoj suspenziji bez nanocestica (80,9 %).

6.1.9. Analiza rezultata I. faze ispitivanja utjecaja koncentracije i velicine nanocestica Al;0O3 na

svojstva bentonitne suspenzije i bubrenje peleta

Na temelju rezultata ispitivanja koji su prikazani u poglavljima od 6.1.6. do 6.1.8.
napravljena je analiza utjecaja koncentracije i veli¢ine Al.Os nanocestica na gustocu, reoloska
svojstva, API filtraciju, debljinu isplacnog obloga i PPT filtraciju odabranih bentonitnih suspenzija

te utjecaj bentonitne suspenzije bez i s nanocesticama na bubrenje peleta.
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a) Utjecaj koncentracije i velicine nanocestica Al20s3 na gustoc¢u bentonitne suspenzije

U tablici 6-52 prikazano je povecanje (izrazeno u postotcima) gustoCe bentonitnih

suspenzija s nano¢esticama u odnosu na gusto¢u bentonitne suspenzije bez nanocestica.

Tablica 6-52. Utjecaj nanocestica Al2O3 na gusto¢u bentonitne suspenzije

Koncentracija nanocestica

Al203 (% mas.)

Povecanje gustoce bentonitne
suspenzije (sve veli¢ine Al2Os-

nanocestica) (%)

0,5 1
1 1,9
3 2,9
5 3,9

Na temelju podataka prikazanih u tablici 6-52 moze se uo¢iti da se dodavanjem 0,5 do 5 %

mas. nanocestica Al203 u bentonitnu suspenziju, bez obzira na njihovu veli¢inu, jednoliko neznatno

povecava njena gustoca i to u rasponu od 1 do 3,9 %.

b) Utjecaj koncentracije i veli¢ine nanocestica Al;03 na reoloska svojstva bentonitne

suspenzije

Na slici 6-39 prikazani su rezultati utjecaja koncentracije i veli¢ine nanocestica Al2O3 na

plasti¢nu viskoznost, naprezanje pri pokretanju, indeks toka i indeks konzistencije bentonitnih

suspenzija s nanocesticama.
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Slika 6-39. Utjecaj koncentracije i veli¢ine nanocestica Al203 na plasti¢nu viskoznost, naprezanje

pri pokretanju, indeks toka i1 indeks konzistencije bentonitnih suspenzija s nanocesticama Al2O3

Analiziraju¢i reoloSka svojstva bentonitnih suspenzija s nanocesticama Al>QOz, vidljivo je
da se ve¢ dodavanjem nanocestica Al,Os u koncentraciji od 0,5 % mas. vrijednosti plasti¢ne
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viskoznosti i naprezanja pri pokretanju povecavaju, a taj trend je nastavljen povecanjem
koncentracije nanocestica u betonitnim suspenzijama. Vrijednosti indeksa toka se smanjuju
povecanjem koncentracije nanocestica, a indeksa konzistencije rastu osim u slu¢aju kad se dodaju

nanocestice veli¢ine 100 nm.

¢) Utjecaj koncentracije i velicine nanocestica Al;03 na API filtraciju bentonitne suspenzije

U tablici 6-53 prikazano je smanjenje/povecanje (%) API filtracije bentonitne suspenzije s
nanoCesticama Al>Oz u odnosu na API filtraciju bentonitne suspenzije bez nanocestica Al.O3 koja

iznosi 30 ml.

Tablica 6-53. Utjecaj koncentracije i veli¢ine nanocestica AloO3 na API filtraciju bentonitne

supenzije
Smanjenje (-)/povecéanje (+) API filtracije (%)
Koncentracija
nanodestica Al20O3 | Al203-100 nm | Al203-30 do 60 nm | Al203-20 nm
(% mas.)
0,5 -10,00 -10,00 5,83
1 -6,67 -3,33 5,00
3 -8,33 5,00 6,67
5 -6,67 -5,00 3,33

U tablici 6-53 je vidljivo da se dodavanjem nanocestica Al2O3 veli¢ina 100 te 30 do 60 nm
smanjila vrijednost API filtracije kod vecine koncentracija, ali je t0o Smanjenje zanemarivo pri
koncentracijama ve¢im od 0,5 % mas. Najbolji rezultati su postignuti dodavanjem 0,5 %
nanocestica AloO3 veli¢ina 100 te 30 do 60 nm (smanjenje API filtracije za 10%). Zakljucak je da
ispitane nanocestice Al2O3 nemaju veliki utjecaj na smanjenje filtracijskih svojstava te samim time
1 stabilnost kanala buSotine.

Na slici 6-40 prikazane su izmjerene debljine ispla¢nih obloga dobivenih nakon API
filtracije bentonitnih suspenzija s nanocesticama Al203. Okomitom crvenom linijom naznacena je

debljina ispla¢nog obloga kod bentonitne suspenzije bez nanocestica (1 mm).
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Bentonitna suspenzija nanocestica A1203-20 nm

Bentonitna suspenzija nanocestica A1203-30 do 60 nm

Bentonitna suspenzija nanocestica Al1203-100 nm t

0 0.5 1 1.5
Debljina obloga, mm

&)
2
'JI

w5 %mas. ®m3 % mas. ™1 % mas. 0.5 % mas.

Slika 6-40. Debljine ispla¢nih obloga bentonitnih suspenzija s nanocesticama Al2O3

Moze se uociti da je debljina isplacnog obloga kod bentonitnih suspenzija s nanocesticama
Al>03 veli¢ine 20 nm pri svim koncentracijama veca od one izmjerene kod bentonitne suspenzije
bez nanocestica. Debljina isplacnog obloga kod bentonitnih suspenzija s nanocesticama Al2O3
veli¢ine 30 do 60 nm je veca od one izmjerene kod bentonitne suspenzije bez nanocestica pri vecim
koncentracijama (3 i 5 % mas.). Jedino se primjenom nanocestica Al2O3 veli¢ine 100 nm smanjila

debljina isplaénog obloga pri svim koncentracijama.

d) Utjecaj koncentracije i velicine Al;03 nanocestica na PPT filtraciju bentonitne suspenzije

U tablici 6-54 prikazano je smanjenje/povecanje (%) pocetne i PPT filtracije bentonitne
suspenzije s nanocesticama Al,Oz u odnosu na pocetnu i PPT filtraciju bentonitne suspenzije bez
nanocestica SiO2 izmjerene pri diferencijalnom tlaku 55 bar i temperaturi 88 °C koristenjem diska
propusnosti 0,75 pm?. Pocetna filtracija bentonitne suspenzije bez nanodesticama SiO je iznosila

20 ml, a PPT filtracija 64 ml.
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Tablica 6-54. Utjecaj koncentracije i veli¢ine nanoCestica Al2O3 na pocetnu i PPT filtraciju

bentonitne suspenzije s nanocesticama Al,O3

Smanjenje (-)/povecanje (+) pocetna filtracije (%)

Koncentracija
Al203-30 do 60

nanocestica Al2O3 Al203-100 nm Al203-20 nm
(% mas.) nm
1 -40,00 20,00 nije
5 -10,00 30,00 napravljeno

Smanjenje (-)/povecanje (+) PPT filtracije (%)

Koncentracija
Al203-30 do 60

nanocestica Al203 Al203-100 nm Al203-20 nm
(% mas.) nm
1 -6,25 12,50 nije
5 9,38 12,50 napravljeno

Analizirajuc¢i vrijednosti dobivene PPT uredajem, pri uvjetima temperature 88 °C i
diferencijalnog tlaka kroz disk propusnosti 0,75 um? (750 mD), smanjenje filtracije je jedino

zabiljezeno kod koncentracije od 1 % mas. nanocestica Al203 veli¢ine 100 nm i to za 6,25 %.

e) Utjecaj koncentracije i velicine nanocestica Al,03 na bubrenje peleta

U tablici 6-55 prikazano je smanjenje/povecéanje (izrazeno u postotcima) bubrenja peleta u
vodenim suspenzijama nanocestica Al2O3 nakon 2 (120 min) i 24 sata (1 440 min) u odnosu na
njihovo bubrenje u vodovodnoj vodi koje je iznosilo 92,7 %. Zelenom bojom su istaknute one

veli¢ine i koncentracije Al203 nanoCestica pri kojima je smanjeno bubrenja peleta.
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Tablica 6-55. Utjecaj koncentracije i veli¢ine nanocestica AloOz na bubrenje peleta u vodenim

suspenzijama nanocestica Al2O3

Smanjenje (-)/povecanje (+) bubrenja peleta nakon 2 sata (%o)

Koncentracija
nanocestica Al203 | Al203-100 nm Al203-30 do 60 nm Al203-20 nm
(% mas.)
0,5 4,38 8,82 11,93
1 9,26 -23,61 1,71
3 6,60 -5,84 11,48
5 1,06 -12,45 1,82
Smanjenje (-)/povecanje (+) bubrenja peleta nakon 24 sata (%)
Koncentracija
nanocestica Al203 | Al203-100 nm | Al203-30 do 60 nm Al203-20 nm
(% mas.)
0,5 6,33 9,56 0,83
1 4,60 -13,19 0,72
3 6,11 -30,23 0,50
5 0,63 -11,89 -9,84

Nakon dva sata izlaganja peleta 0,5 do 5 %-tnoj suspenziji nanocestica Al2O3 njihovo
bubrenje je smanjeno u odnosu na bubrenje u vodovodnoj vodi samo u slu¢aju vodene suspenzije
nanocestica Al203 veli¢ine 30 do 60 nm koja je djelotvorna tek kad sadrzi minimalno 1 % mas.
navedenih nanocestica.

Nakon 24 sata, bubrenje peleta u vodenoj suspenzije nanocestica Al2O3 velic¢ine 30 do 60
nm je dalo pozitivan rezultat. Osim toga, bubrenje je smanjeno i u slu¢aju primjene nanocestica
Al>03 veli¢ine 20 nm kad su dodane tek pri vecoj koncentraciji od 5 % mas. nanocestica.

U tablici 6-56 prikazano je smanjenje/povecanje (%) bubrenje peleta u bentonitnim
suspenzijama s nanocesticama Al,Oz nakon 2 (120 min) i 24 sata (1 440 min) u odnosu na njihovo

bubrenje u bentonitnoj suspenziji bez nanocestica Al.Oz koje je iznosilo 80,9 %.
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suspenziji s nanocestica AlO3

Smanjenje (-)/povecanje (+) bubrenja peleta nakon 2 sata (%)
Koncentracija
nanocestica Al203 | Al203-100 nm | Al203-30 do 60 nm | Al203-20 nm
(% mas.)
0,5 -8,77 -10,96 7,02
1 -9,65 -12,72 5,26
3 -4,82 -10,09 -10,9
5 -5,27 3,03 -11,63
Smanjenje (-)/poveéanje (+) bubrenja peleta nakon 24 sata (%)
Koncentracija
nanocestica Al20s | Al203-100 nm | Al203-30 do 60 nm | Al203-20 nm
(% mas.)
0,5 -1,48 -1,98 10,51
1 -6,43 -12,11 9,27
3 -1,36 -0,74 -2,10
5 3,15 6,46 -5,50

Tablica 6-56. Utjecaj koncentracije i veli¢ine nanocestica AloOz na bubrenje peleta u bentonitnoj

U tablici 6-56 je vidljivo da se dodavanjem svih veli¢ina nanocestica Al203 u odredenim

koncentracijama smanjilo bubrenje pripremljenih peleta, ali buduci da je to smanjenje zanemarivo
moze se zakljuciti da ispitane nanocestice Al2O3 nemaju utjecaja na bubrenje pripremljenih peleta.
To potvrduju i rezultati bubrenja prikazani na slikama 6-41 do 6-43. Na temelju jednadzbi
prikazanim na navedenim slikama moZe se pretpostaviti bubrenje pri bilo kojoj drugoj

koncentraciji nanocestica.
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Slika 6-41. Bubrenje peleta u bentonitnim suspenzijama s nanocesticama Al203-100 nm

100,0
90,0
80,0 & R WP ®
700 | D
60,0
500 | Bubrenje. % = -821545*(konc)® + 73271*(konc)? - 1527.7*(konc) + 82.075
40,0 R>=0.8621
30,0
20,0
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0.0
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Koncentracija nanocestica u bentonitnoj suspenziji, % mas.

Bubrenje, %

Slika 6-42. Bubrenje peleta u bentonitnim suspenzijama s nanoc¢esticama Al203-30 do 60 nm
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Slika 6-43. Bubrenje peleta u bentonitnim suspenzijama s nano¢esticama Al203-20 nm

f) Smjernice za daljnja ispitivanja

Na temelju analize prethodno prikazanih rezultata ispitivanja moze se zakljuditi da
dodavanje nanocestica Al203 u bentonitnu suspenziju, ve¢ u koncentraciji od 0,5 % mas. znatno
povecava vrijednosti reoloskih svojstava: plasticne viskoznosti, naprezanja pri pokretanju i indeksa
konzistencije tako da nanocestice Al,O3 djeluju vise kao viskoziferi nego kao aditivi za povecanje
stabilnosti kanala buSotine. Analiziraju¢i utjecaj nanocestica Al2O3 veli¢ine 100 nm na API
filtraciju i debljinu obloga bentonitne suspenzije moze se uociti tek neznatno smanjenje njihove
vrijednosti. Nadalje, nanocestice Al.Oz djelomi¢no pokazuju pozitivan utjecaj na bubrenje peleta
u bentonitnoj suspenziji, ali su rezultati smanjenja bubrenja relativno mali u odnosu na bubrenje
peleta u bentonitnoj suspenziji bez nanocestica Al2O3. Analiziraju¢i vrijednosti PPT i pocetne
filtracije moZe se uociti da su pozitivni rezultati dobiveni dodavanjem nanocestica Al.O3 veli€ine
100 nm pri koncentraciji 1 % mas. Na temelju prethodnih negativnih rezultata s nanocesticama
Al203 velic¢ine 100 nm odlu¢eno je da se ispitivanje PPT i pocetne filtracije ne napravi.

Na temelju provedene analize utjecaja nanocestica AloO3 na svojstva bentonitne suspenzije
I bubrenje peleta moze se zakljuciti da navedene nanocCestice izrazito negativno utjeCu na njena
reoloska svojstva, a da je njihov utjecaj na ostala ispitanja svojstva zanemariv.

Zbog toga je odluc¢eno da se ispitivanja isplaka s dodatkom nanocestica Al2O3 nece

provoditi.
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6.1.10. Utjecaj koncentracije nanocestica TiO»-30 do 50 nm na svojstva bentonitne suspenzije i

bubrenje peleta

a) Utjecaj koncentracije nanodestica TiO2-30 do 50 nm na gustocu bentonitne suspenzije

U tablici 6-57 prikazana su izmjerene vrijednosti gusto¢e bentonitnih suspenzija bez i s

nanodesticama Ti0O2-30 do 50 nm.

Tablica 6-57. Gustoée bentonitnih suspenzija bez i s nano¢esticama TiO2-30 do 50 nm

Koncentracija nanocestica TiO2-30 do 50 nm u
bentonitnoj suspenziji (% mas.)

0 0,5 1 3 5
1030 1040 1050 1 060 1070

Gustoéa bentonitne
suspenzije (kg/m3)

Poveéanjem koncentracije nanocestica TiO2-30 do 50 nm u bentonitnoj suspenziji
povecava se gustoéa bentonitne suspenzije od 1 030 kg/m® §to odgovara gustoé¢i bentonitne
suspenzije bez nanodestica do 1 070 kg/m? koliko je izmjereno pri koncentraciji nanodestica TiO2-

30 do 50 nm od 5 % mas.

b) Utjecaj koncentracije nanodestica TiO2-30 do 50 nm na reoloska svojstva bentonitne suspenzije

U tablici 6-58 prikazana su ocitana smi¢na naprezanja za bentonitne suspenzije bez i s
nanoCesticama Ti02-30 do 50 nm, dok su vrijednosti reoloskih parametara za sva tri modela

prikazani u tablici 6-59.
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Tablica 6-58. Oc¢itana smi¢na naprezanja za bentonitne suspenzije bez i s nanocesticama TiO2-30

do 50 nm
Koncentracija nanocestica TiO2-30 do 50 nm u bentonitnoj
Brzina Smi¢na suspenziji (% mas.)
rotacije brzina 0 0,5 1 3 5
(o/min) (st Ocitanje na Fann viskozimetru (Ib/100 ft?)
(Smi¢no naprezanje, Pa)
600 1020 13 (6,63) 15 (7,65) | 15(7,65) | 19 (9,69) | 22 (11,22)
300 510 9 (4,59) 10 (5,1) 10 (5,1) | 14 (7,14) | 15 (7,65)
200 340 7(3,57) 9(4,59) 9(4,59) | 12(6,12) | 13(6,63)
100 170 6 (3,06) 7 (3,57) 8(4,08) | 10(51) | 11(5,61)
6 10,2 5(2,55) 4 (2,04) 5(2,55) | 7(3,57) | 8(4,08)
3 51 4 (2,04) 3(1,53) 4(2,04) | 5(2,55) | 6(3,06)
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Tablica 6-59. Vrijednosti reoloskih parametara bentonitnih suspenzija bez i s nanocesticama TiO»-

30 do 50 nm za pojedini reoloski model

Koncentracija nanocestica TiO2-30 do
Model Parametri 50 nm u bentonitnoj suspenziji (% mas.)
0 0,5 1 3 5
Plasti¢na viskoznost
4 5 5 5 7
) (mPa:s)
Bingham (B) N R i
aprezanje pri pokretanju
P JePrip ) 2,4 2,4 2,4 4,3 3,8
(Pa)
Power-Law Indeks toka (-) 0,531 | 0,585 | 0,585 | 0,441 | 0,553
(PL) Indeks konzistencije (Pa-s") | 0,158 | 0,125 | 0,125 | 0,43 | 0,229
Indeks toka (-) 0,899 | 0,799 | 0,916 | 0,662 | 0,887
Herschel-
Bulkl Indeks konzistencije (Pa-s") | 0,0081 | 0,0222 | 0,0089 | 0,066 | 0,0157
ulkley
Naprezanje pri pokretanju
(HB) prezanjeprip ) 2,2 1,7 22 | 28 | 34
(Pa)
MODEL KOJI NAJBOLJE OPISUJE
PONASANJE BENTONITNIH B B |BiHB| HB |BiHB
SUSPENZIJA*

Dodavanjem nanocestica TiO2-30 do 50 nm do koncentracije od 1 % mas. povecavaju se
vrijednosti smi¢nog naprezanja u odnosu na izmjerene vrijednosti kod bentonitne suspenzije bez
nanocestica za oko 13%. Povecanjem koncentracije nanocestica iznad 1 % mas. dolazi do znatnog
povecanja vrijednosti smi¢nog naprezanja. Plasti¢na viskoznost neznatno raste do koncentracije
nanocastica od 3 % mas. Povecanjem koncentracije nanocestica TiO2-30 do 50 nm do 5 % mas.
zabiljezen je znacCajniji porast vrijednosti plastiéne viskoznosti (28,6 % povecanje). Isti trend
slijede i vrijednosti naprezanja pri pokretanju s time da do znacajnijeg porasta vrijednosti dolazi
ve¢ kod 3 % mas. Vrijednosti indeksa toka rastu do 1 % mas. za Powel-Law model, dok se
vrijednosti indeksa konzistencije smanjuju do koncentracije nanocestica 1 % mas.

U tablici 6-60 su izracunate vrijednosti pada tlaka po 1 m duljine otvorenog kanala buSotine

za bentonitne suspenzije s i bez nanocestica TiO2-30 do 50 nm.

155



Tablica 6-60. Izracunate vrijednosti gradijenta pada tlaka uslijed otpora protjecanju u prstenastom

prostoru za bentonitne suspenzije s i bez nanocestica TiO2-30 do 50 nm

Gradijent pada tlaka (Pa/m)

Koncentracija nanocestica TiO2-30 do 50 nm u
bentonitnoj suspenziji (% mas.)

0 0,5 1 3 5
U podrucju oko teskih Sipki 773 815 822 828 892
U podrucju oko busacih Sipki 241 254 256 258 278

Gradijent tlaka uslijed otpora protjecanju (pad tlaka po 1 m duljine prstenastog prostora) se

povecéava povecanjem koncentracije nanocestica u bentonitnoj suspenziji do koncentracije od 3 %

mas., nakon ¢ega je daljnjim dodavanjem nanocestica zabiljezeno znacajnije povecanje otpora

protjecanju.

¢) Utjecaj koncentracije nanocestica TiO2-30 do 50 nm na API filtraciju i debljinu isplac¢nog obloga

U tablici 6-61 prikazani su izmjereni podaci za API filtracije i debljinu ispla¢nog obloga

bentonitne suspenzije bez i s nanocesticama Ti02-30 do 50 nm.

Tablica 6-61. Vrijednosti API filtracije i debljine isplacnog obloga bentonitne suspenzije bez i s

nanodesticama TiO2-30 do 50 nm

Vrijeme (min)

Koncentracija nanocestica TiO2-30 do 50 nm u bentonitnoj

suspenziji (% mas.)

0 0,5 1 3 5
Volumen filtrata (ml)

1 6 4,5 5 5 4,75
5 12,5 10,5 11 10,5 10,5
7,5 15,5 13 13 12,5 12,5
10 17,5 15 15 14,25 14,5

15 21,5 18,25 18,5 17,5 17
20 24,5 21 21 20 19,5
25 27,5 23,75 23,5 22,5 21,5
30 30 26 25,5 24,5 23,75
Debljina obloga (mm) 1,00 0,78 0,45 0,67 0,82
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U tablici 6-61 se moZe uociti da se dodavanjem nanocCestica U Svim koncentracijama
smanjila vrijednost API filtracije. Povecavanjem koncentracije nanocestica u bentonitnoj
suspenziji smanjuje vrijednost API filtracije te je najvece smanjenje (20,8 %) u odnosu na
bentonitnu suspenziju bez nanocestica zabiljeZeno dodavanjem nanocestica TiO2-30 do 50 nm u
koncentraciji od 5 % mas. Takoder, dodavanjem nanocestica u bentonitnu suspenziju, kod svih
koncentracija nanocestica, smanjila se debljina isplacnog obloga u odnosu na debljinu zabiljezenu
kod bentonitne suspenzije bez nanocestica. Ipak, debljina isplacnog obloga s nanocesticama
smanjuje se do koncentracije od 1 % mas. nanocCestica u bentonitnoj suspenziji. Povecanjem
koncentracije od 3 1 5 % mas. debljina isplacnog obloga raste, ali je 1 dalje manja od one izmjerene

kod bentonitne suspenzije bez nanocestica.

e) Utjecaj koncentracije nanodestica TiO2-30 do 50 nm na bubrenje peleta

Na slici 6-44 prikazano je bubrenje peleta u vodovodnoj vodi i vodenoj suspenziji
nanocestica TiO2-30 do 50 nm tijekom 1 440 minuta (24 sata), dok je na slici 6-45 bubrenje

izrazeno u postotcima nakon 2 i 24 sata.

100,0
90,0
80,0
70,0
e 600
g,
g 50,0
3 —e—0 % mas.
M 40,0 —e—0.5 % mas.
30,0 —e—1 % mas.
3 % mas.
20.0 5 % mas.
10,0
0,0 !
0 120 240 360 480 600 720 840 960 1080 1200 1320 1440
Vrijeme (min)

Slika 6-44. Bubrenje peleta u vodi i vodenoj suspenziji nanocestica TiO2-30 do 50 nm tijekom

1 440 minuta
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Slika 6-45. Bubrenje peleta u vodi i vodenoj suspenziji nanocestica TiO2-30 do 50 nm nakon 2 i
24 sata

Iz slike je vidljivo da se dodavanjem nanocestica TiO2-30 do 50 nm, bez obzira na
koncentraciju, postiZze podjednako smanjenje bubrenja i to za otprilike 10 %, osim za slu¢aj u kojem
su dodane nanocestice u koncentraciji 1 % mas.

Na slici 6-46 prikazano je bubrenje peleta u bentonitnoj suspenziji s razli¢itim udjelima
nanocestica TiO2-30 do 50 nm tijekom 1 440 minuta (24 sata), dok je na slici 6-47 bubrenje

izrazeno u postotcima nakon 2 1 24 sata.
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Slika 6-46. Bubrenje peleta u u bentonitnoj suspenziji bez i s nanocesticama Ti02-30 do 50 nm
tijekom 1 440 minuta
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Slika 6-47. Bubrenje peleta u bentonitnoj suspenziji bez i s nanocesticama Ti02-30 do 50 nm

izrazeno u postotcima nakon 2 1 24 sata
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Iz slike je vidljivo da se dodavanjem nanocestica TiO2-30 do 50 nm, bez obzira na

koncentraciju, postize podjednako smanjenje bubrenja i to za otprilike 17,5 %.

d) Utjecaj koncentracije nanod&estica TiO»-30 do 50 nm na PPT filtraciju bentonitne suspenzije

U tablici 6-62 prikazani su izmjereni podaci PPT filtracije za bentonitne suspenzije bez i s

nanocesticama TiO, promjera 30 do 50 nm.

Tablica 6-62. Podaci o PPT filtraciji bentonitnih suspenzija bez i s nanocesticama TiO2-30 do 50

nm

Podaci o PPT filtraciji

bentonitnoj suspenziji (% mas.)

Koncentracija nanocestica TiO2-30 do 50 nm u

Keramicki disk s oblogom

0 1 5

V75 (ml) 21 24 23

V3o (ml) 32 35 34
Volumen filtrata (ml) 64 70 68
Pocetna filtracija (ml) 20 26 24

Uvjeti ispitivanja:
Propusnost diska - 0,75 um? (750 mD)

Diferencijalni tlak - 55 bar (800 psi); Temperatura — 88 °C (192 °F)

Bez obzira na koncentraciju nanocestice TiO2 nemaju pozitivan utjecaj na PPT filtraciju

bentonitne suspenzije jer su pocetna filtracija i ukupna filtracija vece nego za slucaj kad nanocestice

nisu dodane.
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6.1.11. Analiza rezultata 1. faze ispitivanja utjecaja koncentracije i velicine nanocestica TiO2 na

svojstva bentonitne suspenzije i bubrenje peleta

Na temelju rezultata ispitivanja koji su prikazani u poglavlju 6.1.10. napravljena je analiza
utjecaja koncentracije i veli¢ine TiO2 nanocestica na gustocu, reoloSka svojstva, API filtraciju,
debljinu isplacnog obloga i PPT filtraciju odabranih bentonitnih suspenzija te utjecaj bentonitne

suspenzije bez 1 s nanoc¢esticama na bubrenje peleta.

a) Utjecaj koncentracije i velicine nanocestica TiO2 na gustoéu bentonitne suspenzije

U tablici 6-63 prikazano je povecanje (izrazeno u postotcima) gustoce bentonitnih

suspenzija s nano¢esticama u odnosu na gusto¢u bentonitne suspenzije bez nanocestica.

Tablica 6-63. Utjecaj nanocestica TiO2 na gustocu bentonitne suspenzije

Koncentracija nanocestica TiO2 Povecanje gustoce bentonitne
(% mas.) suspenzije (%)
0,5 1
1 1,9
3 2,9
5 39

Na temelju podataka prikazanih u tablici 6-63 moze se uociti da se dodavanjem 0,5 do 5 %
mas. nanocestica TiO2 u bentonitnu suspenziju jednoli¢no neznatno povecava njena gustoca i to u

rasponu od 1 do 3,9 %.

b) Utjecaj koncentracije i velicine nanocestica TiO» na reoloska svojstva bentonitne

suspenzije

Na slici 6-48 prikazani su rezultati utjecaja koncentracije i veli¢ine nanocestica TiO2 na

plasticnu viskoznost, naprezanje pri pokretanju, indeks toka i indeks konzistencije bentonitnih

suspenzija s nanoc¢esticama.
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Slika 6-48. Utjecaj koncentracije i veli¢ine nanocestica TiO2 na plasti¢nu viskoznost, naprezanje

pri pokretanju, indeks toka i indeks konzistencije bentonitnih suspenzija s nanocesticama

Vrijednosti plasti¢ne viskoznosti rastu povecanjem koncentracije nanocestica TiO2 od 5 %
mas., dok vrijednosti naprezanja pri pokretanju znacajnije rastu dodavanjem nanocestica TiO2 u
koncentraciji 3 % mas. Najvece vrijednosti indeksa toka su zabiljezene do koncentracije od 1 %
mas. nakon ¢ega se smanjuju te je najmanja vrijednost zabiljeZena kod koncentracije od 3 % mas.
nakon ¢ega se biljezi daljnji rast vrijednosti. Najveca vrijednost indeksa konzistencije je zabiljezen

kod koncentracije od 3 % mas.
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¢) Utjecaj koncentracije i velicine nanocestica TiO2 na AP filtraciju bentonitne suspenzije

U tablici 6-64 prikazano je smanjenje/povecanje (%) API filtracije bentonitne suspenzije S
nanocesticama TiO2 u odnosu na API filtraciju bentonitne suspenzije bez nanocestica Al2O3 koja

iznosi 30 ml.

Tablica 6-64. Utjecaj koncentracije i veli¢ine nanocestica TiO2 na API filtraciju bentonitne

suspenzije
Smanjenje (-)/poveéanje (+) API filtracije (%)
Koncentracija
nanocestica TiO2 TiO2-30 do 50 nm
(% mas.)
0,5 -13,33
1 -15,00
3 -18,33
5 -20,83

Na temelju podataka prikazanih u tablici 6-64 moze se uociti pozitivan utjecaj dodavanja
nanocestica TiO2 U bentonitnu suspenziju na smanjenje API filtracije. Bez obzira na veli¢inu
nanocestica, API filtracija se smanjuje s pove¢anjem koncentracije.

Najbolji rezultati su postignuti dodavanjem 5 % mas. nanocestica TiO2 veli¢ine od 30 do
50 nm (smanjenje API filtracije za 20,83 %).

Na slici 6-49 prikazane su izmjerene debljine ispla¢nih obloga dobivenih nakon API
filtracije bentonitnih suspenzija s nanocesticama TiO2. Okomitom crvenom linijjom naznacena je
debljina ispla¢nog obloga kod bentonitne suspenzije bez nanoc¢estica (1 mm). Moze se uociti da je

debljina isplaénog obloga kod svih bentonitnih suspenzija s nano¢esticama TiO2 manja od 1 mm.
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Bentonitna suspenzija nanocestica Ti02-30 do 50 nm

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
Debljina obloga, mm

m5 % mas. ®m3 %mas. m1 % mas. 0.5 % mas.
Slika 6-49. Debljine ispla¢nih obloga bentonitnih suspenzija s nanocesticama TiO>
Na temelju podataka prikazanih na slici 6-55 moze se uociti da se poveéanjem koncentracije
nanocestica TiO2 od 1 do 5 % mas. povecava debljina ispla¢nih obloga nakon API filtracije, ali je

i dalje za sve koncentracije manja od one izmjerene kod bentonitne suspenzije bez nanocestica.

d) Utjecaj koncentracije i veli¢ine nanocestica TiO» na PPT filtraciju bentonitne suspenzije

U tablici 6-65 prikazano je smanjenje/povecanje (%) pocetne i PPT filtracije bentonitne
suspenzije s nanoc¢esticama TiO2 u odnosu na pocetnu i PPT filtraciju bentonitne suspenzije bez
nanocestica izmjerene pri diferencijalnom tlaku 55 bar i temperaturi 88 °C koristenjem diska
propusnosti 0,75 um? (750 mD). Pocetna filtracija bentonitne suspenzije bez nanocesticama je

iznosila 20 ml, a PPT filtracija 64 ml.
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Tablica 6-65. Utjecaj koncentracije i veli¢ine nanocestica TiO2 na pocetnu

bentonitne suspenzije s nanocesticama TiO2

Smanjenje (-)/povecéanje (+) poletne filtracije (%)

Koncentracija

nanodestica TiO2

TiO2-30 do 50 nm

(% mas.)
1 30,00
5 20,00

Smanjenje (-)/poveéanje (+) PPT filtracije (%0)

Koncentracija

nanocestica TiO2

TiO2-30 do 50 nm

(% mas.)
1 9,38
5 6,25

1 PPT filtraciju

Analiziraju¢i vrijednosti dobivene PPT uredajem, pri uvjetima temperature 88 °C i

diferencijalnog tlaka kroz disk propusnosti 0,75 um? (750 mD), smanjenje filtracije nije zabiljezeno

kod koncentracije od 1 % mas., kao ni kod koncentracije 5 % mas. nanocestica TiO; veli¢ine 30

do 50 nm, ve¢ se filtracija povecala.

e) Utjecaj koncentracije i velicine nanocestica TiO2 na bubrenje peleta

U tablici 6-66 prikazano je smanjenje/povecanje (izraZzeno u postotcima) bubrenja peleta u

vodenim suspenzijama nanocestica TiO2 nakon 2 (120 min) i 24 sata (1 440 min) u odnosu na

njihovo bubrenje u vodovodnoj vodi koje je iznosilo 92,7 %. Zelenom bojom su istaknute one

veli¢ine 1 koncentracije TiO2 nanocestica pri kojima je smanjeno bubrenja peleta.
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Tablica 6-66. Utjecaj koncentracije i veli¢ine nanocestica TiO2 na bubrenje peleta u vodenim

suspenzijama nanocestica TiO»

Smanjenje (-)/poveéanje (+) bubrenja peleta nakon 2 sata (%)

Koncentracija

nanocestica TiO2 TiO2-30 do 50 nm
(% mas.)
05 3,93
1 8,37
3 -4,51
5 0,47
Smanjenje (-)/poveéanje (+) bubrenja peleta nakon 24 sata (%)
Koncentracija
nanocestica TiO2 TiO2-30 do 50 nm
(% mas.)
05 -10,50
1 2,34
3 -11,36
5 -10,03

Na temelju podataka prikazanih u tablici 6-66 moze se uoditi pozitivan utjecaj vodene
suspenzije nanocestica TiO2 na smanjenje bubrenja peleta nakon 24 sata.

Nakon dva sata izlaganja peleta 0,5 do 5 %-tnoj suspenziji nanocestica TiO2 njihovo
bubrenje je smanjeno u odnosu na bubrenje u vodovodnoj vodi samo u slu¢aju vodene suspenzije
nanocestica TiO2 koja je djelotvorna tek kad sadrZi 3 % mas. navedenih nanocestica.

Nakon 24 sata, bubrenje peleta u svim bentonitnim suspenzijama s nanoCesticama, 0Sim
kod koncentracije 1 % mas., je priblizno jednako i iznosi izmedu 10,03 i 11,36 % manje u odnosu
na bubrenje u vodovodnoj vodi, ali je povecano u 1 %-tnoj suspenziji nanocestica TiOx.

U tablici 6-67 prikazano je smanjenje/povecanje (%) bubrenje peleta u bentonitnim
suspenzijama s nanocesticama TiO2 nakon 2 (120 min) i 24 sata (1 440 min) u odnosu na njihovo

bubrenje u bentonitnoj supenziji bez nanocestica TiO2 koje je iznosilo 80,9 %.
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Tablica 6-67. Utjecaj koncentracije i veli¢ine nanocestica TiO2 na bubrenje peleta u bentonitnoj

suspenziji s nanocesticama TiO>

Smanjenje (-)/poveéanje (+) bubrenja peleta nakon 2 sata (%)

Koncentracija
nanocestica TiO2 TiO2-30 do 50 nm
(% mas.)
0,5 -4,39
1 -24,12
3 -31,58
5 -12,55
Smanjenje (-)/povecanje (+) bubrenja peleta nakon 24 sata (%)
Koncentracija
nanocestica TiO2 TiO2-30 do 50 nm
(% mas.)
05 -15,08
1 -17,80
3 -15,82
5 -12,97

Na temelju podataka prikazanih u tablici 6-67 moze se uociti pozitivan utjecaj dodavanja
nanocestica TiO2 u bentonitnu suspenziju na smanjenje bubrenja peleta.

Dodavanjem nanocestica TiO2 bez obzira na koncentraciju postiZze se smanjenje bubrenja
pripremljenih peleta nakon 2 sata. NajveCe smanjenje bubrenja nakon 2 sata je izmjereno kod
koncentracije 3 % mas. i iznosi 31,58 %.

Dodavanjem nanocestica TiO2 bez obzira na koncentraciju postiZe se smanjenje bubrenja
pripremljenih peleta nakon 24 sata izmedu 12,97 1 17,8 % u odnosu na bentonitnu suspenziju bez
nanocestica. Najvec¢e smanjenje bubrenja je izmjereno kod koncentracije 1 % mas.

Na slici 6-50 su prikazni rezultati bubrenja peleta u bentonitnim suspenzijama s

nanocesticama TiO2 nakon 24 sata te su naznaceni trendovi koji najbolje odgovaraju izmjerenim
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podacima. Na temelju jednadzbe prikazane na slici 6-50 moze se pretpostaviti bubrenje pri bilo

kojoj drugoj koncentraciji nanocestica.

90,0
80,0 @ -
60.0 '
50,0
40,0 Bubrenje, % = -1E+06*(konc)? + 100455*(konc)? - 2393.6%(konc) + 80.19
30,0 R2=10.9555
20,0
10,0
0,0

0% 1% 2% 3% 1%

Koncentracija nanocestica u bentonitnoj suspenziji, % mas.

Bubrenje, %

N
=)
o~

Slika 6-50. Bubrenje peleta u bentonitnim suspenzijama s nanoc¢esticama TiO>

f) Smijernice za daljnja ispitivanja

Analiziraju¢i reoloSka svojstva, vidljivo je da se ve¢ dodavanjem nanocestica TiO2 U
koncentraciji od 1 % mas. reoloska svojstva bentonitne Suspenzije neznatno pogorSavaju.
Povecavanjem koncentracije nanocestica TiO2 do 3 % mas., vrijednosti smi¢nih naprezanja pri
odredenim smi¢nim brzinama se povecavaju, ali vrijednosti plasti¢ne viskoznosti se ne mijenjaju.
Sto se ti¢e reoloskih svojstava najbolja se pokazala bentonitna suspenzija koja sadrzi 3 % mas.
nanocestica obzirom da se pokazala najboljom za iznoSenje krhotina s dna kanala buSotine.

Analizirajuci podatke o API filtaciji i debljini obloga moze se uociti da se primjenom svih
ispitanih nanocestica TiO2 smanjila njihova vrijednost. Ipak, dodavanjem nanocestica TiO2 pri
koncentraciji ve€oj od 1 % mas. se ne postize znacajnije smanjenje API filtracije.

Analizirajuci bubrenje pripremljenih peleta vidi se pozitivan utjecaj nanocestica TiO2, ali
najmanje bubrenje je zabiljezeno u bentonitnim suspenzijama s 1 i 3 % mas. nakon 24 sata. Nakon
2 sata bubrenja pripremljenih peleta, daleko najbolji rezultati su izmjereni s bentonitnim

suspenzijama koje sadrze nanocestice u dvije navedene koncentracije.
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Analiziraju¢i vrijednosti PPT 1 pocetne filtracije doslo je do pogorSanja filtracijskih
svojstava bentonitne suspenzije te se filtracija povecala.

Na temelju provedene analize primjene nanocestica TiO2 u jednostavnoj bentonitnoj
suspenziji moZe se zakljuciti da se bolji rezutati postiZu pri koncentracijama od 1i 3 % mas.
tako da ¢e se za daljnja ispitivanja u isplakama sloZenijeg sastava dodavati nanocestice TiO2

u navedenim koncentracijama.

6.1.12. Utjecaj koncentracije nanocestica Fe203-50 nm na svojstva bentonitne suspenzije i

bubrenje peleta

a) Utjecaj koncentracije nanodestica Fe2O3-50 nm na gustoéu bentonitne suspenzije

U tablici 6-68 prikazana su izmjerene vrijednosti gustoe bentonitnih suspenzija bez i s

nanocesticama Fe2O3-50 nm.

Tablica 6-68. Gustoée bentonitnih suspenzija bez i s nanoc¢esticama Fe2O3-50 nm

Koncentracija nanocestica Fe203-50 nm u bentonitnoj
suspenziji (% mas.)

0 0,5 1 3 5
1030 1040 1050 1 060 1080

Gustoca bentonitne
suspenzije (kg/m?3)

Povecanjem koncentracije nanocestica Fe2O3-50 nm u bentonitnoj suspenziji povecava se
gustoca bentonitne suspenzije od 1 030 kg/m?® §to odgovara gustoc¢i bentonitne suspenzije bez
nanoéestica do 1 080 kg/m? koliko je izmjereno pri koncentraciji nano&estica Fe203-50 nm od 5 %

mas.

b) Utjecaj koncentracije nanocestica Fe2O3-50 nm na reolo$ka svojstva bentonitne suspenzije

U tablici 6-69 prikazana su o€itana smi¢na naprezanja za bentonitne suspenzije bez i s
nanocesticama Fe2O3-50 nm, dok su vrijednosti reoloskih parametara za sva tri modela prikazani
u tablici 6-70.
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Tablica 6-69. Oc¢itana smi¢na naprezanja za bentonitnu suspenziju bez i s nanocesticama Fe203-

50 nm
Koncentracija nanocestica Fe2O3-50 nm u bentonitnoj
Brzina Smicna suspenziji (% mas.)
rotacije brzina 0 0,5 1 3 5
(0/min) (s1) Ocitanje na Fann viskozimetru (Ib/100 ft?)
(Smi¢no naprezanje, Pa)
600 1020 13 (6,63) 15 (7,65) | 19 (9,69) | 22 (11,22) | 25 (12,75)
300 510 9 (4,59) 10(5,1) |14 (7,14) | 18(9,18) | 19 (9,69)
200 340 7 (3,57) 8(4,08) |11(561)| 15(7,65) | 17 (8,67)
100 170 6 (3,06) 6 (3,06) 9(4,59) | 13(6,63) | 15(7,65)
6 10,2 5 (2,55) 4 (2,04) 6(3,06) | 10(5,1) | 13(6,63)
3 5,1 4 (2,04) 2 (1,02) 4(2,04) | 8(4,08) | 10(51)
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Tablica 6-70. Vrijednosti reoloskih parametara bentonitnih suspenzija bez i s nanocesticama

Fe203-50 nm za pojedini reoloski model

Koncentracija nanocestica Fe2O3-50 nm

Model Parametri u bentonitnoj suspenziji (% mas.)
0 0,5 1 3 5
Plasti¢na viskoznost
4 5 5} 5} 6
] (mPa-s)
Bingham (B) N i ok i
aprezanje pri pokretanju
P JEPILP ) 2,4 2,4 4,3 5,7 6,2
(Pa)
Power-Law Indeks toka (-) 0,531 | 0,585 | 0,441 | 0,372 | 0,396
(PL) Indeks konzistencije (Pa-s") | 0,158 | 0,125 | 043 | 08 | 0,77
Indeks toka (-) 0,899 | 0,741 | 0,59 | 0,663 | 0,822
Herschel- Indeks konzistencije (Pa-s") | 0,0081 | 0,0351 | 0,1197 | 0,065 | 0,022

Bulkley (HB) ["Naprezanje pri pokretanju
2,2 1,3 21 | 43 | 57

(Pa)
MODEL KOJI NAJBOLJE OPISUJE
“ . Bi .
PONASANJE BENTONITNIH B BiHB | HB HB BiHB

SUSPENZIJA*

Dodavanjem nanocestica Fe2O3-50 nm do koncentracije od 0,5 % mas. neznatno se
povecavaju vrijednosti smi¢nog naprezanja u odnosu na izmjerene vrijednosti kod bentonitne
suspenzije. Pove¢anjem koncentracije nanocestica iznad 0,5 % mas. dolazi do znatnog povecanja
vrijednosti smi¢nog naprezanja. Plasti¢na viskoznost neznatno raste do koncentracije nanocastica
od 3 % mas. Isti trend slijede i1 vrijednosti naprezanja pri pokretanju s time da do znacajnijeg porast
vrijednosti dolazi ve¢ kod 1 % mas. Vrijednosti indeksa toka rastu do koncentracije 0,5 % mas.,
dok se vrijednosti indeksa toka smanjuju do koncentracije nanocestica 0,5 % mas., nakon ¢ega
rastu.

U tablici 6-71 su izracunate vrijednosti pada tlaka po 1 m duljine otvorenog kanala busotine

za bentonitne suspenzije s i bez nanocestica Fe203-50 nm.
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Tablica 6-71. Izracunate vrijednosti gradijenta pada tlaka uslijed otpora protjecanju u prstenastom

prostoru za bentonitne suspenzije s i bez nanocestica Fe203-50 nm

Gradijent pada tlaka (Pa/m)

Koncentracija nanocestica Fe203-50 nm u bentonitnoj
suspenziji (% mas.)

0 0,5 1 3 5
U podrucju oko teskih Sipki 773 815 822 828 865
U podrucju oko busacih Sipki 241 254 256 258 270

Gradijent pada tlaka uslijed otpora protjecanju (pad tlaka po 1 m duljine prstenastog
prostora) se povecava dodavanjem nanocestica u koncentraciji od 0,5 % mas. za 0ko 5 %. Daljnjim
dodavanjem nanocestica do 3 % mas. vrijednosti gradijenta tlaka se neznatno povecavaju.

Povecanjem koncentracije na 5 % mas. znatnije se povecava gradijent pada tlaka.

c) Utjecaj koncentracije nanodestica Fe2O3-50 nm na API filtraciju i debljinu isplaénog obloga

bentonitne suspenzije

U tablici 6-72 prikazani su izmjereni podaci za API filtracije i debljinu ispla¢nog obloga

bentonitne suspenzije bez i s nanocesticama Fe2O3-50 nm.
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Tablica 6-72. Vrijednosti API filtracije i debljine isplatnog obloga bentonitne suspenzije bez i s

nanocesticama Fe;O3-50 nm

Vrijeme (min)

Koncentracija nanocestica Fe2O3-50 nm u bentonitnoj

suspenziji (% mas.)

0 0,5 1 3 5
Volumen filtrata (ml)

1 6 5,5 5,75 4,5 4,5
5} 12,5 11,5 12 10,5 10,25
7,5 15,5 14,25 14,5 13 12,5
10 17,5 16,25 16,5 15 14,25
15 21,5 20 19,5 18 17,25

20 24,5 23,25 22,5 21,75 20

25 27,5 26 25 23 22
30 30 28,25 27 26 24,25
Debljina obloga (mm) 1,00 0,87 0,55 0,75 0,82

U tablici 6-72 se mozZe uociti da se dodavanjem nanocestica u svim koncentracijama

smanjila vrijednost API filtracije. Povecavanjem koncentracije nanocestica u bentonitnoj

suspenziji smanjuje vrijednost API filtracije te je najvece smanjenje (19,2 %) u odnosu na

bentonitnu suspenziju bez nanocestica zabiljeZeno dodavanjem nanocestica Fe203-50 nm u

koncentraciji od 5 % mas. Takoder, dodavanjem nanocestica u bentonitnu suspenziju, kod svih

koncentracija nanocestica, smanjila se debljina ispla¢nog obloga u odnosu na debljinu zabiljezenu

kod bentonitne suspenzije bez nanocestica. Ipak, debljina isplacnog obloga s nanocesticama

smanjuje se do koncentracije od 1 % mas. nanoCestica u bentonitnoj suspenziji. Pove¢anjem

koncentracije na 3 i 5 % mas. debljina ispla¢nog obloga raste, ali je i dalje manja od one izmjerene

kod bentonitne suspenzije bez nanocestica.
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d) Utjecaj koncentracije nanodestica Fe2O3-50 nm na PPT filtraciju bentonitne suspenzije

U tablici 6-73 prikazani su izmjereni podaci PPT filtracije za bentonitne suspenzije bez i s

nanocesticama Fe,O3 promjera 50 nm.

Tablica 6-73. Podaci o PPT filtraciji bentonitnih suspenzija bez i s nanocesticama Fe203-50 nm

Koncentracija nano¢estica Fe203-50 nm u bentonitnoj

Podaci o PPT filtraciji suspenziji (% mas.)
0 1 5
V75 (ml) 21 23 22
V3o (ml) 32 33 33
Volumen filtrata (ml) 64 66 66
Pocetna filtracija (ml) 20 26 22

Keramicki disk s oblogom

Uvjeti ispitivanja:
Propusnost diska - 0,75 um? (750 mD)
Diferencijalni tlak - 55 bar (800 psi); Temperatura — 88 °C (192 °F)

Mijerenjem filtracije kroz disk propusnosti 0,75 um? (750 mD), filtracija se neznatno
povecala (poveéanje 3 %) za obje ispitane koncentracije u odnosu na filtraciju ¢iste bentonitne
suspenzije. Promatrajuéi pocetnu filtraciju, odnosno koli¢inu bentonitne suspenzije koja prodire u
disk prije stvaranja obloga moze se uociti da je koli¢ina fluida koji se gubi prije formiranja

isplaénog obloga veca nego za slu¢aj kad nanocestice nisu dodane za oko 10 do 23 %.

e) Utjecaj koncentracije nanodestica Fe2O3-50 nm na bubrenje peleta

Na slici 6-51 prikazano je bubrenje peleta u vodovodnoj vodi i vodenoj suspenziji
nanocestica Fe2O3-50 nm tijekom 1 440 minuta (24 sata), dok je na slici 6-52 bubrenje izrazeno u

postotcima nakon 2 i 24 sata.
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Slika 6-51. Bubrenje peleta u vodi i vodenoj suspenziji nanocestica Fe203-50 nm tijekom 1 440
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Slika 6-52. Bubrenje peleta u vodi i vodenoj suspenziji nanocestica Fe203-50 nm nakon 2 i 24 sata
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1z slike je vidljivo da se dodavanjem nanocestica Fe203-50 nm u koncentraciji vecoj od 5
% mas. postize smanjenje bubrenja i to za 6,5 %. Dodavanjem nanocestica u manjoj koncentraciji
od 5 % mas. nema znacajniji utjecaj na bubrenje pripremljenih peleta u odnosu na bubrenje
izmjereno u vodi.

Na slici 6-53 prikazano je bubrenje peleta u bentonitnoj suspenziji s razli¢itim udjelima
nanocestica Fe,O3-50 nm tijekom 1 440 minuta (24 sata), dok je na slici 6-54 bubrenje izraZzeno u
postotcima nakon 2 i 24 sata.
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Slika 6-53. Bubrenje peleta u u bentonitnoj suspenziji bez i s nanocesticama Fe203-50 nm tijekom
1 440 minuta
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Slika 6-54. Bubrenje peleta u bentonitnoj suspenziji bez i s nanocesticama Fe>O3-50 nm izrazeno

u postotcima nakon 2 i 24 sata

Iz slike je vidljivo da bentonitne suspenzije s dodanim nanocesticama u koncentracijama
do 1 % mas. nemaju znatnog utjecaja na bubrenje pripremljenih peleta te su izmjerene vrijednosti
slicne onoj izmjerenoj u bentonitnoj suspenziji bez nanocestica (80,9 %). Povecanjem

koncentracije nanoCestica do 3 % mas. i viSe postiZze se smanjenje bubrenja za oko 15 %.

6.1.13. Utjecaj koncentracije nanocestica Fe,03-20 do 30 nm na svojstva bentonitne suspenzije i

bubrenje peleta

a) Utjecaj koncentracije nanodestica Fe»O3-20 do 30 nm na gusto¢u bentonitne suspenzije

U tablici 6-74 prikazana su izmjerene vrijednosti gusto¢e bentonitnih suspenzija bez i s

nanocesticama Fe203-20 do 30 nm.
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Tablica 6-74. Gustoée bentonitnih suspenzija bez i s nanoc¢esticama Fe;03-20 do 30 nm

bentonitnoj suspenziji (% mas.)

Koncentracija nanocestica Fe203-20 do 30 nmu

0

0,5

1

3

5

Gustoca bentonitne
suspenzije (kg/mq)

1030

1040

1050

1 060

1080

Povecanjem koncentracije nanoCestica Fe203-20 do 30 nm u bentonitnoj suspenziji

povecava se gustoéa bentonitne suspenzije od 1 030 kg/m® §to odgovara gusto¢i bentonitne

suspenzije bez nano¢estica do 1 080 kg/m? koliko je izmjereno pri koncentraciji nanocestica Fe,Os-

20 do 30 nm od 5 % mas.

b) Utjecaj koncentracije nanodestica Fe20O3-20 do 30 nm na reoloska svojstva bentonitne suspenzije

U tablici 6-75 prikazana su o¢itana smi¢na naprezanja za bentonitne suspenzije bez i s

nanocesticama Fe;03-20 do 30 nm, dok su vrijednosti reoloskih parametara za sva tri modela

prikazani u tablici 6-76.

Tablica 6-75. O¢itana smi¢na naprezanja za bentonitne suspenzije bez i s nanoc¢esticama Fe03-20

do 30 nm
Koncentracija nanocestica Fe203-20 do 30 nm u bentonitnoj
Brzina Smicna suspenziji (% mas.)
rotacije brzina 0 0,5 1 3 5
(o/min) (s%) Otitanje na Fann viskozimetru (Ib/100 ft?)
(Smi¢no naprezanje, Pa)
600 1020 13 (6,63) 14 (7,14) | 15(7,65) | 20 (10,2) | 23 (11,73)
300 510 9 (4,59) 10 (5,1) | 10(5,1) | 15(7,65) | 17 (8,67)
200 340 7(3,57) 8(4,08) | 8(4,08) | 13(6,63) | 15(7,65)
100 170 6 (3,06) 6(3,06) | 6(3,06) | 11(5,61) | 12(6,12)
6 10,2 5 (2,55) 4(2,04) | 4(2,04) | 9(4,59) 10 (5,1)
3 51 4 (2,04) 2(1,02) | 2(1,02) | 7(3,57) | 8(4,08)
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Tablica 6-76. Vrijednosti reoloskih parametara bentonitnih suspenzija bez i s nanocesticama

Fe203-20 do 30 nm za pojedini reoloski model

Koncentracija nanocestica Fe203-20 do
Model Parametri 30 nm u bentonitnoj suspenziji (% mas.)
0 0,5 1 3 5
Plasti¢na viskoznost
4 4 5 5 6
) (mPa-s)
Bingham (B) N A R
aprezanje pri pokretanju
P JEPILP ! 2,4 2,9 2,4 4,8 53
(Pa)
Power-Law Indeks toka (-) 0,531 | 0,485 | 0,585 | 0,415 | 0,436
(PL) Indeks konzistencije (Pa-s") | 0,158 | 0,232 | 0,125 | 0,54 | 0,536
Indeks toka (-) 0,899 | 0,601 | 0,741 | 0,748 | 0,781
Herschel- | Indeks konzistencije (Pa-s") | 0,0081 | 0,087 | 0,0351 | 0,032 | 0,0306
Bulkley (HB) |"Naprezanije pri pokretanju
2,2 1,2 1,3 3,9 4,4
(Pa)
MODEL KOJI NAJBOLJE OPISUJE
- PLI . Bi .
PONASANJE BENTONITNIH B HB BiHB HB BiHB
SUSPENZIJA*

Plasti¢na viskoznost neznatno raste do koncentracije nanocastica od 3 % mas. Isti trend
slijede 1 vrijednosti naprezanja pri pokretanju s time da do znacajnijeg porast vrijednosti dolazi ve¢
kod 1 % mas. Vrijednosti indeksa toka se znacajnije smanjuju pri vi§im koncentracijama., dok se
vrijednosti indeksa konzistencije smanjuju do koncentracije nanocestica 1 % mas., nakon ¢ega
rastu.

U tablici 6-77 su izraCunate vrijednosti pada tlaka po 1 m duljine otvorenog kanala busotine

za bentonitne suspenzije s i bez nanocestica Fe203-20 do 30 nm.
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Tablica 6-77. Izracunate vrijednosti gradijenta pada tlaka uslijed otpora protjecanju u prstenastom

prostoru za bentonitne suspenzije s i bez nanocestica Fe203-20 do 30 nm

Gradijent pada tlaka (Pa/m)

Koncentracija nanoé¢estica Fe203-20 do 30 nmu
bentonitnoj suspenziji (% mas.)

0 0,5 1 3 5
U podruéju oko teskih Sipki 773 780 822 828 865
U podrucju oko busacih Sipki 241 243 256 258 270

Gradijent pada tlaka uslijed otpora protjecanju (pad tlaka po 1 m duljine prstenastog
prostora) se neznatno povecava dodavanjem nanocestica u koncentraciji od 0,5 % mas. Daljnjim
dodavanjem nanocestica do 3 % mas. vrijednosti gradijenta tlaka se povecavaju. Povecanjem

koncentracije na 5 % mas. znatnije se povecavaju vrijednosti gradijenta pada tlaka.

c) Utjecaj koncentracije nanodestica Fe203-20 do 30 nm na API filtraciju i debljinu ispla¢nog

obloga bentonitne suspenzije

U tablici 6-78 prikazani su izmjereni podaci za API filtracije i debljinu isplacnog obloga za

bentonitne suspenzije bez i s nanocesticama Fe203-20 do 30 nm.
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Tablica 6-78. Vrijednosti API filtracije i debljine isplatnog obloga bentonitne suspenzije bez i s

nanocesticama Fe203-20 do 30 nm

Vrijeme (min)

Koncentracija nanocestica Fe2O3-20 do 30 nm u bentonitnoj

suspenziji (% mas.)

0 0,5 1 3 5
Volumen filtrata (ml)

1 6 6 5 5 5,25
5} 12,5 12,5 11,25 10,5 10,75
7,5 15,5 15 13,5 12,75 12,75
10 17,5 17,5 15,75 15 14,75

15 21,5 21,5 19,25 18,25 18
20 24,5 24,5 22 21 20,5
25 27,5 27,25 24,5 23,5 22,75

30 30 29,75 26,5 25,75 25
Debljina obloga (mm) 1,00 0,56 0,70 0,81 0,87

U tablici 6-78 se moze uociti da se dodavanjem nanocestica U svim koncentracijama

smanjila vrijednost API filtracije. Povecavanjem koncentracije nanocestica u bentonitnoj

suspenziji smanjuje vrijednost API filtracije te je najveée smanjenje (16,7 %) u odnosu na

bentonitnu suspenziju bez nanocestica zabiljezeno dodavanjem nanocestica Fe203-20 do 30 nm u

koncentraciji od 5 % mas. Takoder, dodavanjem nanocestica u bentonitnu suspenziju, kod svih

koncentracija nanocestica, smanjila se debljina ispla¢nog obloga u odnosu na debljinu zabiljezenu

kod bentonitne suspenzije bez nanocestica. Ipak, debljina isplatnog obloga s nanocesticama

smanjuje se do koncentracije od 0,5 % mas. nanoCestica u bentonitnoj suspenziji. Povecanjem

koncentracije od 1 % mas. 1 viSe debljina isplacnog obloga raste, ali je i dalje manja od one

izmjerene kod bentonitne suspenzije bez nanocestica.
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d) Utjecaj koncentracije nanodestica Fe203-20 do 30 nm na PPT filtraciju bentonitne suspenzije

U tablici 6-79 prikazani su izmjereni podaci PPT filtracije za bentonitne suspenzije bez i s

nanocesticama Fe2O3 promjera 20 do 30 nm.

Tablica 6-79. Podaci o PPT filtraciji bentonitnih suspenzija bez i s nanocesticama Fe203-20 do 30

nm

Koncentracija nanocestica Fe20O3-20 do 30 nm u

Podaci o PPT filtraciji bentonitnoj suspenziji (% mas.)
0 1 5
V75 (ml) 21 22 22
V3o (ml) 32 34 34
Volumen filtrata (ml) 64 68 68
Pocetna filtracija (ml) 20

Keramicki disk s oblogom

Uvjeti ispitivanja:
Propusnost diska - 0,75 um? (750 mD)
Diferencijalni tlak - 55 bar (800 psi); Temperatura — 88 °C (192 °F)

Mjerenjem filtracije kroz disk propusnosti 0,75 pm? (750 mD), filtracija bentonitne
suspenzije kod obje ispitane koncentracije se neznatno povecala u odnosu na filtraciju Ciste
bentonitne suspenzije (povecanje 6 %). Promatrajué¢i pocetnu filtraciju, odnosno koli¢inu
bentonitne suspenzije koja prodire u disk prije stvaranja obloga moze se uociti da je koli¢ina fluida

koji se gubi prije formiranja isplacnog obloga jednaka kao za slucaj kad nanocestice nisu dodane
(20 ml).
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e) Utjecaj koncentracije nanodestica Fe»O3-20 do 30 nm na bubrenje peleta

Na slici 6-55 prikazano je bubrenje peleta u vodovodnoj vodi i vodenoj suspenziji
nanocCestica Fe;03-20 do 30 nm tijekom 1 440 minuta (24 sata), dok je na slici 6-56 bubrenje

izrazeno u postotcima nakon 2 i 24 sata.
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§ 50.0
% —o—0 % mas.
40.0
’ —o—(.5 % mas.
30,0 —a—1]1 % mas.
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20.0
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0.0 !
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Slika 6-55. Bubrenje peleta u vodi i vodenoj suspenziji nanocestica Fe203-20 do 30 nm tijekom
1 440 minuta
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Slika 6-56. Bubrenje peleta u vodi i vodenoj suspenziji nanocestica Fe203-20 do 30 nm nakon 2 i

24 sata

Iz slike je vidljivo da se s povecanjem koncentracije nanocestica Fe203-20 do 30 nm

smanjuje bubrenje pripremljenih peleta u odnosu na bubrenje zabiljeZeno u vodovodnoj vodi.

Bubrenje peleta u vodenoj suspenziji nanocestica u koncentraciji od 3 % mas. je neznatno manje

nego bubrenje izmjereno u vodovodnoj vodi te se znacajniji utjecaj dodavanja nanocestica na

bubrenje moZze uociti kod koncentracija od 115 % mas. Najve¢e smanjenje bubrenja je zabiljeZzeno

kod vodene suspenzije u kojoj je koncentracija nanocestica 5 % mas. 1 iznosilo je 23,3 %.

Na slici 6-57 prikazano je bubrenje peleta u bentonitnoj suspenziji s razli¢itim udjelima

nanocestica Fe>03-20 do 30 nm tijekom 1 440 minuta (24 sata), dok je na slici 6-58 bubrenje

izrazeno u postotcima nakon 2 1 24 sata.
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Slika 6-57. Bubrenje peleta u u bentonitnoj suspenziji bez i s nanoc¢esticama Fe203-20 do 30 nm

tijekom 1 440 minuta
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Slika 6-58. Bubrenje peleta u bentonitnoj suspenziji bez i s nanocesticama Fe203-20 do 30 nm
1zraZzeno u postotcima nakon 2 i 24 sata
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Iz slike je vidljivo da se dodavanjem nanocestica Fe203-20 do 30 nm u bilo kojoj
koncentraciji smanjilo bubrenje pripremljenih peleta. Najvece smanjenje bubrenja je zabiljezeno
kod bentonitne suspenzije s nanocesticama Fe,Oz u kojoj je koncentracija nanocestica 1 % mas. i

iznosilo je 25,3 %.

6.1.14. Analiza rezultata I. faze ispitivanja utjecaja koncentracije i velicine nanocestica Fe,Oz na

svojstva bentonitne suspenzije i bubrenje peleta

Na temelju rezultata ispitivanja koji su prikazani u poglavljima 6.1.12. i 6.1.13. napravljena
je analiza utjecaja koncentracije 1 veli¢ine Fe2O3 nanocCestica na gustocu, reoloska svojstva, API
filtraciju, debljinu ispla¢nog obloga i PPT filtraciju odabranih bentonitnih suspenzija te utjecaj

bentonitne suspenzije bez i s nanocesticama na bubrenje peleta.

Q) Utjecaj koncentracije i velicine nanocestica Fe,03 na gustodu bentonitne suspenzije

U tablici 6-80 prikazano je povecanje (izraZzeno u postotcima) gustoce bentonitnih

suspenzija s nanoc¢esticama u odnosu na gusto¢u bentonitne suspenzije bez nanocestica.

Tablica 6-80. Utjecaj nanocestica Fe203 na gustocu bentonitne suspenzije

3 L. Povecanje gustoce bentonitne
Koncentracija nanocestica

suspenzije (sve veli¢ine Fe20s-
Fe203 (% mas.)

nanocestica) (%)

0,5 1
1 1,9
3 2,9
5 4,9

Na temelju podataka prikazanih u tablici 6-80 moze se uoditi da se dodavanjem od 0,5 do
5 % mas. nanocestica Fe,O3 u bentonitnu suspenziju, bez obzira na njihovu veli¢inu, jednoli¢no

neznatno povecava njena gustoca i to u rasponu od 1 do 4,9 %.
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b) Utjecaj koncentracije i velidine nanocestica Fe,03 nanocestica na reolosSka svojstva bentonitne

suspenzije

Na slici 6-59 prikazani su rezultati utjecaja koncentracije i veli¢ine nanocestica Fe;O3 na

plasti¢nu viskoznost, naprezanje pri pokretanju, indeks toka i1 indeks konzistencije bentonitnih

suspenzija s nanocesticama Fe2Oz.

50 nm 20 do 30 nm

0,5 1 3 5 0,5 1 3 5

Koncentracija nanocestica u bentonitnoj suspenziji, % mas.

— (S |75} 4 n (=2} -~

Plasticna viskoznost, mPa-s /
Naprezanje pri pokretanju, Pa

m Plasti¢na viskoznost, mPa-s ® Naprezanje pri pokretanju, Pa
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e
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0,5 1 3 5 0,5 1 3 5

e e -
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Indeks, toka, - /
Indeks konzistencije, Pa-s"
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Koncentracija nanocestica u bentonitnoj suspenziji, %o
mas.

B Indeks, toka, -  ® Indeks konzistencije, Pa-sn

Slika 6-59. Utjecaj koncentracije i veli¢ine nanocestica Fe203 na plasti¢nu viskoznost, naprezanje

pri pokretanju, indeks toka 1 indeks konzistencije bentonitnih suspenzija s nanocesticama
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Vrijednosti plasti¢ne viskoznosti rastu povec¢anjem koncentracije nanocestica Fe2O3 iznad
5 % mas., dok vrijednosti naprezanja pri pokretanju rastu s povecanjem koncentracije nanocestica
Fe20s. Jedini izuzetak je bentonitna suspenzija s 1 % mas. nanocestica Fe203-20 do 30 nm kod
koje je dobivena najmanja vrijednost naprezanja pri pokretanju.

Kod bentonitnih suspenzija s nano¢esticama Fe203-50 nm vrijednosti indeksa toka se
smanjuju do koncentracije 3 % mas., dok pri 5 % mas. je sli¢na onoj kod 3 % mas. Vrijednosti
indeksa konzistencije rastu do koncentracije 3 % mas., dok je pri 5 % mas. slicna vrijednost
izmjerena kao kod bentonitne suspenzije s 3 % mas. nanocestica Fe203-50 nm.

Kod bentonitnih suspenzija s nanocesticama Fe203-20 do 30 nm vrijednosti indeksa toka
rastu do koncentracije 1 % mas., nakon ¢ega se smanjuje, dok se vrijednosti indeksa konzistencije

smanjuje do koncentracije 1 % mas., nakon koje znacajno raste.

c) Utjecaj koncentracije i velifine nanocestica Fe,0O3 nanocestica na API filtraciju bentonitne

suspenzije

U tablici 6-81 prikazano je smanjenje/povecanje (%) API filtracije bentonitne suspenzije s

nanocesticama Fe2O3 u odnosu na API filtraciju bentonitne suspenzije bez nanocestica Fe2O3 koja

iznosi 30 ml.

Tablica 6-81. Utjecaj koncentracije i veli¢ine nanoc¢estica Fe2Oz nanocestica na API filtraciju

bentonitne suspenzije

Smanjenje (-)/poveéanje (+) API filtracije (%)
Koncentracija
nanocestica Fe2O3 Fe203-50 nm Fe203-20 do 30 nm
(% mas.)

0,5 -0,83 -5,83

1 -11,67 -10,00

3 -14,17 -13,33

5 -16,67 -19,17
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Na temelju podataka prikazanih u tablici 6-81 moze se uociti pozitivan utjecaj dodavanja
nanocCestica Fe2O3 u 7%-tnu bentonitnu suspenziju na smanjenje API filtracije. Bez obzira na
veli¢inu nanocestica, API filtracija se smanjuje s poveéanjem koncentracije.

Najbolji rezultati su postignuti dodavanjem 5 % mas. nanocestica Fe;Os3 veli¢ine 50 nm
(smanjenje API filtracije za 16,67 %) i 20 do 30 nm (smanjenje API filtracije za 19,17 %).

Na slici 6-60 prikazane su izmjerene debljine ispla¢nih obloga dobivenih nakon API
filtracije bentonitnih suspenzija s nanocesticama Fe203. Okomitom crvenom linijom naznacena je
debljina ispla¢nog obloga kod bentonitne suspenzije bez nanocestica (1 mm). Moze se uociti da je

debljina ispla¢nog obloga kod svih bentonitnih suspenzija s nano¢esticama Fe.O3 manja od 1 mm.

Bentonitna suspenzija nanocestica Fe203-20 do 30 nm

Bentonitna suspenzija nanocestica Fe203-50 nm

0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1
Debljina obloga, mm

m5 % mas. m3 % mas. ®] % mas. 0.5 % mas.

Slika 6-60. Debljine ispla¢nih obloga bentonitnih suspenzija s nanoc¢esticama Fe;O3

Na temelju podataka prikazanih na slici 6-60 moze se uociti da se poveéanjem koncentracije
nanocestica Fe203 od 0,5 do 5 % mas. povecava debljina ispla¢nih obloga nakon API filtracije, ali
je i dalje za sve koncentracije manja od one izmjerene kod bentonitne suspenzije bez nanocestica.
Jedini izuzetak od spomenutog trenda je debljina obloga izmjerena kod bentonitne suspenzije s 0,5

% mas. nanocestica Fe2O3 veli¢ine 50 nm koja je najveca.

189



d) Utjecaj koncentracije i velicine nanocestica Fe203 na PPT filtraciju bentonitne suspenzije

U tablici 6-82 prikazano je smanjenje/poveéanje (%) pocetne i PPT filtracije bentonitne
suspenzije s nanocesticama Fe,Oz u odnosu na pocetnu i PPT filtraciju bentonitne suspenzije bez
nanocCestica izmjerene pri diferencijalnom tlaku 55 bar i temperaturi 88 °C koriStenjem diska
propusnosti 0,75 um? (750 mD). Podetna filtracija bentonitne suspenzije bez nanodesticama je

iznosila 20 ml, a PPT filtracija 64 ml.

Tablica 6-82. Utjecaj koncentracije i veli¢ine nanocCestica Fe;O3 na pocetnu i PPT filtraciju

bentonitne suspenzije s nanocesticama Fe2O3

Smanjenje (-)/povecanje (+) pocetne filtracije (%)

Koncentracija

nanocestica Fe2O3 Fe203-50 nm Fe203-20 do 30 nm
(% mas.)
1 0,00 30,00
5 0,00 30,00

Smanjenje (-)/povecanje (+) PPT filtracije (%)

Koncentracija

nanocestica Fe20s3 Fe203-50 nm Fe203-20 do 30 nm
(% mas.)
1 6,25 3,13
5 6,25 3,13

Analiziraju¢i vrijednosti dobivene PPT uredajem, pri uvjetima temperature 88 °C i
diferencijalnog tlaka kroz disk propusnosti 0,75 um? (750 mD), smanjenje filtracije nije zabiljezeno
kod obje ispitane koncentracije nanocestica Fe2Oz veli¢ine 50 i 20 do 30 nm, ve¢ se filtracija

povecala.

e) Utjecaj koncentracije i velicine nanocestica Fe203 na bubrenje peleta

U tablici 6-83 prikazano je smanjenje/povecanje (izrazeno u postotcima) bubrenja peleta u

vodenim suspenzijama nanocestica Fe,Oz nakon 2 (120 min) i 24 sata (1 440 min) u odnosu na
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njihovo bubrenje u vodovodnoj vodi koje je iznosilo 92,7 %. Zelenom bojom su istaknute one

veli¢ine i koncentracije Fe2O3 nanocestica pri kojima je smanjeno bubrenja peleta.

Tablica 6-83. Utjecaj koncentracije i veli¢ine nanocestica Fe,Oz na bubrenje peleta u vodenim

suspenzijama nanocestica Fe203

Smanjenje (-)/poveéanje (+) bubrenja peleta nakon 2 sata (%)

Koncentracija

nanocestica Fe2O3 Fe203-50 nm Fe203-20 do 30 nm
(% mas.)
0,5 11,04 -6,73
1 -0,51 7,04
3 -4,51 0,38
5 1,52 -4,12
Smanjenje (-)/povecanje (+) bubrenja peleta nakon 24 sata (%)
Koncentracija
nanocestica Fe203 Fe203-50 nm Fe203-20 do 30 nm
(% mas.)
0,5 7,84 -8,02
1 -1,98 -12,01
3 -2,73 -2,08
5 -6,53 -23,28

Na temelju podataka prikazanih u tablici 6-83 moze se uociti djelomi¢no pozitivan utjecaj
vodene suspenzije nanocestica Fe2O3 na smanjenje bubrenja peleta.

Nakon dva sata izlaganja peleta 0,5 do 5 %-tnoj suspenziji nanocestica Fe2O3 njihovo
bubrenje je neznatno smanjeno ili pove¢ano u odnosu na bubrenje u vodovodnoj vodi za odabrane
koncentracije, tako da se moze zakljuéiti da nakon 2 sata nanocestice Fe2Oz nisu imale utjecaj na
bubrenje pripremljenih peleta.

Nakon 24 sata, bubrenje peleta u vodenoj suspenziji nanocestica Fe203-50 nm nije dalo

zadovoljavajuce rezultate te se nastavio trend kao bubrenja nakon 2 sata §to su peleti izlozeni
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vodenim suspenzijama. Bolji rezultati su dobiveni mjerenjem bubrenja nakon 24 sata s
nanocesticama Fe203-20 do 30 nm, ali jedino se dodavanjem nanocestica u koncentraciji od 5 %
mas. postize znacajnije smanjenje bubrenja.

U tablici 6-84 prikazano je smanjenje/povecanje (%) bubrenje peleta u bentonitnim
suspenzijama s nanocesticama Fe2O3 nakon 2 (120 min) i 24 sata (1 440 min) u odnosu na njihovo

bubrenje u bentonitnoj supenziji bez nanocestica Fe2O3 koje je iznosilo 80,9 %.

Tablica 6-84. Utjecaj koncentracije i veli¢ine nanocestica Fe2Oz na bubrenje peleta u bentonitnoj

suspenziji nanocestica Fe,03

Smanjenje (-)/poveéanje (+) bubrenja peleta nakon 2 sata (%)

Koncentracija

nanocestica Fe2O3 Fe203-50 nm Fe203-20 do 30 nm
(% mas.)
0,5 -1,32 -11,40
1 -0,44 -13,16
3 -24,56 -26,75
5 -9,32 -27,63

Smanjenje (-)/povecanje (+) bubrenja peleta nakon 24 sata (%)

Koncentracija

nanocestica Fe2O3 Fe203-50 nm Fe203-20 do 30 nm
(% mas.)
0,5 0,12 -10,38
1 -3,71 -25,34
3 -15,08 -14,22
5 -11,96 -21,31

Na temelju podataka prikazanih u tablici 6-84 moze se uociti pozitivan utjecaj dodavanja
nanocestica Fe>O3 U bentonitnu suspenziju na smanjenje bubrenja peleta.
Nakon 2 sata, bubrenje peleta u bentonitnoj suspenziji koja sadrzi od 0,5 do 5 % mas.

nanocestica Fe2Oz je smanjeno bez obzira na njihovu veli¢inu. Posebno se istiCe smanjenje
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bubrenja peleta u bentonitnoj suspenziji koja sadrzi 3 % mas. nanoCestica Fe>O3 bez obzira na
veli¢inu, te bubrenja peleta u bentonitnoj suspenziji koja sadrzi 5 % mas. nanocestica Fe203-20 do
30 nm (smanjenje 27,63 %).

Nakon 24 sata, bubrenje peleta u bentonitnoj suspenziji koja sadrzi od 0,5 do 5 % mas.
nanocCestica Fe203-20 do 30 nm je smanjeno bez obzira na njihovu veli¢inu. Posebno se istice
smanjenje bubrenja peleta u bentonitnoj suspenziji koja sadrzi 1 % mas. nanocestica Fe;03-20 do
30 nm. Dodavanjem nanocestica Fe203-50 nm se isto smanjilo bubrenje pripremljenih peleta, ali
su rezultati nesto losiji u odnosu na nanocestice Fe203-20 do 30 nm.

Na slikama 6-61 i 6-62 su prikazani rezultati bubrenja peleta u bentonitnim suspenzijama s
nanocesticama Fe,Oz nakon 24 sata te su naznaceni trendovi koji najbolje odgovaraju izmjerenim
podacima. Na temelju jednadzbi prikazanih na slikama moze se pretpostaviti bubrenje pri bilo kojoj

drugoj koncentraciji nanocestica.
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Slika 6-61. Bubrenje peleta u bentonitnim suspenzijama s nanocesticama Fe203-50 nm
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Slika 6-62. Bubrenje peleta u bentonitnim suspenzijama s nanoc¢esticama Fe>03-20 do 30 nm

f) Smjernice za daljnja ispitivanja

Analiziraju¢i reoloska svojstva, vidljivo je da se ve¢ dodavanjem nanocestica FezOs,
veli¢ine 20 do 30 nm, u koncentraciji do 1 % mas., te veli¢ine 50 nm u koncentraciji od 0,5 % mas.
vrijednosti smic¢nih naprezanja pri odredenim smi¢nim brzinama neznatno povecavaju, ali ¢im se
prijedu navedene koncentracije vrijednosti smi¢nih naprezanja znacajno rastu. Pri koncentracijama
visim od 1 % mas. dolazi do znatne promjene reoloSkih parametara, posebice vrijednosti
naprezanja pri pokretanju.

Analizirajuci podatke 0 API filtraciji i debljini obloga moze se uociti da se primjenom svih
ispitanih nanocestica Fe2O3 smanjila njihova vrijednost.

Analiziraju¢i bubrenje pripremljenih peleta vidi se pozitivan utjecaj nanocestica Fe20s.
Usporedujuci obje vrste ispitanih nanocestica, bolje su se pokazale nanocestice velic¢ine 20 do 30
nm te je bubrenje pripremljenih peleta nakon 24 sata znatno smanjeno pri koncentraciji od 1 %
mas., te je znatno manje nego bubrenje izmjereno pri bilo kojoj koncentraciji s nanocesticama
Fe203-50 nm.

Analiziraju¢i vrijednosti PPT i pocetne filtracije moze se uociti da nanocestice Fe203 nisu
dale pozitivne rezultate nego su vrijednosti bile slicne onima izmjerenim u bentonitnoj suspenziji

bez nanocestica.
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Na temelju provedene analize primjene nanocestica Fe2O3 u jednostavnoj bentonitnoj
suspenziji moZe se zakljuciti da se dobivaju pozitivni rezultati, ali zbog toga sto se reoloska
svojstva znatno mijenjaju iznad koncentracije od 1 % mas. ispitivanja s viSim
koncentracijama se dalje neée provoditi. Kad se usporede rezultati dobiveni dodavanjem
nanocestica Fe203-50 nm i Fe203-20 do 30 nm vidljivo je da sitnije ¢estice dalju bolje rezultate
s naglaskom na povecanje stabilnosti kanala buSotine tako da ¢e se daljnja ispitivanja

provesti s nanocesticama Fe203-20 do 30 nm u koncentraciji od 1 % mas.

6.1.15. Zakljucak I. faze ispitivanja

Na temelju prethodno prikazane analize rezultata ispitivanja utjecaja tipa i koncentracije
nanocCestica SiO2, Al20s, TiO2 i Fe;O3 na svojstva bentonitne suspenzije i na bubrenje peleta
odabrane su nanocestice 1 njihove koncentracije koje su dale najbolje rezultate.

Obzirom da je za povecanje stabilnosti kanala buSotine primarno smanjenje filtracije i
bubrenja stijena, kriterij za odabir nanocestica za daljnja ispitivanja je odreden na temelju
navedenih ispitivanja te su odabrane one nanocestice koje su dale pozitivne rezultate.

SiO2 nanocestice veli¢ine 8 i 20 nm su odabrane u koncentracijama 1, 3 1 5 % mas. jer se
pokazalo da se primjenom sitnijih nanocestica pri koncentracijama od 1 % mas i viSe postizu bolji
rezultati u odnosu na ispitane nanocestice SiO2 veéih promjera. Dodavanjem Al>O3 nanocestica u
bentonitnu suspenziju se pri maloj koncentraciji od 0,5 % mas. znatno poveéava vrijednosti
reoloskih parametara, a njihov utjecaj na svojstva vezana uz stabilnost kanal buSotine je zanemariv.
Zhog toga se odustalo od daljnjih ispitivanja isplaka s dodatkom nanocCestica Al.Oz. TiO:
nanocestice su odabrane u koncentracijama 1 i 3 % mas. obzirom da su pri navedenim
koncentracijama zabiljeZene najmanje vrijednosti bubrenja peleta, uz pozitivan utjecaj na API
filtraciju. Fe2O3 nanocestice veli¢ine 20 do 30 nm su odabrane u koncentraciji od 1 % mas., jer se
reoloska svojstva znatno mijenjaju pri ve¢im koncentracijama, a isto kao i kod SiO2 nanocestica je
vidljivo da sitnije ¢estice dalju bolje rezultate s naglaskom na povecanje stabilnosti kanala busotine.

Njihovim dodavanjem u isplaku mogla bi se povecati stabilnost kanala busotine koji se
izraduje kroz problemati¢ne stijene sklone bubrenju i zaruSavanju Sto je ispitano u Il. fazi
ispitivanja. U tablici 6-85 su prikazane vrste i koncentracije nanocestica odabrane za daljnja
ispitivanja u Il. fazi.
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Tablica 6-85. Nanocestice odabrane za II. fazu ispitivanja

Vrsta Veli¢ina nanocestica | Koncentracija u isplaci
nanocestica (nm) (% mas.)
_ 20 1,3i5
SiO2 -
8 1,315
TiO2 50 1i3
Fe203 20 do 30 1

6.2. 11. faza ispitivanja

U II. fazi ispitivanja u odabrane bentonitne suspenzije, gdje je utvrden pozitivan utjecaj
dodavanja nanocestica, dodan je aditiv za smanjenje filtracije PAC R (polianionska celuloza) te je
pripremljeno deset isplaka. Ispitan je utjecaj dodavanja nanocestica na gustocu, reoloska svojstva,
filtracijska svojstva navedeih isplaka te na bubrenje laboratorijski pripremljenih peleta u tim
isplakama. PAC R se primarno dodaje u isplake na bazi vode radi smanjenja filtracije, a djelotvoran
je do temperature od 149 °C. Osim toga, utjee i na povecanje vrijednosti reoloSkih parametara
isplake, a optimalna koncentracija koja se dodaje je do 6 g/l. Pogodan je za koriStenje u isplakama
na bazi vode, ali i isplakama koje sadrze odredenu koncentraciju soli koje se primarno Koriste u
podruc¢jima gdje postoje problemi s nestabilnos¢u kanala buSotine zbog bubrenja glinovitih stijena.
Na temelju rezultata I. faze istrazivanja uoceno je da se dodavanjem nanocestica filtracija smanjuje,
ali je i dalje veca od optimalne za terensku primjenu. Osim toga, bentonitne suspenzije u I. fazi
imaju relativno niske vrijednosti reoloskih parametara $to negativno utjece na kvalitetno iznoSenje
krhotina iz kanala buSotine. Stoga je za daljnja ispitivanja odabran PAC R aditiv u koncentraciji 1
g/l obzirom na njegovo dvojno djelovanje u isplaci.

U tablici 6-86 prikazan je sastav ispitivanih isplaka u Il. fazi, dok je na slikama 6-63 do 6-
65 prikazan tijek ispitivanja s pojedinim tipom nanocestica. Osnovna isplaka bez nanocestica
(oznaka: A) je pripremljena tako da je u prethodno ispitanu bentonitnu suspenziju bez nanocestica
dodan 1 g PAC R-a. Nakon toga pripremljeno je 9 isplaka s nanocesticama (oznake A SiO, A
TiO2, A Fe20s3 te pripadajuca veliCina Cestica) Sto oznacava tip nanocestica dodan u osnovnu A

isplaku.
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Tablica 6-86. Sastav ispitivanih isplaka u Il. fazi

ISPLAKA
) ) ATiO2-30 | AFe03-20
Sastav A A SiO2-8 nm A SiO2-20 nm
do 50 nm do 30 nm
isplake
Koncentracija nanocestica u isplaci (% mas.)
0 1 3 5 1 3 5 1 3 1
Voda (ml)* | 1000 | 1000 | 1000 | 1000 | 1000 | 1000 | 1000 | 1000 | 1000 1000
Bentonit (g) | 70 70 70 70 70 70 70 70 70 70
PACR (Q) 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
Nanocdestice
0 10 30 50 10 30 50 10 30 10
(@)
* voda iz suspenzije nanocestica + dodana voda
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Pripremljeno i ispitano 6
A isplaka s
nanocesticama SiO,

SiO,-nanodestice

10/1|30/3 | 50/5

Gustoca Reoloska svojstva | | API filtracija

Slika 6-63. Tijek ispitivanja isplaka s SiO2 nanocesticama u II. fazi
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TiO,-
nanocestice

Pripremljene i ispitane
dvije A isplake s
nanocesticama TiO,

30do 50

10/1

30/3

Slika 6-64. Tijek ispitivanja isplaka s TiO2 nanoc¢esticama u II. fazi

Gustoca

Reoloska svojstva

API filtracija
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Fe203-
nanocestice

Pripremljena i ispitana
jedna A isplaka s
nanocesticama Fe,O;

20do 30

10/1

Gustoca

Reoloska svojstva | | API filtracija

Slika 6-65. Tijek ispitivanja isplaka s Fe2O3z nanocesticama u II. fazi
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6.2.1. Utjecaj koncentracije nanocestica SiO2-20 nm na svojstva A isplake i bubrenje peleta

a) Utjecaj koncentracije nanodestica Si02-20 nm na gustoéu A isplake

Pripremljene su 4 isplake, jedna bez nanoCestica (A) i tri s nanoc¢esticama SiO2 promjera
20 nm (oznaka: A SiO2-20 nm, znaci da su u isplaku sastava A dodane nanocestice SiO2 veli¢ine
20 nm) te im je odredena gustoca koriStenjem vage za isplaku. U tablici 6-87 prikazane su

izmjerene vrijednosti gustoce isplake bez nanocestica i isplaka s nano¢esticama SiO2-20 nm.

Tablica 6-87. Gustoce A isplaka bez i s nanocesticama SiO2-20 hm

ISPLAKA
A A SiO2-20 nm
SVOJSTVO ISPLAKE Si02-20 nm
(% mas.)
0 1 3 5
Gustoc¢a (kg/m®) 1030 1 050 1 060 1070

Povecanjem koncentracije nanocestica SiO2-20 nm u isplaci povecava se gustoca isplake
od 1030 kg/m?3 §to odgovara gustoéi isplake bez nanocestica do 1070 kg/m? koliko je izmjereno pri

5 % mas. koncentraciji nanocestica Si02-20 nm.

b) Utjecaj nanodestica Si02-20 nm na reoloska svojstva A isplake

Pripremljene su Cetiri isplake, jedna bez nanocestica i tri s nanocesticama SiO2 promjera 20
nm te su im odredena reoloSka svojstva koristenjem Ofite Model 900 viskozimetra pri sobnoj
temperaturi te pri temperaturi 50 °C. Ofite Model 900 viskozimetar ima ugraden grija¢ kojim se
moze odrzavati konstantna ispitna temperatura Sto nije moguce koriStenjem Fann viskozimetra. U
tablici 6-88 prikazana su ocitana smi¢na naprezanja na viskozimetru Ofite Model 900 pri sobnoj
temperaturi u Ib/100 ft?, te preracunate vrijednosti smi¢nih naprezanja u Pa, dok su u tablici 6-89
prikazana ocitanja smi¢nih naprezanja pri temperaturi 50 °C u 1b/100 ft?, te preracunate vrijednosti

smi¢nih naprezanja u Pa za A isplake s nanocesticama SiO2-20 nm.
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Tablica 6-88. Oc¢itana smi¢na naprezanja za A isplake bez i s nanocesticama SiO2-20 nm pri sobnoj

temperaturi
Koncentracija nanocestica SiO2-20 nm u isplaci (% mas.)
Brzina Smicna 0 1 3 5
rotacije brzina Ocditanje na viskozimetru Ofite Modelu 900 pri sobnoj
(o/min) (s1) temperaturi (Ib/100 ft?)
(Smi¢no naprezanje, Pa)
600 1020 47 (23,97) 45 (22,95) 36 (18,36) 34 (17,34)
300 510 31(15,81) 30 (15,3) 23 (11,73) 21 (10,71)
200 340 25 (12,75) 23 (11,73) 18 (9,18) 15 (7,65)
100 170 16 (8,16) 15 (7,65) 11 (5,61) 9 (4,59)
6 10,2 3(1,53) 3(1,53) 2,5 (1,275) 2,3(1,173)
3 51 2 (1,02) 2 (1,02) 1,5 (0,765) 1,3 (0,663)

Tablica 6-89. Ocitana smi¢na naprezanja za isplake A bez i s nanoCesticama SiO2-20 nm pri

temperaturi od 50 °C

Koncentracija nanocestica SiO2-20 nm u isplaci (% mas.)
Brzina Smicna 0 1 3 5
rotacije brzina Ocditanje na viskozimetru Ofite Modelu 900 pri 50 °C
(o/min) (sh (Ib/100 ft?)
(Smicno naprezanje, Pa)
600 1020 41 (20,91) 41 (20,91) 29 (14,79) 26 (13,26)
300 510 29 (14,79) 27 (13,77) 18 (9,18) 16 (8,16)
200 340 22 (11,22) 21 (10,71) 14 (7,14) 12 (6,12)
100 170 16 (8,16) 14 (7,14) 8 (4,08) 7(3,57)
6 10,2 4 (2,04) 3(1,53) 2(1,02) 1,5 (0,765)
3 51 3(1,53) 2(1,02) 1(0,51) 1(0,51)
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Izmjerene vrijednosti smi¢nih naprezanja za sve isplake s nanoCesticama Su upisane u
programski paket MUDWARE Engineering Software kompanije Schlumberger kako bi se odredio
reoloski model koji najbolje opisuje ponasanje ispitanih isplaka. Vrijednosti plasticne viskoznosti
i naprezanja pri pokretanju za Binghamov model, indeksa toka i konzistencije za Power-Law model
i Herschel-Bulkley model izra¢unate koristenjem MUDWARE Engineering Software
programskog paketa, a vrijednosti Cvrstoée 10-S i 10-min gela su izmjerene KoriStenjem
viskozimetra Ofite Model 900. U tablici 6-90 prikazane su vrijednosti reoloskih parametara A
Si02-20 nm isplake pri sobnoj temperaturi, dok su u tablici 6-91 prikazani podaci pri temperaturi
od 50 °C te je naznaceno koji model najbolje opisuje ponasanje isplaka (*B-Bingham, PL-Power-
Law, HB-Herschel-Bulkley).

Dalje u radu su sva reoloska svojstva svih isplaka s nanocesticama odredena koriStenjem
Ofite Model 900 viskozimetra te je ponaSanje isplaka modelirano koriStenjem navedenog

programskog paketa.
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Tablica 6-90. Vrijednosti reoloSkih parametara A isplaka bez i s nanocesticama SiO2-20 nm pri

sobnoj temperaturi

Koncentracija nanocestica Si0Q2-20 nm
ReoloSki . .
Reoloski parametri u isplaci (% mas.)
model
0 1 3 5
Bingham Plasti¢na viskoznost (mPa-s) 16,4 15,4 13,3 12,8
(B) Naprezanje pri pokretanju (Pa) | 7,344 | 6,885 | 4,539 3,723
Power-Law Indeks toka (-) 06 | 0585 | 0,646 0,695
(PL) Indeks konzistencije (Pa-s") 0,351 | 0,374 | 0,196 0,132
Herschel- Indeks toka (-) 0,6 0,585 0,646 0,705
Bulkley Indeks konzistencije (Pa-s") 0,351 | 0,3741 | 0,196 0,1215
(HB) Naprezanje pri pokretanju (Pa) 0 0 0 0,2
Cvrstoca 10-s (Pa) 1632 | 1,275 | 0153 | 0,051
gela 10-min (Pa) 11,781 | 11,679 | 2,652 | 1,683
MODEL KOJI NAJBOLJE OPISUJE PL i PL i . .
. PLIHB | PLIHB
PONASANJE ISPLAKA* HB HB
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temperaturi 50 °C

Tablica 6-91. Vrijednosti reoloSkih parametara A isplaka bez i s nanocesticama SiO2-20 nm pri

Koncentracija nanoc€estica SiO2-20 nm u
ReoloSki . .
Reoloski parametri isplaci (% mas.)
model
0 1 3 5
_ Plasti¢na viskoznost (mPa-s) 11,7 13,9 10,6 9
Bingham
Naprezanje pri pokretanju
(B) prezanje pri p ) 816 | 5712 | 3366 | 3,009
(Pa)
Power-Law Indeks toka (-) 0,5 0,603 0,688 0,7
(PL) Indeks konzistencije (Pa-s") | 0,616 0,302 0,118 | 0,097
Indeks toka (-) 0,5 0,61 0,705 0,707
Herschel-
Indeks konzistencije (Pa-s") 0,6159 0,2829 0,1031 | 0,0921
Bulkley
Naprezanje pri pokretanju
(HB) prezanje pri p ) 0 0,2 0,3 0.1
(Pa)
évrstoéa 10-s (Pa) 2,958 2,346 0,561 0,204
gela 10-min (Pa) 17,442 | 15963 | 4,284 | 2,601
MODEL KOJI NAJBOLJE OPISUJE . . . .
. PLiHB | PLiHB | PLiHB | PLIHB
PONASANJE ISPLAKA*

Povecanjem koncentracije nanocestica vrijednosti plasticne viskoznosti se smanjuju
(smanjenje pri koncentraciji 5 % mas. iznosi 21,95 %). Isti trend slijede i vrijednosti haprezanja pri
pokretanju gdje je zabiljezeno znacCajno smanjenje vrijednosti s povecanjem koncentracije
nanocestica u isplaci (Smanjenje pri koncentraciji 5 % mas. iznosi 49,31 %). Vrijednosti indeksa
konzistencije se povecavaju do koncentracije od 1 % mas. nanocestica SiO2-20 nm, nakon cCega se
smanjuju te je najmanja vrijednost izmjerena pri koncentraciji 5 % mas. nanocestica SiO2-20 nm.
Vrijednosti indeksa toka se za razliku od indeksa konzistencije smanjuju povecanjem koncentracije
nanocCestica do 1 % mas., nakon ¢ega se povecavaju. Vrijednosti ¢vrstoce 10-s i 10-min gela se
dodavanjem nanocestica Si02-20 nm znatno smanjuju pri koncentraciji 3 % mas. i vise, dok su

vrijednosti pri koncentraciji 1 % mas. sli¢ne onima u osnovnoj A isplaci.
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Pri temperaturi 50 °C zabiljezen je isti trend kao i1 pri sobnoj temperaturi uz iznimku da se
vrijednost plasti¢ne viskoznosti povecala pri koncentraciji nanocestica Si02-20 nm od 1 % mas.
(povecanje 15,82 %) te se vrijednosti indeksa toka pove¢anjem koncentracije poveéavaju, a indeksa
konzistencije smanjuju. Pove¢anjem temperature povecavaju se i vrijednosti ¢vrstoce gelova.

U tablici 6-92 prikazane su izraCunate vrijednosti gradijenta pada tlaka uslijed otpora

protjecanju u prstenastom prostoru za A isplake s i bez nanocestica SiO2-20 nm.

Tablica 6-92. Izracunate vrijednosti gradijenta pada tlaka uslijed otpora protjecanju za A isplake s

1 bez nanocestica Si02-20 nm

Koncentracija nanocestica SiO2-20 nm u isplaci (%
Gradijent pada tlaka (Pa/m) mas.)
0 1 3 5
U podrucju oko teskih Sipki 896 1028 (T) 1006 (T) 1004 (T)
U podrucju oko busacih Sipki 441 414 294 313 (T)
U podrucju oko teskih $ipki (50 °C) 959 1008 (T) 962 (T) 938 (T)
U podrucju oko busacih sipki (50 °C) 446 351 299 292

Gradijent pada tlaka uslijed otpora protjecanju (pad tlaka po 1 m duljine prstenastog
prostora) A isplake se povecava dodatkom 1 % mas. nanocestica Si02-20 nm i u podrucju oko
teSkih Sipki je veci za 12,84 % nakon Cega se neznatno smanjuje, $to je posljedica nesto manjih
vrijednosti reoloSkih parametara. Osim toga, zbog povecanja gradijenta tlaka uslijed otpora
protjecanju dolazi zbog toga Sto tip protjecanja prelazi iz laminarnog u turbulentno. U podrucju
oko busacih Sipki gradijent tlaka uslijed otpora protjecanju je manji za A isplaku s 1 % i 3 % mas.
nanocestica Si02-20 nm, ali je s 5 % mas. veci, jer tip protjecanja prelazi iz laminarnog u
turbulentno pa dolazi i do poveéanja otpora protjecanju. U podrucju oko teskih Sipki (50 °C) je
zabiljezen isti trend kao i kod sobne temperature, dok se u podru¢ju oko busacih Sipki (50 °C)

povecanjem koncentracije smanjuje gradijent pada tlaka.

¢) Utjecaj koncentracije nanocestica Si0>-20 nm na API filtraciju i debljinu ispla¢nog obloga A

isplaka
U tablici 6-93 prikazani su izmjereni podaci za API filtracije i debljinu isplacnog obloga A

isplaka bez i s nanocesticama SiO2 promjera 20 nm.
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Tablica 6-93. Vrijednosti API filtracije i debljine isplacnog obloga A isplake bez i s nanocesticama

Si02-20 nm
Koncentracija nanocestica SiO2-20 nm u isplaci (% mas.)
Vrijeme (min)
0 1 3 5
Volumen filtrata (ml)

1 2,5 2,5 2 2

5 5,75 5 4,75 4

7,5 7 6,25 6 5

10 8 7,25 7 6
15 9,5 8,75 8,5 7,5
20 11 10 9,5 8,5
25 12 11 10,75 9,5
30 13 12 11,75 10,5
Debljina obloga (mm) 0,28 0,36 0,52 0,55

Na temelju podataka prikazanih u tablici 6-93 moze se uociti smanjenje vrijednosti API

filtracije dodavanjem 1 do 5 % mas. nanocestica SiO2-20 nm. Najvece smanjenje (19,23 %) u

odnosu na isplaku bez nanocestica zabiljezeno je dodavanjem nanocestica SiO2-20 nm u

koncentraciji od 5 % mas. §to je vjerojatno posljedica da nanocestice iz isplake popunjavaju

Supljine u isplatnom oblogu te na taj nacin smanjuju njegovu propusnost, a time i vrijednost API

filtracije. Takoder, dodavanjem nanocestica SiO2-20 nm u isplaku povecava se debljina isplacnog

obloga te je on deblji Sto je veca koncentracija nanocCestica. Najdeblji isplacni oblog, debljine 0,55

mm, izmjeren je kod koncentracije nanocestica SiO2-20 nm od 5 % mas. te povecanje debljine u

odnosu na A isplaku bez nanocestica iznosi 49,09 %. Takoder, treba naglasiti da su zabiljeZene

vrijednosti debljina isplacnih obloga vrlo male tako da se u praksi koristenjem svih navedenih

isplaka stvara kvalitetan isplacni oblog.
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d) Utjecaj koncentracije nanodestica SiO2-20 nm na bubrenje peleta u A isplakama

Na slici 6-66 prikazano je bubrenje peleta u A isplakama s razli¢itim udjelima nanocestica
Si02-20 nm tijekom 1 440 minuta (24 sata), dok je na slici 6-67 bubrenje izraZzeno u postotcima
nakon 2 i 24 sata.
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Slika 6-66. Bubrenje peleta u A isplaci bez i s nanocesticama Si02-20 nm tijekom 1 440 minuta
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Slika 6-67. Bubrenje peleta u A isplaci bez i s nanocesticama SiO2-20 nm izraZzeno u postotcima

nakon 2 i 24 sata
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1z slike 6-67 je vidljivo da se s povec¢anjem koncentracije nanocestica Si02-20 nm smanjuje
bubrenje peleta, kako nakon 2 sata tako i nakon 24 sata pri ¢emu je najvece smanjenje 24-satnog
bubrenja zabiljezeno pri koncentraciji nanocestica Si02-20 nm od 3 % mas. (15,08 % smanjenje).
Osim toga, moze se uociti da se dodavanjem nanocestica SiO2-20 nm u koncentraciji 5 % mas.

zabiljeZilo smanjenje bubrenja neznatno vece nego pri koncentraciji 3 % mas.

6.2.2. Utjecaj koncentracije nanocestica SiO»-8 nm na svojstva A isplake i bubrenje peleta

a) Utjecaj nanocestica Si02-8 nm na gustocu A isplake

U tablici 6-94 prikazane su izmjerene vrijednosti gustoée isplake bez nanocestica i isplaka

s nanoc¢esticama Si0O»2-8 nm.

Tablica 6-94. Gustoce A isplaka bez i s nano¢esticama SiO2-8 nm

ISPLAKA
A A SiO2-8 nm
SVOJSTVO ISPLAKE SiO»-8 nm
(% mas.)
0 1 3 5
Gustoéa (kg/m®) 1030 1050 1 060 1070

Povecanjem koncentracije nanocestica Si02-8 nm u isplaci povecava se gustoca isplake od
1 030 kg/m?3 $to odgovara gustodéi isplake bez nanoéestica do 1 070 kg/m? koliko je izmjereno pri

5 % mas. koncentraciji nanocestica Si02-8 nm.

b) Utjecaj koncentracije nanocestica SiO»-8 nm na reoloSka svojstva A isplake

U tablici 6-95 prikazana su ocitana smi¢na naprezanja pri sobnoj temperaturi, dok su u
tablici 6-96 prikazane vrijednosti reoloskih parametara za sva tri modela pri sobnoj temperaturi za

A isplaku s nanoc¢esticama SiO2-8 nm.
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Tablica 6-95. Ocitana smi¢na naprezanja za A isplake bez i s nanocesticama SiO2-8 nm pri sobnoj

temperaturi
Koncentracija nanocestica SiO2-8 nm u isplaci (% mas.)
Brzina Smi¢na 0 1 3 5
rotacije brzina Ocditanje na viskozimetru Ofite Modelu 900 pri sobnoj
(o/min) (s1) temperaturi (Ib/100 ft?)
(Smi¢no naprezanje, Pa)
600 1020 47 (23,97) 38 (19,38) 36 (18,36) | 34 (17,34)
300 510 31 (15,81) 24 (12,24) 22 (11,22) 20 (10,2)
200 340 25 (12,75) 19 (9,69) 16 (8,16) 15 (7,65)
100 170 16 (8,16) 12 (6,12) 10 (5,1) 8 (4,08)
6 10,2 3(1,53) 1,5 (0,765) 1,2 (0,612) 1(0,51)
3 5,1 2 (1,02) 1,3 (0,663) 1(0,51) 0,8 (0,408)
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Tablica 6-96. Vrijednosti reoloskih parametara A isplaka bez i s nano¢esticama SiO2-8 nm pri

sobnoj temperaturi

Koncentracija nano¢estica SiO2-8 nm u
Reoloski . )
Reoloski parametri isplaci (% mas.)
model
0 1 3 5
_ Plasti¢na viskoznost (mPa-s) 16,4 14,4 14,3 13,9
Bingham
Naprezanje pri pokretanju
(B) g JEPHp ) 7,344 4,539 3,621 2,958
(Pa)
Power-Law Indeks toka (-) 0,6 0,663 0,71 0,776
(PL) Indeks konzistencije (Pa-s") | 0,351 0,184 0,125 0,081
Indeks toka (-) 0,6 0,663 0,71 0,772
Herschel-
Indeks konzistencije (Pa-s") 0,351 0,184 0,1254 0,0766
Bulkley
Naprezanje pri pokretanju
(HB) p Je prip ] 0 0 0 0.1
(Pa)
évrstoéa 10-s (Pa) 1,632 0 0,102 0
gela 10-min (Pa) 11,781 3,519 0,408 0,408
MODEL KOJI NAJBOLJE OPISUJE . . . .
y PLiHB | PLiHB | PLiHB | PLiHB
PONASANJE ISPLAKA*

Pri sobnoj temperaturi, pove¢anjem koncentracije nanocestica vrijednosti plasti¢ne viskoznosti
se smanjuju (smanjenje pri koncentraciji 5 % mas. iznosi 15,24 %). Isti trend slijede i vrijednosti
naprezanja pri pokretanju gdje je zabiljezeno znaCajno smanjenje vrijednosti s povecanjem
koncentracije nanocestica u isplaci (smanjenje pri koncentraciji 5 % mas. iznosi 59,72 %). Isti trend
slijede i vrijednosti indeksa konzistencije te je najmanja vrijednost izmjerena pri koncentraciji 5 % mas.
nanocestica Si02-8 nm. Vrijednosti indeksa toka za razliku od indeksa konzistencije rastu povec¢anjem
koncentracije nanocestica do 5 % mas. Vrijednosti ¢vrstoce 10-s i 10-min gela se dodavanjem
nanocestica SiO2-8 nm znatno smanjuju. Male vrijednosti ¢vrstoce gela u praksi nisu pozeljne jer za
posljedicu mogu imati slabo zadrZavanje krhotina u stanju lebdenja te njihovo nakupljanje u podrucju

oko dlijeta i teskih Sipki u slu¢aju prestanka optoka isplake.
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U tablici 6-97 prikazana su o¢itana smi¢na naprezanja pri temperaturi 50 °C, dok su u tablici

6-98 prikazane vrijednosti reoloskih parametara za sva tri modela pri temperaturi 50 °C za A

isplaku s nanocesticama SiO»-8 nm.

Tablica 6-97. Ocitana smi¢na naprezanja za A isplake bez i s nanocesticama SiO2-8 nm pri

temperaturi 50 °C

Koncentracija nanocestica SiO2-8 nm u isplaci (% mas.)
Brzina Smicna 0 1 3 5
rotacije brzina Oc¢itanje na viskozimetru Ofite Modelu 900
(o/min) (s} pri 50 °C (I1b/100 ft?)
(Smicéno naprezanje, Pa)
600 1020 41 (20,91) 32 (16,32) 28 (14,28) 26 (13,26)
300 510 29 (14,79) 20 (10,2) 17 (8,67) 15 (7,65)
200 340 22 (11,22) 15 (7,65) 13 (6,63) 10 (5,1)
100 170 16 (8,16) 10 (5,1) 7 (3,57) 6 (3,06)
6 10,2 4 (2,04) 2 (1,02) 1(0,51) 0,7 (0,357)
3 51 3(1,53) 1(0,51) 0,5 (0,255) 0,2 (0,102)
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Tablica 6-98. Vrijednosti reoloskih parametara A isplaka bez i s nano¢esticama SiO2-8 nm pri

temperaturi 50 °C

Koncentracija nano¢estica SiO2-8 nm u
Reoloski . .
Reoloski parametri isplaci (% mas.)
model
0 1 3 5
_ Plasti¢na viskoznost (mPa-s) 11,7 12,2 11,1 11
Bingham
Naprezanje pri pokretanju
(B) presanie prip J 8,16 3,06 2,55 1,02
(Pa)
Power-Law Indeks toka (-) 0,5 0,678 0,72 0,837
(PL) Indeks konzistencije (Pa-s") | 0,616 0,14 0,091 0,036
Indeks toka (-) 0,5 0,688 0,72 0,896
Herschel-
Indeks konzistencije (Pa-s") 0,6159 0,1292 0,0914 | 0,0228
Bulkley
Naprezanje pri pokretanju
(HB) P Jeprp ) 0 0,2 0 0,6
(Pa)
évrstoéa 10-s (Pa) 2,958 0,153 0 0
gela 10-min (Pa) 17,442 5,916 1,326 0,663
MODEL KOJI NAJBOLJE OPISUJE . . . .
y PLiHB | PLiHB | PLiHB |PLiHB
PONASANJE ISPLAKA*

Pri temperaturi 50 °C zabiljezen je isti trend promjene vrijednosti reoloskih parametara kao
i kod sobne temperature uz iznimku da se vrijednost plasti¢ne viskoznosti neznatno povecala pri
koncentraciji nanocestica Si02-8 nm od 1 % mas. Povecanjem temperature povecavaju se i
vrijednosti ¢vrstoce gelova.

U tablici 6-99 prikazane su izraCunate vrijednosti gradijenta pada tlaka po 1 m duljine

otvorenog kanala buSotine uslijed otpora protjecanju za A isplake s i bez nanocestica SiO2-8 nm.
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Tablica 6-99. Izracunate vrijednosti gradijenta pada tlaka uslijed otpora protjecanju za A isplake s

1 bez nanocestica Si02-8 nm

Koncentracija nanocestica SiO2-8 nm u isplaci (%
Gradijent pada tlaka (Pa/m) mas.)
0 1 3 5
U podrucju oko teskih Sipki 896 1015 (T) 1021 (T) 1023 (T)
U podrucju oko busacih Sipki 441 301 318 319
U podrucju oko teskih $ipki (50 °C) 959 982 (T) 971 (T) 976 (T)
U podrucju oko busacih $ipki (50 °C) 446 305 302 304

Gradijent pada tlaka uslijed otpora protjecanju (pad tlaka po 1 m duljine prstenastog
prostora) se povecava povecCanjem koncentracije nanoCestica u isplaci zbog toga Sto rezim
protjecanja prelazi iz laminarnog u turbulentno (T) u podruc¢ju oko teskih Sipki (pri koncentraciji 5
% mas. povecanje u podruéju oko teskih Sipki iznosi 14,17 %). U podruéju oko busacih Sipki su
manje vrijednosti gradijenta tlaka kod isplaka s nanocesticama (smanjenje kod koncentracije 1 %
mas. iznosi 31,74 %). Kod temperature od 50 °C, gradijent pada tlaka je u podruc¢ju oko teskih
Sipki neznatno veci, a oko busacih Sipki znatno manji (smanjenje 32,29 %) kad se u isplaku dodaju

nanocestice Si02-8 nm.

¢) Utjecaj koncentracije nanod&estica Si0»-8 nm na API filtraciju i debljinu ispla¢nog obloga A

isplaka
U tablici 6-100 prikazani su izmjereni podaci za API filtraciju i debljinu ispla¢nog obloga

A isplaka bez i s nanoc¢esticama SiO2 promjera 8 nm.
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Tablica 6-100. Vrijednosti API filtracije i debljine isplatnog obloga A isplake bez i s

nanocesticama Si02-8 nm

Koncentracija nanocestica SiO2-8 nm u isplaci (% mas.)
Vrijeme (min)
0 1 3 5
Volumen filtrata (ml)

1 2,5 2 2 1,5
5 5,75 5 4,25 3,5
7,5 7 6,25 9,5 4,5

10 8 7,25 6,25 )
15 9,5 9 7,75 6,5
20 11 10 8,5 7,5
25 12 11 9,75 8,5
30 13 11,75 10,5 9,5
Debljina obloga (mm) 0,28 0,33 0,36 0,39

Na temelju podataka prikazanih u tablici 6-100 moze se uociti smanjenje vrijednosti API
filtracije dodavanjem 1 do 5 % mas. nanocestica SiO2-8 nm. Najvece smanjenje (26,9 %) u odnosu
na isplaku bez nanocestica zabiljeZeno je dodavanjem nanocestica SiO2-8 nm u koncentraciji od 5
% mas. Takoder, dodavanjem nanocestica Si02-8 nm u isplaku povecava se debljina isplacnog
obloga te je on deblji Sto je veca koncentracija nanocestica $to je vjerojatno posljedica da
nanocestice iz isplake popunjavaju Supljine u isplaénom oblogu te na taj na¢in smanjuju vrijednost
API filtracije. Najdeblji ispla¢ni oblog izmjeren je kod koncentracije nanocestica SiO2-8 nm od 5
% mas. (povecanje debljine u odnosu na isplaku bez nanocestica iznosi 28,2 %). Takoder, treba
naglasiti da su zabiljezene vrijednosti debljina ispla¢nih obloga vrlo male tako da se u praksi

koriStenjem svih navedenih isplaka stvara kvalitetan ispla¢ni oblog.

d) Utjecaj koncentracije nanod&estica SiO2-8 nm na bubrenje peleta u A isplakama

Na slici 6-68 prikazano je bubrenje peleta u A isplaci s razli¢itim udjelima nanocestica
Si02-8 nm tijekom 1 440 minuta (24 sata), dok je na slici 6-69 bubrenje izrazeno u postotcima

nakon 2 i 24 sata.
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Slika 6-68. Bubrenje peleta u A isplaci bez i s nanocesticama SiO2-8 nm tijekom 1 440 minuta
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Slika 6-69. Bubrenje peleta u A isplaci bez i s nanoéesticama SiO2-8 nm izrazeno u postotcima

nakon 2 i 24 sata
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1z slike 6-69 je vidljivo da se povecéanjem koncentracije nanocestica SiO2-8 nm smanjuje
bubrenje peleta, kako nakon 2 sata tako i nakon 24 sata pri ¢emu je najvecée smanjenje 24-satnog
bubrenja zabiljeZeno pri koncentraciji nanocestica Si02-8 nm od 5 % mas. (smanjenje 37,13 %).
Sa stajaliSta stabilnosti kanala buSotine bitno je promotriti i bubrenje peleta nakon $to su 2 sata bili
izlozeni djelovanju isplake pri cemu je najmanje bubrenje izmjereno pri koncentraciji nanocestica

5 % mas. (smanjenje 25,39 % u odnosu na isplaku bez nanocestica).

6.2.3. Utjecaj koncentracije nanocestica TiO>-30 do 50 nm na svojstva A isplake i bubrenje peleta

a) Utjecaj koncentracije nanodestica TiO2-30 do 50 nm na gustoéu A isplake

U tablici 6-101 prikazane su izmjerene vrijednosti gustoce isplake bez nanocestica i isplaka

s nanodesticama Ti02-30 do 50 nm.

Tablica 6-101. Gustoce A isplaka bez i s nanoc¢esticama Ti0O2-30 do 50 nm

ISPLAKA
A A TiO-30 do 50 nm
SVOJSTVO ISPLAKE TiO2-30 do 50 nm
(% mas.)
0 1 3
Gustoéa (kg/m®) 1030 1050 1060

Povecanjem koncentracije nanocestica TiO2-30 do 50 nm u A isplaci povecava se njena
gustoéa od 1 030 kg/m? §to odgovara gustoéi isplake bez nanocestica do 1 060 kg/m? koliko je

izmjereno pri koncentraciji nanocestica Ti02-30 do 50 nm od 3 % mas.

b) Utjecaj koncentracije nanocestica Ti02-30 do 50 nm na reolo$ka svojstva A isplake

U tablici 6-102 prikazana su o€itana smi¢na naprezanja pri sobnoj temperaturi, dok su u
tablici 6-103 prikazane vrijednosti reoloskih parametara za sva tri modela pri sobnoj temperaturi

za A isplaku s nanocesticama Ti02-30 do 50 nm.
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Tablica 6-102. Oc¢itana smi¢na naprezanja za A isplake bez i s nanocesticama TiO2-30 do 50 nm

pri sobnoj temperaturi

Koncentracija nanocestica TiO2-30 do 50 nm
_ u isplaci (% mas.)
Brzina Smicna
N _ 0 1 3
rotacije brzina
) Ocitanje na viskozimetru Ofite Modelu 900
(o/min) (s ' ) '
pri sobnoj temperaturi (1b/100 ft?)
(Smi¢no naprezanje, Pa)
600 1020 47 (23,97) 43 (21,93) 45 (22,95)
300 510 31 (15,81) 28 (14,28) 30 (15,3)
200 340 25 (12,75) 22 (11,22) 23 (11,73)
100 170 16 (8,16) 15 (7,65) 16 (8,16)
6 10,2 3(1,53) 4 (2,04) 4(2,04)
3 5,1 2 (1,02) 3(1,53) 3,7 (1,887)
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Tablica 6-103. Vrijednosti reoloSkih parametara A isplaka bez i s nanocesticama TiO2-30 do 50

nm pri sobnoj temperaturi

Koncentracija nanocestica

Reoloski TiO2-30 do 50 nm u isplaci (%
Reoloski parametri
model mas.)
0 1 3
_ Plasti¢na viskoznost (mPa-s) 16,4 14,2 14,5
Bingham
Naprezanje pri pokretanju
(B) P JePILp ) 7,344 6,324 7,101
(Pa)
Power-Law Indeks toka (-) 0,6 0,619 0,585
(PL) Indeks konzistencije (Pa-s") | 0,351 0,283 0,374
Indeks toka (-) 0,6 0,653 0,605
Herschel-
Indeks konzistencije (Pa-s") 0,351 0,2141 0,3169
Bulkley
Naprezanje pri pokretanju
(HB) prezanje prip ) 0 0,9 0,6
(Pa)
évrstoéa 10-s (Pa) 1,632 1,785 2,397
gela 10-min (Pa) 11,781 | 13,311 16,167

MODEL KOJI NAJBOLJE OPISUJE

. PLiHB | PLiHB | PLiHB
PONASANJE ISPLAKA*

Pri sobnoj temperaturi, pove¢anjem koncentracije nanocestica do 1 % mas. vrijednosti
plasti¢ne viskoznosti se smanjuju (smanjenje pri koncentraciji 1 % mas. iznosi 13,41 %), nakon
Cega neznatno rastu (s 14,2 na 14,5 mPa-s pri koncentraciji 3 % mas.). Pove¢anjem koncentracije
nanoCestica do 1 % mas. vrijednosti naprezanja pri pokretanju smanjuju (Smanjenje pri
koncentraciji 1 % mas. iznosi 13,89 %). Isti trend kao vrijednosti naprezanja pri pokretanju slijede
i vrijednosti indeksa konzistencije te je najmanja vrijednost izmjerena pri koncentraciji 1 % mas.
nanocestica Ti02-30 do 50 nm. Vrijednosti indeksa toka za razliku od indeksa konzistencije rastu

povecanjem koncentracije nanocestica do 1 % mas., nakon ¢ega se Smanjuju. Vrijednosti ¢vrstoce
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10-si 10-min gela se dodavanjem nanocestica TiO2-30 do 50 nm poveéavaju u odnosu na vrijednosti

izmjerene kod A isplake bez nanocestica, $to nije bio slu¢aj kod dodavanja SiO2 nanocestica.

U tablici 6-104 prikazana su ocitana smi¢na naprezanja pri temperaturi 50 °C, dok su u

tablici 6-105 prikazane vrijednosti reoloskih parametara za sva tri modela pri temperaturi 50 °C za

A isplake s nanoc¢esticama TiO2-30 do 50 nm.

Tablica 6-104. Oc¢itana smi¢na naprezanja za A isplake bez i s nanocesticama TiO2-30 do 50 nm

pri temperaturi 50 °C

Koncentracija nanocestica TiO2-30 do 50 nm u
_ isplaci (% mas.)
Brzina Smic¢na
N _ 0 1 3
rotacije brzina i : :
. Ocitanje na viskozimetru Ofite Modelu 900 pri
(o/min) (s1)
50 °C (Ib/100 ft?)
(Smi¢no naprezanje, Pa)
600 1020 41 (20,91) 36 (18,36) 40 (20,4)
300 510 29 (14,79) 25 (12,75) 27 (13,77)
200 340 22 (11,22) 19 (9,69) 22 (11,22)
100 170 16 (8,16) 13 (6,63) 15 (7,65)
6 10,2 4 (2,04) 3,5(1,785) 7,5 (3,825)
3 51 3(1,53) 2,8 (1,428) 6,5 (3,315)

220



nm pri temperaturi 50 °C

Tablica 6-105. Vrijednosti reoloSkih parametara A isplaka bez i s nanocesticama TiO2-30 do 50

Koncentracija nanocestica
Reoloski TiO2-30 do 50 nm u isplaci (%
Reoloski parametri
model mas.)
0 1 3
_ Plasti¢na viskoznost (mPa-s) 11,7 11,1 13,2
Bingham
Naprezanje pri pokretanju
(B) prezanje prip ) 8,16 6,222 6,477
(Pa)
Power-Law Indeks toka (-) 0,5 0,526 0,567
(PL) Indeks konzistencije (Pa-s") | 0,616 0,45 0,377
Indeks toka (-) 0,5 0,526 0,675
Herschel-
Indeks konzistencije (Pa-s") 0,6159 0,4501 0,1551
Bulkley
(HB) Naprezanje pri pokretanju 0 0 27
(Pa)
évrstoéa 10-s (Pa) 2,958 2,958 4,182
gela 10-min (Pa) 17,442 | 16,728 20,298
MODEL KOJI NAJBOLJE OPISUJE . )
. PLIiHB | PLI1HB HB
PONASANJE ISPLAKA*

Pri temperaturi 50 °C zabiljeZen je isti trend kao 1 kod sobne temperature uz iznimku da se
vrijednosti indeksa toka povecavaju povecanjem koncentracije dok se vrijednosti indeksa
konzistencije smanjuju povecanjem koncentracije. Povecanjem temperature povecavaju se i
vrijednosti ¢vrstoce gelova kao $to je bio 1 slucaj kod A isplake s nanocesticama SiO».

U tablici 6-106 prikazane su izracunate vrijednosti gradijenta pada tlaka uslijed otpora

protjecanju u prstenastom prostoru za A isplake s nanocesticama TiO2-30 do 50 nm.
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Tablica 6-106. Izracunate vrijednosti gradijenta pada tlaka uslijed otpora protjecanju za A isplake

s 1 bez nanocestica TiO2-30 do 50 nm

Koncentracija nanocestica TiO2-30 do
Gradijent pada tlaka (Pa/m) 50 nm u isplaci (% mas.)
0 1 3
U podrucju oko teskih Sipki 896 1012 (T) 1024 (T)
U podrucju oko busacih Sipki 441 380 421
U podrucju oko teskih sipki (50 °C) 959 963 1005
U podrucju oko busacih sipki (50 °C) 446 355 380

Gradijent pada tlaka uslijed otpora protjecanju (pad tlaka po 1 m duljine prstenastog
prostora) se povecava povecanjem koncentracije nanocestica TiO2-30 do 50 nm u isplaci (pri
koncentraciji 3 % mas. povecanje u podruc¢ju oko teskih Sipki iznosi do 12,5%) zbog toga Sto tip
protjecanja prelazi iz laminarnog u turbulentno. U podrucju oko busacih $ipki gradijent tlaka uslijed
otpora protjecanju se smanjuje do koncentracije od 1 % mas. nakon ¢ega dolazi do povecanja
otpora protjecanju kod koncentracije 3 % mas. nanocestica TiO2-30 do 50 nm. lIsti trend je

zabiljezen pri temperaturi od 50 °C.

¢) Utjecaj koncentracije nanocestica Ti0O»2-30 do 50 nm na API filtraciju i debljinu ispla¢nog obloga

A isplaka
U tablici 6-107 prikazani su izmjereni podaci za API filtraciju i debljinu isplacnog obloga

A isplaka bez i s nanocesticama TiO2 promjera 30 do 50 nm.
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Tablica 6-107. Vrijednosti API

nanodesticama TiO2-30 do 50 nm

filtracije i debljine isplaénog obloga A isplake bez i s

Koncentracija nanocestica TiO2-30 do 50
Vrijeme (min) nm u isplaci (% mas.)
0 1 3
Volumen filtrata (ml)
1 2,5 2 2
5 5,75 5 5
7,5 7 6,25 6,25
10 8 7,25 7,5
15 9,5 9 9
20 11 10,5 10,5
25 12 11,5 12
30 13 12,75 13,25
Debljina obloga (mm) 0,28 0,3 0,35

Na temelju podataka prikazanih u tablici 6-107 moze se uociti da se dodavanjem

nanocestica TiO2-30 do 50 nm u isplaku vrijednosti API filtracije nisu znatno promijenile u odnosu

na onu izmjerenu kod isplake bez nanocestica. Vjerojatno ispitane nanocestice TiO2-30 do 50 nm

ne popunjavaju Supljine u isplaénom oblogu na prikladan nacin te se filtracija odvija kao i u slu¢aju

kad one nisu dodane u isplaku. Takoder, dodavanjem nanocestica TiO2-30 do 50 nm u isplaku

neznatno je povecan debljina isplatnog obloga. ZabiljeZene vrijednosti debljina isplacnih obloga

su vrlo male tako da se u praksi kori$tenjem svih navedenih isplaka stvara tanak isplac¢ni oblog.

d) Utjecaj koncentracije nanod&estica TiO2-30 do 50 nm na bubrenje peleta u A isplakama

Na slici 6-70 prikazano je bubrenje peleta u A isplaci s razli¢itim udjelima nanocestica

TiO2-30 do 50 nm tijekom 1 440

postotcima nakon 2 i 24 sata.

minuta (24 sata), dok je na slici 6-71 bubrenje izraZzeno u
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Slika 6-71. Bubrenje peleta u A isplaci bez i s nanocesticama TiO2-30 do 50 nm izrazeno u
postotcima nakon 2 i 24 sata

1z slike 6-71 je vidljivo da je bubrenje peleta u A isplakama s dodanim nanoc¢esticama TiO>-
30 do 50 nm nakon 2 sata sli¢cno onom izmjerenom kod A isplake bez nanocestica. Nakon 24 sata

u isplakama s dodanim nanocesticama TiO2-30 do 50 nm u koncentracijama 1 % mas. i 3 % mas.
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su izmjerene sli¢ne vrijednosti bubrenja peleta (63,8 % i 64,6 %) te je smanjenje bubrenja u odnosu

na A isplaku bez nanocestica iznosilo 8,11 % do 9,25 %.

6.2.4. Utjecaj koncentracije nanocestica Fe203-20 do 30 nm na svojstva A isplake i bubrenje peleta

a) Utjecaj koncentracije nanocestica Fe203-20 do 30 nm na gusto¢u A isplake

U tablici 6-108 prikazane su izmjerene vrijednosti gustoce isplake bez nanocestica i isplaka

s nanodesticama Fe;03-20 do 30 nm.

Tablica 6-108. Gustoce A isplake bez i s nanocesticama Fe;03-20 do 30 nm

ISPLAKA
A A Fe;05-20 do 30 nm
SVOJSTVO ISPLAKE Fe,03-20 do 30 nm
(% mas.)
0 1
Gustocéa (kg/m®) 1030 1050

Povecanjem koncentracije nanocestica Fe203-20 do 30 nm u isplaci povecava se gustoca
isplake od 1 030 kg/m? §to odgovara gustoéi A isplake bez nanodestica do 1 050 kg/m?® koliko je

izmjereno pri koncentraciji nanocestica Fe203-20 do 30 nm od 1 % mas.

b) Utjecaj koncentracije nanocestica Fe203-20 do 30 nm na reoloska svojstva A isplake

U tablici 6-109 prikazana su ocitana smic¢na naprezanja pri sobnoj temperaturi, dok su u
tablici 6-110 prikazane vrijednosti reoloskih parametara za sva tri modela pri sobnoj temperaturi

za A isplake s nanocesticama Fe>03-20 do 30 nm.
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Tablica 6-109. Ocitana smi¢na naprezanja za A isplake bez i s nano¢esticama Fe>03-20 do 30 nm

pri sobnoj temperaturi

Koncentracija nanocestica Fe203-20 do
_ 30 nm u isplaci (% mas.)
Brzina Smicna
. ) 0 1
rotacije brzina i : i
) Ocitanje na viskozimetru Ofite Modelu
(o/min) (s ' ) '
900 pri sobnoj temperaturi (1b/100 ft?)
(Smi¢no naprezanje, Pa)
600 1020 47 (23,97) 50 (25,5)
300 510 31 (15,81) 35 (17,85)
200 340 25 (12,75) 28 (14,28)
100 170 16 (8,16) 20 (10,2)
6 10,2 3(1,53) 8 (4,08)
3 51 2 (1,02) 7 (3,57)
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Tablica 6-110. Vrijednosti reoloSkih parametara A isplaka bez i s nano¢esticama Fe203-20 do 30

nm pri sobnoj temperaturi

Koncentracija nanocestica
Reoloski Fe203-20 do 30 nm u isplaci (%
Reoloski parametri
model mas.)
0 1
_ Plasti¢na viskoznost (mPa-s) 16,4 15,2
Bingham
Naprezanje pri pokretanju
(B) prezanje prip ) 7,344 9,486
(Pa)
Power-Law Indeks toka (-) 0,6 0,515
(PL) Indeks konzistencije (Pa-s") 0,351 0,677
Indeks toka (-) 0,6 0,583
Herschel-
Indeks konzistencije (Pa-s" 0,351 0,3797
Bulkley zistencije (Pa-s")
(HB) Naprezanje pri pokretanju 0 25
(Pa)
Cvrstoéa 10-s (Pa) 1,632 4,692
gela 10-min (Pa) 11,781 21,828
MODEL KOJI NAJBOLJE OPISUJE .
§ PLiHB HB
PONASANJE ISPLAKA*

Pri sobnoj temperaturi, dodavanjem 1 % mas. nanoCestica Fe203-20 do 30 nm vrijednost
plasti¢ne viskoznosti se smanjuje za 7,32 %, a vrijednost naprezanja pri pokretanju se povecava za
22,58 %. Takoder, vrijednosti indeksa konzistencije se povecavaju, a vrijednosti indeksa toka se
smanjuju. Vrijednosti ¢vrstoc¢e 10-s i 10-min gela se dodavanjem 1% mas. nanocestica Fe203-20 do
30 nm znatno povecavaju u odnosu na vrijednosti izmjerene kod isplake bez nanocestica, $to je
takoder bio slucaj kod dodavanja TiO2 nanocestica.

U tablici 6-111 prikazana su ocitana smi¢na naprezanja pri temperaturi 50 °C, dok su u
tablici 6-112 prikazane vrijednosti reoloskih parametara za sva tri modela pri temperaturi 50 °C za
A isplake s nanocesticama Fe>O3-20 do 30 nm.
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Tablica 6-111. Ocitana smi¢na naprezanja za A isplake bez i s nano¢esticama Fe>03-20 do 30 nm

pri temperaturi od 50 °C

Koncentracija nanocestica Fe20O3-20 do 30
) nm u isplaci (% mas.)
Brzina Smicna
B ) 0 1
rotacije brzina : i i
) Ocitanje na viskozimetru Ofite Modelu 900
(o/min) (sh) '
pri 50 °C (Ib/100 ft?)
(Smi¢no naprezanje, Pa)
600 1020 41 (20,91) 44 (22,44)
300 510 29 (14,79) 31 (15,81)
200 340 22 (11,22) 26 (13,26)
100 170 16 (8,16) 19 (9,69)
6 10,2 4 (2,04) 9 (4,59)
3 51 3(1,53) 8 (4,08)
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Tablica 6-112. Vrijednosti reoloskih parametara A isplaka bez i s nanoc¢esticama Fe203-20 do 30

nm pri temperaturi 50 °C

Koncentracija
nanocestica Fe203-20
Reoloski . .
Reoloski parametri do 30 nm u isplaci
model
(% mas.)
0 1
Plasti¢na viskoznost (mPa-s) 11,7 12,7
Bingham | Naprezanje pri pokretanju
g JEPIP ) 8,16 8,925
(Pa)
Indeks toka (-) 0,5 0,505
Power-Law
Indeks konzistencije (Pa-s") 0,616 0,636
Indeks toka (-) 0,5 0,618
Herschel- | Indeks konzistencije (Pa-s") | 0,6159 0,2474
Bulkley Naprezanje pri pokretanju . as
(Pa) |
évrstoéa 10-s (Pa) 2,958 6,222
gela 10-min (Pa) 17,442 23,154
MODEL KOJI NAJBOLJE OPISUJE . .
. PLiHB PLiHB
PONASANJE ISPLAKA¥*

Pri temperaturi 50 °C sve vrijednosti reoloskih parametara se pove¢avaju u odnosu na one
izmjerene kod isplake bez nanocestica. Pove¢anjem temperature znatno se i povecavaju vrijednosti
¢vrstoce gelova kao §to je bio 1 slucaj kod svih dosad ispitanih isplaka s nanocesticama.

U tablici 6-113 prikazane su izracunate vrijednosti gradijenta pada tlaka uslijed otpora

protjecanju u prstenastom prostoru za A isplake s i bez nanocestica Fe2O3-20 do 30.
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Tablica 6-113. Izracunate vrijednosti gradijenta pada tlaka uslijed otpora protjecanju za A isplake

s 1 bez nanocestica Fe203-20 do 30 nm

Koncentracija nanocestica Fe203-20 do
Gradijent pada tlaka (Pa/m) 30 nm u isplaci (% mas.)
0 1
U podrucju oko teskih Sipki 896 1018
U podrucju oko busacih Sipki 441 529
U podrucju oko teskih sipki (50 °C) 959 989
U podrucju oko busacih sipki (50 °C) 446 487

Gradijent pada tlaka uslijed otpora protjecanju (pad tlaka po 1 m duljine prstenastog
prostora) se povecava povecanjem koncentracije nanocestica u isplaci od 1 % mas. (povecanje
11,98% u podrucju oko teskih Sipki, dok povecanje u podru¢ju oko busacih Sipki iznosi 16,64 %).

Isti trend je zabiljezen i kod temperature 50 °C.

c) Utjecaj koncentracije nanodestica Fe203-20 do 30 nm na API filtraciju i debljinu isplaénog

obloga A isplaka

U tablici 6-114 prikazani su izmjereni podaci za API filtracije i debljinu ispla¢nog obloga

A isplaka bez i s nanocesticama Fe;O3 promjera 20 do 30 nm.
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Tablica 6-114. Vrijednosti API filtracije i debljine isplacnog obloga A isplake bez i s

nanocesticama Fe203-20 do 30 nm

Koncentracija nanocestica Fe203-
Vrijeme (min) 20 do 30 nm u isplaci (% mas.)

0 1

Volumen filtrata (ml)

1 2,5 2,5

) 5,75 5,25

7,5 7 6,5
10 8 8

15 9,5 9,5

20 11 11

25 12 12

30 13 13,5

Debljina obloga (mm) 0,28 0,34

Na temelju podataka prikazanih u tablici 6-114 moze se uociti da je dodavanjem 1 % mas.
nanocestica Fe203-20 do 30 nm u isplaku povecana vrijednost API filtracije (s 13 ml na 13,5 ml) i
debljina isplacnog obloga (s 0,28 mm na 0,34 mm).

Za pretpostaviti je da dodane nanocestice Fe203-20 do 30 nm ne popunjavaju Supljine u
isplaénom oblogu na prikladan nacin te se filtracija odvija kao i u slu¢aju kad one nisu dodane u
isplaku. Zabiljezene vrijednosti debljina isplacnih obloga su vrlo male tako da se u praksi

koriStenjem svih navedenih isplaka stvara tanak ispla¢ni oblog.

d) Utjecaj koncentracije nanod&estica Fe203-20 do 30 nm na bubrenje peleta u A isplaci

Na slici 6-72 prikazano je bubrenje peleta u A isplaci bez i s 1 % mas. nanocestica Fe2Oz-
20 do 30 nm tijekom 1 440 minuta (24 sata), dok je na slici 6-73 bubrenje izrazeno u postotcima

nakon 2 i 24 sata.
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Slika 6-73. Bubrenje peleta u A isplaci bez i s nanocesticama Fe;03-20 do 30 nm izrazeno u

postotcima nakon 2 i 24 sata

1z slike 6-73 je vidljivo da je bubrenje peleta nakon 2 sata neznatno smanjuje dodavanjem
1% mas. nanocestica Fe203-20 do 30 nm u A isplaku, dok je nakon 24 sata smanjenjeno za 7,40

%.
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6.2.5. Analiza rezultata Il. faze ispitivanja utjecaja koncentracije i velicine odabranih nanocestica

na svojstva A isplake i bubrenje peleta

Na temelju rezultata ispitivanja koji su prikazani u poglavljima od 6.2.1. do 6.2.4.
napravljena je analiza utjecaja koncentracije i veli¢ine odabranih nanocestica SiO2, TiO2 i Fe203
na gustocu, reoloSka svojstva, API filtraciju 1 debljinu isplacnog obloga A isplaka bez (A) i s
nanocesticama (A SiO2-8nm, A SiO2-20nm, A TiO2-30 do 50 nm i A Fe203-20 do 30 nm) kao i
njihov utjecaj na bubrenje peleta u ispitivanim A isplakama.

a) Utjecaj koncentracije i velicine odabranih nanocestica na gustoéu A isplake

U tablici 6-115 prikazano je poveéanje (izrazeno u postotcima) gustoce isplaka s

nanocesticama (A-SiO2) u odnosu na gustocu isplake bez nanocestica (A).

Tablica 6-115. Utjecaj nanocestica SiO2 na gustocu A-SiO; isplake

Koncentracija Povecanje gustoce isplaka
nanocestica (% mas.) (sve ispitane nanocestice) (%)
1 1,9
3 2,9
5 3,9

Na temelju podataka prikazanih u tablici 6-115 moze se uociti da se dodavanjem 1 do 5 %
mas. odabranih nanocestica u isplaci, bez obzira na njihovu veliinu, jednoli¢no neznatno povecava

njena gustoca i to u rasponu od 1,9 do 3,9 %.

b) Utjecaj koncentracije i veli¢ine odabranih nanodestica na reoloska svojstva A isplake
Na slikama slikama 6-74, 6-75 i 6-76 prikazani su rezultati utjecaja koncentracije i veli¢ine
odabranih nanocestica SiOz, TiO2 i Fe2Oz na plasti¢nu viskoznost i naprezanje pri pokretanju (slika
6-74), indeks toka i indeks konzistencije (slika 6-75) te ¢vrstoce 10-s i 10-min gela (slika 6-76) pri

sobnoj temperaturi.
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Slika 6-74. Utjecaj koncentracije i veli¢ine odabranih nanocestica na plasti¢énu viskoznost i

naprezanje pri pokretanju A isplaka pri sobnoj temperaturi
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Slika 6-75. Utjecaj koncentracije i veliCine odabranih nanocestica na indeks toka i indeks

konzistencije A isplaka pri sobnoj temperaturi
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Slika 6-76. Utjecaj koncentracije i veli¢ine odabranih nanocestica na ¢vstoce 10-s i 10-min gela A

isplaka pri sobnoj temperaturi

Dodavanjem u isplaku nanocestica SiOz, TiO2 i Fe203 vrijednosti plasti¢ne viskoznosti, za
sve veli¢ine ispitanih nanocestica, su manje u odnosu na vrijednost plasticne viskoznosti isplake
bez nanocestica koja iznosi 16,4 mPa-s izmjereno pri sobnoj temperaturi. Ipak, moze se uociti da
se dodavanjem SiO2 nanocestica vrijednosti plasticne viskoznosti smanjuju povecanjem
koncentracije nanocestica. Dodavanjem TiO2 nanocestica vrijednosti plasti¢ne viskoznosti ostaju
priblizno jednake bez obzira na koncentraciju. S obzirom da je koristena samo jedna koncentracija
Fe2O3 nanocestica ne moze se opcenito reéi o trendu povecanja/smanjenja vrijednosti reoloskih
svojstava, ali se moze uociti da su vrijednosti plasticne viskoznosti manje, a naprezanja pri
pokretanju znatno veée u odnosu na A isplaku bez nanocestica.

Vrijednosti indeksa toka za isplake s nanocCesticama SiO2 se povecavaju povecanjem
koncentracije, dok se vrijednosti indeksa konzistencije smanjuju. lzuzetak je isplaka A SiO2-20 nm
u kojoj je pri koncentraciji od 1 % mas. nanocestica Si02-20 nm doslo do neznatnog smanjenja
vrijednosti plasti¢ne viskoznosti, a povecanja naprezanja pri pokretanju u odnosu na isplaku bez
nanocestica (A). Povecanjem koncentracije nanocestica TiO2 smanjuje se vrijednost indeksa toka,
ali su vrijednosti sliéne onoj izmjerenoj kod isplake bez nanocestica. Istovremeno, vrijednosti
indeksa konzistencije rastu povecanjem koncentracije nanocestica. Analiziraju¢i podatke dobivene
dodavanjem nanocestica Fe;0O3-20 do 30 nm moZe se uociti da je izmjerena znatno veca vrijednost

indeksa konzistencije u odnosu na sve druge ispitane isplake.
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Analiziraju¢i vrijednosti ¢vrsto¢e 10-s i 10-min gela mozZe se uoditi da se povecanjem
koncentracije SiO2 nanocestica ¢vrstoée gelova znatno smanjuju, osim u slucaju isplake A SiO»-
20 nm pri koncentraciji nanocestica Si02-20 nm od 1 % mas. Dodavanjem TiO2 nanocestica
vrijednosti ¢vrstoce gelova rastu, a §to je jos izraZenije dodavanjem nanocestica Fe2Os.

Na slikama 6-77, 6-78 i 6-79 prikazani su rezultati utjecaja koncentracije i veliine
odabranih nanocestica SiO2, TiO2 i Fe2Oz na plasti¢nu viskoznost i naprezanje pri pokretanju (slika
6-77), indeks toka i indeks konzistencije (slika 6-78) te ¢vrstoce 10-s i 10-min gela (slika 6-79) pri
temperaturi 50 °C.
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A A 5i0:-8 i A Si0:-20 nm ATiO-30do gA FeaO5-20
50 nm do 30 nm

0 I‘I ‘I ‘I |I |I ‘I ‘I ‘l
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Koncentracija nanoestica u 1splact, % mas.
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Plasticna viskoznost, mPa-s
Naprezanje pri pokretanju, Pa
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m Plasfitna viskoznost, mPa-s m Naprezanje pri pokretanju, Pa

Slika 6-77. Utjecaj koncentracije i veli¢ine odabranih nanocestica na plasti¢énu viskoznost i

naprezanje pri pokretanju A isplaka pri temperaturi 50 °C
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Slika 6-78. Utjecaj koncentracije i veli¢ine odabranih nanocestica na indeks toka i indeks

konzistencije A isplaka pri temperaturi 50 °C
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Slika 6-79. Utjecaj koncentracije i veli¢ine odabranih nanocestica na ¢vstoc¢e 10-s i 10-min gela A

isplaka pri temperaturi 50 °C

Analiziraju¢i vrijednosti reoloSkih svojstava pri temperaturi 50 °C moze se uociti slican
trend kao i pri sobnoj temperaturi uz par iznimaka. Indeks toka raste kod isplake s TiO>

nanocesticama povecanjem koncentracije nanocestica do 3 % mas. Generalno, vrijednosti plasti¢ne

237



viskoznosti, naprezanja pri pokretanju, indeksa toka i konzistencije imaju nize vrijednosti u odnosu

na one izmjerene pri sobnoj temperaturi, dok se ¢vrsto¢e gelova povecavaju.

c) Utjecaj koncentracije i velicine nanocestica na API filtraciju A isplake

U tablici 6-116 prikazano je smanjenje/povecanje (%) API filtracije isplake s
nanocesticama SiOz, TiO2 i Fe2Oz u odnosu na API filtraciju A isplake bez nanocestica koja iznosi
13 ml.

Tablica 6-116. Utjecaj koncentracije i veli¢ine odabranih nanocestica na API filtraciju A isplaka

Smanjenje (-)/poveéanje (+) API filtracije (%)

Koncentracija iOo- .
J ASiO»-8nm | ASiO2-20 nm | A T102:30 | Fe20s-20
do 50 nm do 30 nm

nanocestica (% mas.)

1 -9,62 -7,69 -1,92 3,85
3 -19,23 -9,62 1,92 -
5 -26,92 -19,23 - -

Na temelju podataka prikazanih u tablici 6-116 moze se uociti pozitivan utjecaj dodavanja
nanocestica SiOz u ispitanu A isplaku na smanjenje API filtracije. Bez obzira na veli¢inu
nanocCestica SiO2, API filtracija se smanjuje s pove¢anjem koncentracije.

Najvece smanjenje API filtracije je postignuto dodavanjem 5 % nanocestica SiO2 veli¢ine
8 nm (za 26,92 %) i SiO; veli¢ine 20 nm (za 19,23 %). Dodavanjem TiO2 i Fe2O3 nanocestica nije
smanjena API filtracija §to ukazuje na to da navedene nanocCestice nece dobro Cepiti pore u
isplaénom oblogu i stijeni te e se filtracija isplake i dalje odvijati kao da one nisu ni dodane.

Na slici 6-80 prikazane su izmjerene debljine ispla¢nih obloga dobivenih nakon API
filtracije A isplaka s nanocesticama SiO», TiO2 i Fe203. Vodoravnom crvenom linijom naznaéena
je debljina isplacnog obloga A isplake bez nanocestica koja iznosi 0,28 mm. MoZe se uociti da je

debljina ispla¢nog obloga kod svih ispitanih A isplaka s nanocesticama veéa od 0,28 mm.
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Debljina obloga, mm

A 5102-8 nm A 5102-20nm A Ti02-30 do 50 Fe203-20 do 30
nm nm

Isplaka

1 % mas. M3 % mas. M35 % mas.

Slika 6-80. Debljine ispla¢nih obloga A isplaka s odabranim nanocesticama

Na temelju podataka prikazanih na slici 6-80 moze se uoditi da su vrijednosti debljine
isplaénog obloga svih A isplaka za praksu prihvatljive i da se poveCanjem koncentracije
nanocestica povecava debljina isplacnih obloga nakon API filtracije. Debljina isplacnog obloga je
veca kad se koriste nanocestica SiO2 veli¢ine 8 nm i 20 nm nego nanocestica TiO2 veli¢ine 30 do
50 nm. Poveéanjem debljine obloga smanjuje se volumen filtrata odnosno vrijednost API filtracije
A isplake s nanocesticama SiO. Iz navedenog se moze zakljuciti da pri vecoj koncentraciji
nanocestica vjerojatno dolazi do boljeg popunjavanja Supljina izmedu Cestica bentonita odnosno
da se propusnost stvorenog obloga smanjuje te se na taj na¢in sprjec¢ava daljnji prodor filtrata kroz
njega. Debljine obloga kod A isplaka s TiO i Fe2Os nanocestica su manje nego A isplake s SiO2
nanocCesticama, ali su veée od obloga A isplake bez nanocestica. Takav oblog nije dovoljno

kvalitetan te je i API filtracija neznatno veca nego A isplake bez nanocestica.

d) Utjecaj koncentracije i velic¢ine nanocestica SiO» na bubrenje peleta u A isplakama

U tablici 6-117 prikazano je smanjenje/povecanje (%) bubrenje peleta u A isplakama s
nanocesticama SiO2, TiO2 i Fe2O3 nakon 2 (120 min) i 24 sata (1 440 min) u odnosu na njihovo

bubrenje u A isplaci bez nanocestica koje je iznosilo 70,3 %.
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Tablica 6-117. Utjecaj koncentracije i veli¢ine nanoc¢estica na bubrenje peleta u A isplaci s

nanodesticama SiO», TiO2 i Fe203

Smanjenje (-)/poveéanje (+) bubrenja peleta nakon 2 sata (%)

Koncentracija
A SiO2-20 | ATiO2-30 | Fe203-20

nanotestica A Si0z-8 nm nm do50nm | do30nm
(% mas.)
1 -11,11 -4,76 2,41 -1,06
3 -12,70 -5,82 -3,70 -
5 25,50 1,59 y -

Smanjenje (-)/poveéanje (+) bubrenja peleta nakon 24 sata (%)

Koncentracija
Lo A SiO»-8 nm A SiO2-20 | ATiO2-30 | Fe203-20
nanocestica ? nm do50nm | do30nm
(% mas.)
1 -12,38 -0,71 -9,21 -7,40
3 -15,65 -15,08 -8,11 -
S -37,09 -12,23 - -

Na temelju podataka prikazanih u tablici 6-33 moze se uociti pozitivan utjecaj dodavanja
svih ispitanih nanocestica u isplaku na smanjenje bubrenja peleta.

Nakon 24 sata, bubrenje peleta u isplaci koja sadrzi od 1, 3 1 5 % mas. nanocestica SiO2 je
smanjeno bez obzira na njihovu veli¢inu. Ipak, posebno se istice smanjenje bubrenja peleta u isplaci
koja sadrzi 5 % mas. nanocCestica SiOz veli¢ine 8 nm, koje nakon 2 sata iznosi 25,50 %, a nakon
24 sata cak 37,09 %. Osim toga, moze se uociti da se dodavanjem SiO2-20 nm nanocestica u
koncentraciji od 5 % mas. bubrenje smanjilo kao u slu¢aju dodavanja SiO2 nanocestica veli¢ine 8
nm pri manjoj koncentraciji od 1 % mas.

Dodavanjem TiO2 i Fe2O3 nanocestica je zabiljezeno priblizno jednako smanjenje bubrenja
nakon 24 sata bez obzira na koncentraciju nanocestica (od 7,40 do 9,21 %), ali promatrajuci period
od prva 2 sata u kojem su peleti bili izlozeni djelovanju isplake nije zabiljeZeno znatno smanjenje

bubrenja peleta.
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Na slikama 6-81 do 6-83 su prikazani rezultati bubrenja peleta u isplakama s ispitanim

nanoCesticama nakon 24 sata te su naznaceni trendovi koji najbolje odgovaraju izmjerenim

podacima. Na temelju jednadzbi prikazanih na slikama 6-87 do 6-89 moze se pretpostaviti bubrenje

pri bilo kojoj drugoj koncentraciji nanocestica.
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Koncentracija nanocestica u isplaci, % mas.

Slika 6-81. Bubrenje peleta u isplaci A SiO2-8 nm
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Slika 6-82. Bubrenje peleta u u isplaci A SiO2-20 nm
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Slika 6-83. Bubrenje peleta u isplaci A TiO2-30 do 50 nm

e) Smjernice za daljnja ispitivanja

Analiziraju¢i reoloska svojstva isplake koja osim bentonita sadrzi i aditiv za smanjenje
filtracije PAC R, vidljivo je da se dodavanjem nanocestica SiO2 reoloSka svojstva mijenjaju te da
uglavnom dolazi do smanjenja njihovih vrijednosti $to nije slu¢aj kod dodavanja TiO2 i Fe2O3
nanocestica. To je posebno izrazeno kod vrijednosti 10-s i 10-min gela.

Analizirajuéi podatke o API filtraciji 1 debljini obloga moZe se uociti da se dodavanjem 1,
31 5 % mas. nanocestica SiO2 veli¢ine 8 nm i 20 nm smanjila API filtracija, a povecala debljina
obloga, $to nije bio slucaj kod dodavanja TiO2 i Fe2O3 nanocestica jer su one dovele do poveéanja
i API filtracije i debljine obloga.

Analizirajuéi vrijednosti bubrenje peleta vidi se pozitivan utjecaj nanocestica SiO2, pri
¢emu je najmanje bubrenje peleta postignuto u A isplaci s nanocesticama SiO> veli¢ine 8 nm.
Dodavanjem nanocestica SiO2 veli¢ine 20 nm u isplaku u koncentraciji 5 % mas. postignute su
priblizno jednake vrijednosti bubrenja peleta u odnosu na isplaku A SiO2-8 nm pri koncentraciji
nanocestica od 1 % mas. Dodavanjem TiOz i Fe2O3 nanocestica doslo je do smanjenja bubrenja

peleta, koje je bilo priblizno jednako bez obzira na koncentraciju nanocestica. Usporedujuci
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dobivene vrijednosti bubrenja sa onima dobivenim koriStenjem SiO2-8 nm moZe se uociti da su
ipak manje djelotvorne te je njihov veci utjecaj na reoloska svojstva.

Iz provedene analize rezultata Il. faze ispitivanja utjecaja odabranih nanoc¢estica na svojstva
isplaka i na bubrenje peleta mozZe se zakljuCiti da se najbolji rezultati postizu primjenom
nanocestica SiO2 pri svim izmjerenim koncentracijama. Dodavanjem SiO2 nanocestica se znatno
smanjila API filtracija te bubrenje peleta u isplakama, $to nije bio slu¢aj kod primjene TiOz i Fe203
nanocestica koje su imale veci utjecaj na reoloska svojstva.

Jedini problem kod isplaka sa SiO2 nanoc¢esticama su relativno male vrijednosti ¢vrstoce
gelova sto dovodi do potrebe da se optimira sastav isplake takav da isplaka ima zadovoljavajuce
vrijednosti reoloskih svojstava, uz ve¢ dokazane pozitivne utjecaje na povecanje stabilnosti kanala
busotine u smislu smanjenja filtracije i bubrenja glinovitih stijena. S obzirom da je u idu¢oj fazi
planirano dodavanje otezivaca barita u isplaku, izmjerene ¢vrstoée gelova A isplaka ne bi bile
dovoljne za drzanje barita u suspenziji te bi doslo do njegovog talozenja na dnu. Zbog toga je
povecana koncentracija PAC R-a s 1 na 2 g pri ¢emu su se povecale vrijednosti reoloskih
parametara te navedeni problemi taloZenja Cestica na dnu nisu zabiljeZeni tijekom ispitivanja. NA
temelju ispitivanja isplaka u 1l. fazi utvrdeno je da se dodavanjem nanocestica jo§ dodatno smanjuje
filtracija ispitanih isplaka, kao i bubrenje peleta, u odnosu na vrijednosti dobivene s isplakama bez
nanocCestica tako da odabrane nanocestice SiO2 imaju pozitivan utjecaj na povecanje stabilnosti
kanala buSotine.

Zbog toga je odluceno da ¢e se za daljnja ispitivanja u IIl. fazi koristiti isplake s
dodatkom nanocestica SiO2 velic¢ine 8 i 20 nm u koncentracijama 1, 3 i 5 % mas., a osim
navedenih aditiva dodati ¢e se i oteZiva¢ barit ¢ime se polako modificira isplaka koja moze
imati kona¢nu primjenu na terenu te ¢e se ispitati utjecaj dodavanja nanocestica SiO2 na

stabilnost kanala buSotine.

6.3. 111. faza ispitivanja

U IIL. fazi ispitivanja u odabrane A isplake s dodatkom nanocestica SiO2 veli¢ine 8 i 20 nm
u koncentracijama 1, 3 i 5 % mas. dodano je 80 g barita, aditiva za poveéanje gustoce isplake te je
pripremljeno 6 novih isplaka koje su oznacene kao B isplake. Provedena su laboratorijska

ispitivanja kojima je utvrden utjecaj dodavanja nanocestica SiO; veli¢ine 8 1 20 nm na gustocu,
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reoloska, filtracijska i podmazujuca svojstva B isplaka te na bubrenje laboratorijski pripremljenih
peleta u tim isplakama.

U tablici 6-118 prikazan je sastav ispitivanih isplaka u I1l. fazi, dok je na slici 6-84 prikazan
tijek ispitivanja s pojedinim tipom nanocestica. Osnovna isplaka bez nanocestica (oznaka: B) je
pripremljena tako da je modificiran sastav A isplake povecanjem koncentracije PAC R-as 1 na 2
g te je dodano 80 g barita kako bi se pripremila osnovna B isplaka gustoée 1100 kg/m?3 te utvrdio
utjecaj dodavanja nanocestica na otezane isplake. Nakon toga pripremljeno je 6 isplaka s
nanocCesticama (oznake B SiO; te pripadajuca veli¢ina Cestica) Sto oznacava tip nanocestica dodan

u osnovnu isplaku B.

Tablica 6-118. Sastav ispitivanih B isplaka u Ill. fazi
ISPLAKA

Sastav B B SiO,-8 nm B SiO2-20 nm
isplake

Koncentracija nanocestica u isplaci (% mas.)
0 1 3 5 1 3 5
Voda (ml)* | 1000 | 1000 | 1000 | 1000 | 1000 | 1000 | 1000
Bentonit (g) | 70 70 70 70 70 70 70
PACR (9) 2 2 2 2 2 2 2
Barit (g) 80 80 80 80 80 80 80

Nanocestice

(@)

0 10 30 50 10 30 50

* voda iz suspenzije nanocestica + dodana voda
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Pripremljeno i ispitano 6
B isplaka s
nanocesticama SiO,

SiO,-nanodestice

10/1|30/3 | 50/5

Gustocéa | | ReoloSka svojstva | | API filtracija| | PPT filtracija

Slika 6-84. Tijek ispitivanja B isplaka s SiO2 nanocesticama u III. fazi
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6.3.1. Utjecaj koncentracije nanocestica SiO2-20 nm na svojstva isplake B i bubrenje peleta

a) Utjecaj koncentracije nanodestica Si02-20 nm na gustocéu isplake

Pripremljene su 4 isplake, jedna bez nanocestica (B) i tri s nanoCesticama SiO promjera 20
nm (oznaka: B SiO2-20 nm, znaci da su u isplaku sastava B dodane nanocestice SiO2 veli¢ine 20
nm) te im je odredena gustoca koristenjem vage za isplaku. U tablici 6-119 prikazane su izmjerene

vrijednosti gustoée isplake bez nanocCestica 1 isplaka s nanocesticama SiO2-20 nm.

Tablica 6-119. Gustoce isplaka bez i s nanoCesticama SiO2-20 nm

ISPLAKA
B B SiO2-20 nm
SVOJSTVO ISPLAKE Si02-20 nm
(% mas.)
0 1 3 5
Gustoc¢a (kg/m®) 1100 1120 1130 1140

Povecanjem koncentracije nanocestica SiO2-20 nm u isplaci povecava se gustoca isplake
od 1 100 kg/m?® $to odgovara gustodi isplake bez nanocestica do 1 140 kg/m? koliko je izmjereno

pri 5 % mas. koncentraciji nanocestica Si02-20 nm.

b) Utjecaj koncentracije nanocestica SiO»2-20 nm na reoloSka svojstva B isplake

U tablici 6-120 prikazana su ocitana smi¢na naprezanja pri sobnoj temperaturi, dok su u
tablici 6-121 prikazane vrijednosti reoloskih parametara za sva tri modela pri sobnoj temperaturi

za B isplake s nanocesticama SiO2-20 nm.
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Tablica 6-120. Oc¢itana smi¢na naprezanja za B isplake bez i s nanoCesticama SiO2-20 nm pri

sobnoj temperaturi

Koncentracija nanocestica SiO2-20 nm u isplaci (% mas.)
Brzina Smicna 0 1 3 5
rotacije brzina Ocditanje na viskozimetru Ofite Modelu 900 pri sobnoj
(o/min) (s1) temperaturi (Ib/100 ft?)
(Smi¢no naprezanje, Pa)
600 1020 80 (40,8) 77 (39,27) 71 (36,21) 69 (35,19)
300 510 55 (28,05) 53 (27,03) 48 (24,48) 45 (22,95)
200 340 44 (22,44) 42 (21,42) 38 (19,38) 35 (17,85)
100 170 31 (15,81) 28 (14,28) 26 (13,26) 23 (11,73)
6 10,2 10 (5,1) 6,2 (3,162) 5 (2,55) 4,2 (2,142)
3 51 8 (4,08) 5,8 (2,958) 3,8(1,938) | 3,6(1,836)
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Tablica 6-121. Vrijednosti reoloskih parametara B isplaka bez i s nanoc¢esticama SiO2-20 nm pri

sobnoj temperaturi

Koncentracija nanoc€estica SiO2-20 nm u
Reoloski . )
Reoloski parametri isplaci B (% mas.)
model
0 1 3 5
_ Plasti¢na viskoznost (mPa-s) 24 23,9 22,9 23,7
Bingham
Naprezanje pri pokretanju
(B) P JEPHp ) 14,994 | 13,923 | 12,036 9,792
(Pa)
Power-Law Indeks toka (-) 0,514 0,539 0,565 0,617
(PL) Indeks konzistencije (Pa-s") | 0,905 0,881 0,679 0,461
Indeks toka (-) 0,581 0,539 0,565 0,618
Herschel-
Indeks konzistencije (Pa-s") | 0,6456 0,881 0,6788 0,455
Bulkley
Naprezanje pri pokretanju
(HB) p JE prip J 23 0 0 0
(Pa)
Cvrstoéa 10-s (Pa) 4,182 1,977 1,836 1,224
gela 10-min (Pa) 21,522 | 12,444 | 11,526 5,763
MODEL KOJI NAJBOLJE OPISUJE .
. PLiHB PL PL PL
PONASANJE ISPLAKA*

Povecanjem koncentracije nanocestica vrijednosti plastiéne viskoznosti se neznatno
smanjuju do koncentracije nanocestica Si02-20 nm od 3 % mas. (s 24 mPa-s na 22,9 mPa-s), nakon
Cega takoder neznatno rastu tako da se moze uociti da dodavanjem nanocestica SiO2-20 nm pri bilo
kojoj koncentraciji nema znatnog utjecaja na vrijednosti plasticne viskoznosti. Povecanjem
koncentracije nanocestica Si02-20 nm vrijednosti naprezanja pri pokretanju se znatno smanjuju
(smanjenje pri koncentraciji 5 % mas. iznosi 34,49 %). Isti trend slijede i vrijednosti indeksa
konzistencije te je najmanja vrijednost izmjerena pri koncentraciji 5 % mas. nanocestica Si02-20
nm. Vrijednosti indeksa toka za razliku od indeksa konzistencije rastu povecanjem koncentracije
nanocCestica do 5 % mas. Vrijednosti ¢vrstoce 10-s i 10-min gela se dodavanjem nanocestica SiO2-

20 nm smanjuju. Za razliku od isplake A s nanocesticama SiO2 optimiranjem sastava isplake B i
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dodavanjem nanocestica SiO; vrijednosti ¢vrstoce gelova su dovoljne za odrzavanje krhotina u
stanju lebdenja te se ovakve isplake mogu primjenjivati u praksi.

U tablici 6-122 prikazana su ocitana smi¢na naprezanja pri temperaturi 50 °C, dok su u
tablici 6-123 prikazane vrijednosti reoloskih parametara za sva tri modela pri temperaturi 50 °C za

B isplake s nanocesticama SiO2-20 nm.

Tablica 6-122. Ocitana smi¢na naprezanja za isplake bez i s nanocesticama SiO2-20 nm pri

temperaturi od 50 °C

_ Koncentracija nanocestica SiO2-20 nm u isplaci (% mas.)
Brzina Smicna
. ] 0 1 3 5
rotacije brzina
. Ocitanje na Ofite Modelu 900 pri 50 °C (Ib/100 ft?)
(o/min) (s1)
(Smicéno naprezanje, Pa)
600 1020 71 (36,21) 71 (36,21) 62 (31,62) 57 (29,07)
300 510 52 (26,52) 48 (24,48) 42 (21,42) 38 (19,38)
200 340 42 (21,42) 38 (19,38) 34 (17,34) 29 (14,79)
100 170 31 (15,81) 27 (13,77) 23 (11,73) 19 (9,69)
6 10,2 10 (5,1) 7,3 (3,723) 4,8 (2,448) 3,6 (1,836)
3 51 9 (4,59) 6,5 (3,315) 3,6 (1,836) 3,3(1,683)
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Tablica 6-123. Vrijednosti reoloskih parametara B isplaka bez i s nanoc¢esticama Si02-20 nm pri

temperaturi 50 °C

Koncentracija nanoc€estica SiO2-20 nm u
ReoloSki . .
Reoloski parametri isplaci B (% mas.)
model
0 1 3 5
_ Plasti¢na viskoznost (mPa-s) 19,1 22,7 20,1 18,9
Bingham
Naprezanje pri pokretanju
(B) P JEPHp ) 15,402 | 12,087 | 10,149 | 8,823
(Pa)
Power-Law Indeks toka (-) 0,499 0,565 0,562 0,585
(PL) Indeks konzistencije (Pa-s") | 1,511 0,679 0,605 0,474
Indeks toka (-) 0,47 0,593 0,562 0,585
Herschel-
Indeks konzistencije (Pa-s") | 1,2638 | 05379 | 0,6048 | 0,4739
Bulkley
Naprezanje pri pokretanju
(HB) prezanie prip ) 1,3 1,4 0 0
(Pa)
évrstoéa 10-s (Pa) 4,947 3,213 1,938 1,683
gela 10-min (Pa) 23,154 18,87 12,393 6,222
MODEL KOJI NAJBOLJE OPISUJE . .
. PLiHB | PLiHB PL PL
PONASANJE ISPLAKA*

Pri temperaturi od 50 °C zabiljezeni su relativno isti trendovi kao i kod sobne temperature
uz par iznimaka. Povecanjem koncentracije nanocestica vrijednosti plasticne viskoznosti rastu do
koncentracije nanocestica SiO2-20 nm od 1 % mas. (s 19,1 mPa‘s na 22,7 mPa-s), nakon ¢ega se
smanjuju te je izmjerena vrijednost pri koncentraciji nanocestica SiO2-20 nm sli¢na onoj u isplaci
B. Vrijednosti indeksa toka povecanjem koncentracije nanocCestica rastu, ali povecanjem
koncentracije s 1 % mas. do 5 % mas. nije zabiljezen neki znac¢ajniji rast, nego su vrijednosti
priblizno jednake. Vrijednosti Cvrsto¢e 10-s i 10-min gela imaju isti trend kao i kod sobne
temperature, ali su vrijednosti pri temperaturi 50 °C nesto vise u odnosu na vrijednosti izmjerene

pri sobnoj temperaturi.
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U tablici 6-124 prikazane su izraCunate vrijednosti gradijenta pada tlaka uslijed otpora

protjecanju u prstenastom prostoru za isplake s i bez nanocestica Si02-20 nm.

Tablica 6-124. Izracunate vrijednosti gradijenta pada tlaka uslijed otpora protjecanju za B isplake

s 1 bez nanocestica S102-20 nm

Koncentracija nanocestica SiO2-20 nm u B isplaci
Gradijent pada tlaka (Pa/m) (% mas.)
0 1 3 5
U podrucju oko teskih $ipki 1609 1531 1376 1238
U podrucju oko busacih Sipki 837 788 697 601
U podruéju oko teskih sipki (50 °C) 1523 1375 1079 1058
U podruéju oko busacih $ipki (50 °C) 822 697 592 524

Gradijent tlaka uslijed otpora protjecanju (pad tlaka po 1 m duljine prstenastog prostora) se
smanjuje povecanjem koncentracije nanocestica u isplaci (pri koncentraciji 5 % mas. smanjenje u
podrucju oko teskih Sipki iznosi do 23,06%, a u podrucju oko busacih Sipki 28,20 %) S$to je
posljedica manjih vrijednosti reoloskih parametara. Isti trend je zabiljezen kod temperature od 50

°C.

¢) Utjecaj koncentracije nanocestica Si0»-20 nm na API filtraciju i debljinu isplaénog obloga

isplaka
U tablici 6-125 prikazani su izmjereni podaci za API filtraciju i debljinu ispla¢nog obloga

B isplaka bez i s nanocesticama SiO2 promjera 20 nm.
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Tablica 6-125. Vrijednosti API filtracije i debljine isplaénog obloga B isplake bez i s

nanocesticama Si02-20 nm

Koncentracija nanocestica SiO2-20 nm u isplaci (% mas.)
Vrijeme (min)
0 1 3 5
Volumen filtrata (ml)
1 2 1,5 1,5 1
5 4 3,75 3,5 3
7,5 5 4,5 4 4
10 6 5,25 9,5 4,75
15 7 6 6,25 6
20 8,25 7 7,75 7
25 9,25 8 8,5 7,75
30 10,5 9 9,25 8,75
Debljina obloga (mm) 0,45 0,5 0,55 0,6

Na temelju podataka prikazanih u tablici 6-125 moze se uociti smanjenje vrijednosti API
filtracije dodavanjem 1, 3 i 5 % mas. nanocCestica SiO2-20 nm u odnosu na isplaku bez nanocestica
(B). Ipak, povecanjem koncentracije nanocestica SiO2-20 nm iznad 1 % mas. nije imalo znatnog
utjecaja na smanjenje filtracije tako da se generalno moZe re¢i da se dodavanjem nanocestica SiO2-
20 nm u bilo kojoj koncentraciji filtracija smanjuje do 15-ak % u odnosu na filtraciju izmjerenu
kod isplake bez nanocestica (B).

Takoder, dodavanjem nanocestica Si02-20 nm u isplaku povecava se debljina isplacnog
obloga te je on deblji §to je veca koncentracija nanoCestica Sto je vjerojatno posljedica da
nanocestice iz isplake popunjavaju Supljine u isplacnom oblogu. Najdeblji isplacni oblog izmjeren
je kod koncentracije nanocestica SiO2-20 nm od 5 % mas. (povecanje debljine u odnosu na isplaku
bez nanocestica iznosi 25 %). Takoder, treba naglasiti da su zabiljezene vrijednosti debljina
isplacnih obloga vrlo male tako da se u praksi koriStenjem svih navedenih isplaka stvara kvalitetan

isplacni oblog.
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d) Utjecaj koncentracije nanodestica SiO2-20 nm na PPT filtraciju bentonitne suspenzije

Pripremljene su tri isplake, jedna bez nanocestica (B) i dvije s nanocesticama SiO promjera
20 nm (B SiO2-20 nm) u koncentraciji 1 i 5 % mas. te je odredena PPT filtracija (koja upucuje na
sposobnost stvaranja obloga i ¢epljenja pora) koriStenjem PPT uredaja. U tablici 6-126 prikazani
su izmjereni podaci PPT filtracije za B isplake bez i s nanocesticama SiO2 promjera 20 nm kroz
disk propusnosti 0,75 pm? (750 mD) pri diferencijalnom tlaku od 34,5 bar i temperaturi 88 °C. Za
razliku od ispitivanja s bentonitnom suspenzijom, u ispitivanjima provedenim s B isplakama
promijenjen je tlak ispitivanja obzirom da je ispitivana mogu¢nost njihove primjene u praksi pa je
odabran tlak koji isplaka ostvaruje na stijenke tijekom buSenja. Osim toga, autori u drugim
istrazivanjima su ispitivali utjecaj dodavanja nanocestica pri sliénim uvjetima tako da se na ovaj

nacin dobiveni rezultati mogu usporedivati.

Tablica 6-126. Podaci o PPT filtraciji isplaka B bez i s nanoc¢esticama SiO2-20 nm

_ ] Koncentracija nanocestica Si0O2-20 nm u B isplaci (% mas.)
Podaci o PPT filtraciji

0 1 5

V75 (ml) 6,5 6,5 8

V3o (ml) 12 12 13
Volumen filtrata (ml) 24 24 26
Pocetna filtracija (ml) 2 2 6

Keramicki disk s oblogom

Uvjeti ispitivanja:
Propusnost diska - 0,75pum? (750 mD)
Diferencijalni tlak — 34,5 bar (500 psi); Temperatura — 88 °C (192 °F)

Na temelju rezultata prikazanih u tablici 6-126 moze se zakljuciti da je volumen filtrata koji

se izdvoji iz B isplake bez nanocestica kroz disk pri koncentraciji od 1 % mas. nanocestica SiO>-
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20 nm jednak u odnosu volumen filtrata koji se izdvoji iz B isplake bez nanocestica (24 ml), dok
je pri koncentraciji od 5 % mas. nanoCestica Si02-8 nm neznatno povecan (sa 24 ml na 26 ml).
Promatraju¢i utjecaj koncentracije nanocestica SiO2-20 nm na izmjerene vrijednosti
pocetne filtracije isplake B, odnosno na volumen isplake koji prodre kroz keramicki disk prije
stvaranja isplaénog obloga odgovara mjerenju PPT filtracije te je vrijednost pri 1 % mas.
nanocestica Si02-20 nm ista, dok je kod koncentracije 5 % mas. nanocestica ve¢a u odnosu na B

isplaku bez nanocestica.

e) Utjecaj koncentracije nanodestica Si02-20 nm na bubrenje peleta

Na slici 6-85 prikazano je bubrenje peleta u isplaci s razli¢itim udjelima nanocestica SiO»-
8 nm tijekom 1 440 minuta (24 sata), dok je na slici 6-86 bubrenje izraZzeno u postotcima nakon 2
i 24 sata.
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Slika 6-85. Bubrenje peleta u B isplaci bez i s nanocesticama SiO2-20 nm tijekom 1 440 minuta
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Slika 6-86. Bubrenje peleta u B isplaci bez i s nanocesticama SiO2-20 nm izraZeno u postotcima

nakon 2 i 24 sata

1z slike 6-86 je vidljivo da se povec¢anjem koncentracije nanocestica SiO2-20 nm smanjuje
bubrenje peleta, kako nakon 2 sata tako i nakon 24 sata pri ¢emu je najvece smanjenje 24-satnog
bubrenja zabiljezeno pri koncentraciji nanocestica SiO2-20 nm od 5 % mas. (smanjenje 18,81 %).
Osim toga, do znatnijeg smanjenja bubrenje dolazi dodavanjem nanocCestica u koncentraciji do 1
% mas. nakon ¢ega povecanjem koncentracije izmjerene vrijednosti bubrenja su priblizno jednake.
Sa stajaliSta stabilnosti kanala busotine bitno je promotriti i bubrenje peleta nakon $to su 2 sata bili
izlozeni djelovanju isplake pri ¢emu je najmanje bubrenje izmjereno pri koncentraciji nanocestica

115 % mas. (smanjenje od 19,12 %, odnosno 18,58 %).

) Utjecaj nanodestica SiO02-20 nm na mazivost B isplake

Pripremljene su tri isplake, jedna bez nanocestica (B) i dvije s nanocesticama SiO2 promjera
20 nm (B SiO2-20 nm) u koncentraciji 1 i 5 % mas. te je odreden koeficijent trenja koristenjem
uredaja za odredivanje mazivosti isplake (engl. Lubricity tester). U tablici 6-127 prikazani su
izmjereni podaci povecanja/smanjena koeficijenta trenja za B isplake bez i s nanocesticama SiO»

promjera 20 nm.
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Tablica 6-127. Utjecaj koncentracije nanocestica SiO2-20 nm na poveéanje/smanjenje koeficijenta

trenja B isplake

Koncentracija .
B Si0O2-20 nm
nanocestica (% mas.)
1 5,45 % smanjenje
5 3,64 % smanjenje

Dodavanjem nanocestica SiO2-20 nm u B isplaku koeficijent trenja se neznatno smanjio

(3,64 do 5,45 %) pri obje ispitane koncentracije.

6.3.2. Utjecaj koncentracije nanocestica SiO2-8 nm na svojstva isplake B i bubrenje peleta

a) Utjecaj koncentracije nanodestica Si02-8 nm na gusto¢u B isplake

U tablici 6-128 prikazane su izmjerene vrijednosti gustoce isplake bez nanocestica i s

nanocesticama Si02-8 nm.

Tablica 6-128. Gustoce B isplaka bez i s nanocesticama SiO2-8 nm

ISPLAKA
B B SiO2-8 nm
SVOJSTVO ISPLAKE SiO2-8 nm
(% mas.)
0 1 3 5
Gustoc¢a (kg/m®) 1100 1120 1130 1140

Povecanjem koncentracije nanocestica SiO2-8 nm u isplaci uocava se jednolik povecanje
gustoce isplake s poveéanjem koncentracije nanocestica i to od 1 100 kg/m? $to odgovara gustoéi
isplake bez nanodestica do 1 140 kg/m? koliko je izmjereno pri 5 % mas. koncentraciji nanogestica
SiO2-8 nm.
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b) Utjecaj koncentracije nanocestica SiO»-8 nm na reoloSka svojstva B isplake

U tablici 6-129 prikazana su ocitana smi¢na naprezanja pri sobnoj temperaturi, dok su u

tablici 6-130 prikazane vrijednosti reoloskih parametara za sva tri modela pri sobnoj temperaturi

za B isplake s nanocesticama SiO2-8 nm.

Tablica 6-129. Ocitana smic¢na naprezanja za B isplake bez i s nanocesticama SiO2-8 nm pri sobnoj

temperaturi
Koncentracija nanocestica SiO2-8 nm u isplaci (% mas.)
Brzina Smic¢na 0 1 3 5
rotacije brzina Ocitanje na viskozimetru Ofite Modelu 900 pri sobnoj
(o/min) (sh) temperaturi (Ib/100 ft?)
(Smicéno naprezanje, Pa)
600 1020 80 (40,8) 71 (36,21) 71 (36,21) 70 (35,7)
300 510 55 (28,05) 48 (24,48) 47 (23,97) 45 (22,95)
200 340 44 (22,44) 37 (18,87) 36 (18,36) 34 (17,34)
100 170 31 (15,81) 24 (12,24) 23(11,73) | 21(10,71)
6 10,2 10 (5,1) 5,4 (2,754) 3,2 (1,632) 3(1,53)
3 51 8 (4,08) 4,4 (2,244) 2,7(1,377) | 2,2(1,122)
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Tablica 6-130. Vrijednosti reoloskih parametara B isplaka bez i s nano¢esticama SiO2-8 nm pri

sobnoj temperaturi

Koncentracija nano¢estica SiO2-8 nm u
Reoloski . )
Reoloski parametri isplaci B (% mas.)
model
0 1 3 5
_ Plasti¢na viskoznost (mPa-s) 24 23 24,1 24,8
Bingham
Naprezanje pri pokretanju
(B) g JEPHp ) 14,994 | 11,934 | 10,455 9,639
(Pa)
Power-Law Indeks toka (-) 0,514 0,565 0,595 0,637
(PL) Indeks konzistencije (Pa-s") | 0,905 0,679 0,55 0,405
Indeks toka (-) 0,581 0,565 0,595 0,637
Herschel-
Indeks konzistencije (Pa-s") 0,6456 0,6786 0,55 0,4046
Bulkley
Naprezanje pri pokretanju
(HB) p JE€ prip ] 23 0 0 0
(Pa)
Cvrstoéa 10-s (Pa) 4,182 1,53 1,275 0,867
gela 10-min (Pa) 21,522 8,568 3,162 3,009
MODEL KOJI NAJBOLJE OPISUJE .
. PLiHB PL PL PL
PONASANJE ISPLAKA*

Povecanjem koncentracije nanocestica vrijednosti plasticne viskoznosti se neznatno
smanjuju do koncentracije nanocestica SiO2-8 nm od 1 % mas. (s 24 mPa-s na 23 mPa-s), nakon
Cega takoder neznatno rastu tako da se moze uociti da dodavanjem nanocestica SiO2-8 nm pri bilo
kojoj koncentraciji nema znatnog utjecaja na vrijednosti plasticne viskoznosti. Povecanjem
koncentracije nanocestica Si0O2-8 nm vrijednosti naprezanja pri pokretanju se znatno smanjuju
(smanjenje pri koncentraciji 5 % mas. iznosi 35,71 %). Isti trend slijede i vrijednosti indeksa
konzistencije te je najmanja vrijednost izmjerena pri koncentraciji 5 % mas. nanocestica Si02-8
nm. Vrijednosti indeksa toka za razliku od indeksa konzistencije rastu pove¢anjem koncentracije
nanocCestica do 5 % mas. Vrijednosti ¢vrsto¢e 10-s i 10-min gela se dodavanjem nanocestica SiO2-

8 nm smanjuju. Za razliku od isplake A s nanocesticama SiO2 optimiranjem sastava isplake B i
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dodavanjem nanocestica SiO2 vrijednosti ¢vrsto¢e gelova su dovoljne za odrzavanje krhotina u

stanju lebdenja te se ovakve isplake mogu primjenjivati u praksi.

U tablici 6-131 prikazana su ocitana smi¢na naprezanja pri temperaturi 50 °C, dok su u

tablici 6-132 prikazane vrijednosti reoloskih parametara za sva tri modela pri temperaturi 50 °C za

B isplake s nanocesticama SiO2-8 nm.

Tablica 6-131. Ocitana smi¢na naprezanja za B isplake bez i s nanocesticama SiO2-8 nm pri

temperaturi 50 °C

Koncentracija nanocestica SiO2-8 nm u isplaci (% mas.)
Brzina Smic¢na 0 1 3 )
rotacije brzina Ocitanje na viskozimetru Ofite Modelu 900 pri 50 °C
(o/min) (s (Ib/100 ft?)
(Smi¢no naprezanje, Pa)
600 1020 71 (36,21) 59 (30,09) 54 (27,54) 55 (38,05)
300 510 52 (26,52) 40 (20,4) 35 (17,85) 34 (17,34)
200 340 42 (21,42) 32 (16,32) 28 (14,03) 26 (13,26)
100 170 31 (15,81) 21 (10,71) 17 (8,67) 16 (8,16)
6 10,2 10 (5,1) 4,4 (2,244) 2,8 (1,428) 2,4 (1,224)
3 51 9 (4,59) 3,5 (1,785) 1,7 (0,867) 1,6 (0,816)
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Tablica 6-132. Vrijednosti reoloskih parametara B isplaka bez i s nano¢esticama SiO2-8 nm pri

temperaturi 50 °C

Koncentracija nano¢estica SiO2-8 nm u
Reoloski . )
Reoloski parametri isplaci B (% mas.)
model
0 1 3 5
_ Plasti¢na viskoznost (mPa-s) 19,1 194 19 19,6
Bingham
Naprezanje pri pokretanju
(B) P Jeprp ) 15,402 | 9,996 7,65 6,885
(Pa)
Power-Law Indeks toka (-) 0,499 0,561 0,626 0,667
(PL) Indeks konzistencije (Pa-s") | 1,511 0,58 0,339 | 0,254
Indeks toka (-) 0,47 0,561 0626 | 0,667
Herschel-
Indeks konzistencije (Pa-s") | 1,2638 | 0,5802 | 0,3387 | 0,2535
Bulkley
Naprezanje pri pokretanju
(HB) prezanie prip ) 1,3 0 0 0
(Pa)
Cvrstoéa 10-s (Pa) 4,947 1,632 0,765 | 0,816
gela 10-min (Pa) 23,154 | 11,832 | 3,825 | 3,264
MODEL KOJI NAJBOLJE OPISUJE )
. PLiHB PL PL PL
PONASANJE ISPLAKA*

Pri temperaturi 50 °C zabiljeZeni su isti trendovi kao 1 kod sobne temperature. Vrijednosti
¢vrstoce 10-s i 10-min gela se dodavanjem nanocestica SiO2-8 nm smanjuju do koncentracije od 3
% mas., nakon ¢ega imaju priblizno sli¢ne vrijednosti. Za razliku od isplake A s nanocesticama
SiO2 optimiranjem sastava isplake B i dodavanjem nanocestica SiOz vrijednosti ¢vrstoce gelova su
dovoljne za odrzavanje krhotina u stanju lebdenja te se ovakve isplake mogu primjenjivati u praksi.

U tablici 6-133 prikazane su izraCunate vrijednosti gradijenta pada tlaka uslijed otpora

protjecanju u prstenastom prostoru za isplake s i bez nanocestica SiO>-8.
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Tablica 6-133. Izracunate vrijednosti gradijenta pada tlaka uslijed otpora protjecanju za B isplake

s 1 bez nanocestica Si02-8 nm

Koncentracija nanocestica SiO2-8 nm u B isplaci (%
Gradijent pada tlaka (Pa/m) mas.)
0 1 3 5
U podrucju oko teskih Sipki 1609 1372 1294 1253
U podrucju oko busacih Sipki 837 693 634 602
U podrucju oko teskih $ipki (50 °C) 1523 1151 978 938
U podrucju oko busacih $ipki (50 °C) 822 581 472 442

Gradijent tlaka uslijed otpora protjecanju (pad tlaka po 1 m duljine prstenastog prostora) se
smanjuje povecanjem koncentracije nanocestica u B isplaci (pri koncentraciji 5 % mas. smanjenje
u podrucju oko teskih Sipki iznosi do 22,13%, a u podruc¢ju oko busacih Sipki 28,08 %) Sto je

posljedica manjih vrijednosti reoloskih parametara. Isti trend je zabiljezen kod temperature 50 °C.

¢) Utjecaj koncentracije nanodestica Si0»-8 nm na API filtraciju i debljinu isplacnog obloga B

isplaka
U tablici 6-134 prikazani su izmjereni podaci za API filtraciju i debljinu ispla¢nog obloga

B isplaka bez i s nanocesticama SiO2 promjera 8 nm.
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Tablica 6-134. Vrijednosti API filtracije i debljine isplaénog obloga B isplake bez i s

nanocesticama Si02-8 nm

Koncentracija nanocestica SiO2-8 nm u isplaci (% mas.)
Vrijeme (min)
0 1 3 5
Volumen filtrata (ml)
1 2 1 1 1
5 4 3 2,75 2,5
7,5 ) 3,75 3,75 3,25
10 6 5 4,5 4
15 7 6,25 5 5,25
20 8,25 7,25 6,25 6
25 9,25 8,25 7 7
30 10,5 9 8 7,75
Debljina obloga (mm) 0,45 0,53 0,55 0,58

Na temelju podataka prikazanih u tablici 6-134 moze se uociti smanjenje vrijednosti API
filtracije dodavanjem 1 do 5 % mas. nanocestica SiO2-8 nm. Najvece smanjenje (26,19 %) u odnosu
na isplaku bez nanocestica zabiljezeno je dodavanjem nanocestica SiO2-8 nm u koncentraciji od 5
% mas. Takoder, dodavanjem nanocestica SiO2-8 nm u isplaku povecava se debljina ispla¢nog
obloga te je on deblji §to je veca koncentracija nanocCestica $to je vjerojatno posljedica da
nanocestice iz isplake popunjavaju Supljine u isplaénom oblogu te na taj na¢in smanjuju vrijednost
API filtracije. Najdeblji ispla¢ni oblog izmjeren je kod koncentracije nanocestica SiO2-8 nm od 5
% mas. (povecanje debljine u odnosu na isplaku bez nanocestica iznosi 28,88 %). Takoder, treba
naglasiti da su zabiljeZene vrijednosti debljina isplaénih obloga vrlo male tako da se u praksi

koriStenjem svih navedenih isplaka stvara kvalitetan ispla¢ni oblog.

d) Utjecaj nanodestica Si0»-8 nm na PPT filtraciju bentonitne suspenzije

U tablici 6-135 prikazani su izmjereni podaci PPT filtracije za B isplake bez i s
nanodesticama SiO, promjera 8 nm kroz disk propusnosti 0,75 um? (750 mD) pri difercijalnom
tlaku od 34,5 bar i temperaturi 88 °C.
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Tablica 6-135. Podaci o PPT filtraciji isplaka B bez i s nanocesticama SiO2-8 nm

) _ Koncentracija nanocestica SiO2-8 nm u B isplaci (% mas.)
Podaci o PPT filtraciji

0 1 5
V75 (ml) 6,5 8,5 55
V3o (Ml) 12 14 10
Volumen filtrata (ml) 24 28 20
Pocetna filtracija (ml) 2 6 0
.
= P
Keramicki disk s ". :é

oblogom

Uvjeti ispitivanja:
Propusnost diska - 0,75um? (750 mD)
Diferencijalni tlak — 34,5 bar (500 psi); Temperatura — 88 °C (192 °F)

Na temelju rezultata prikazanih u tablici 6-135 mozZe se zakljuciti da je volumen filtrata koji
se izdvoji iz B isplake bez nanocestica kroz disk pri koncentraciji od 1 % mas. nanocestica SiO2-8
nm povecan (s 24 ml na 28 ml) dok je pri koncentraciji od 5 % mas. nanocestica SiO2-8 nm smanjen
za 16,7% u odnosu volumen filtrata koji se izdvoji iz B isplake bez nanocestica (s 24 ml na 20 ml).
Promatraju¢i utjecaj koncentracije nanocestica SiO2-8 nm na izmjerene vrijednosti pocetne
filtracije isplake B, odnosno na volumen isplake koji prodre kroz keramicki disk prije stvaranja
isplacnog obloga odgovara mjerenju PPT filtracije te je vrijednost manja pri 5 % mas. nanocestica
SiO2-8 nm.

e) Utjecaj koncentracije nanodestica Si02-8 nm na bubrenje peleta

Na slici 6-87 prikazano je bubrenje peleta u B isplaci s razli¢itim udjelima nanocestica
Si02-8 nm tijekom 1 440 minuta (24 sata), dok je na slici 6-88 bubrenje izrazeno u postotcima

nakon 2 i 24 sata.
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Slika 6-87. Bubrenje peleta u B isplaci bez i s nano¢esticama SiO2-8 nm tijekom 1 440 minuta
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Slika 6-88. Bubrenje peleta u B isplaci bez i s nano¢esticama SiO2-8 nm izrazeno u postotcima
nakon 2 i 24 sata

1z slike 6-88 je vidljivo da se poveéanjem koncentracije nanocCestica SiO2-8 nm smanjuje
bubrenje peleta, kako nakon 2 sata tako i nakon 24 sata pri ¢emu je najvec¢e smanjenje 24-satnog

bubrenja zabiljezeno pri koncentraciji nanocestica SiO2-8 nm od 5 % mas. (smanjenje 16,93 %).
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Sa stajaliSta stabilnosti kanala buSotine bitno je promotriti i bubrenje peleta nakon $to su 2 sata bili
izlozeni djelovanju isplake pri ¢emu je najmanje bubrenje izmjereno pri koncentraciji nanocestica

3 % mas. (smanjenje 16,94 %).

f) Utjecaj koncentracije nanodestica Si02-8 nm na mazivost B isplake

U tablici 6-136 prikazani su izmjereni podaci povecanja/smanjena koeficijenta trenja za B

isplake bez i s nanocesticama SiO2 promjera 8 nm.

Tablica 6-136. Utjecaj koncentracije nanocestica SiO2-8 nm na povecanje/smanjenje koeficijenta

trenja B isplake

Koncentracija )
B SiO2-8 nm
nanocestica (% mas.)
1 7,27 % smanjenje
5 9,09 % povecanje

Dodavanjem nanocestica SiO2-8 nm u B isplaku koeficijent trenja se smanjio za 7,27 %
kod koncentracije od 1 % mas. nanoCestica, dok se povecanjem koncentracije do 5 % mas.

koeficijent trenja povecao za 9,09 % u odnosu na isplaku B bez nanocestica.

6.3.3. Analiza rezultata Il1. faze ispitivanja utjecaja koncentracije i velicine odabranih nanocestica

na svojstva isplake B i bubrenje peleta

Na temelju rezultata ispitivanja koji su prikazani u poglavljima od 6.3.1. i 6.3.2. napravljena
je analiza utjecaja koncentracije i veli¢ine odabranih nanocestica na gustocu, reoloSka svojstva,
API filtraciju, debljinu isplaénog obloga isplaka, mazivost isplaka i PPT filtraciju te utjecaj isplake

bez (B) 1 s nanocCesticama na bubrenje peleta.

a) Utjecaj koncentracije i velicine odabranih nanocestica na gustocu B isplake

U tablici 6-137 prikazano je poveéanje (izrazeno u postotcima) gustoce isplaka s

nanocesticama (B SiO2) u odnosu na gustoc¢u isplake bez nanocestica (B).
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Tablica 6-137. Utjecaj nanocestica SiO2 na gusto¢u B SiOz isplake

Koncentracija Povecanje gustoce isplaka
nanocestica, % mas. (sve ispitane nanocestice) (%)
1 1,8
3 2,7
5 3,5

Na temelju podataka prikazanih u tablici 6-30 moze se uociti da se dodavanjem 1 do 5 %

mas. odabranih nanocCestica u isplaci, bez obzira na njihovu veli¢inu, jednoliko neznatno poveéava

njena gustoca i to u rasponu od 1,8 do 3,5 %.

b) Utjecaj koncentracije i velicine odabranih nanocestica na reoloska svojstva B isplake

Na slikama 6-89, 6-90 i 6-91 prikazani su rezultati utjecaja koncentracije i veli¢ine

odabranih nanocestica SiO2 na plasti¢nu viskoznost i naprezanje pri pokretanju (slika 6-89), indeks

toka i indeks konzistencije (slika 6-90) te ¢vrstoc¢e 10-s i 10-min gela (slika 6-91) pri sobnoj

temperaturi.

(W)
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Plastitna viskoznost, mPa-s
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m Plastiéna viskoznost, mPa-s m Naprezanje pri pokretamu, Pa

Slika 6-89. Utjecaj koncentracije i veli¢ine odabranih nanocestica SiO2 na plasti¢nu viskoznost i

naprezanje pri pokretanju B isplaka pri sobnoj temperaturi
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Slika 6-90. Utjecaj koncentracije i veli¢ine odabranih nanoCestica SiO2 na indeks toka i indeks
konzistencije B isplaka pri sobnoj temperaturi

25

B B SiO:-§ nm B $i0,-20
20
&
15
&
8
E 10
O
5 I
o I [ | - l =l [ | -
0 1 3 5 1 3 5

Koncentracija nanotestica u isplaci, % mas.

m 10 sekundni, Pa w10 minutni, Pa

Slika 6-91. Utjecaj koncentracije i veli¢ine odabranih nanocestica SiO2 na ¢vrstoc¢e 10-s i 10-min

gela B isplaka pri sobnoj temperaturi

Dodavanjem u isplaku nanocestica vrijednosti plasti¢ne viskoznosti, za sve koncentracije
ispitanih nanocestica, su slicne u odnosu na vrijednost plasti¢ne viskoznosti isplake bez nanocestica
B koja iznosi 24 mPa-s izmjereno pri sobnoj temperaturi. Vrijednosti naprezanja pri pokretanju se

smanjuju pove¢anjem koncentracije za sve ispitane isplake sa SiO2 nanocesticama.
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Vrijednosti indeksa toka za isplake s nanocesticama SiO2 se povecavaju povecanjem
koncentracije, dok se vrijednosti indeksa konzistencije smanjuju u odnosu na isplaku bez
nanocestica (B).

Analizirajuci vrijednosti ¢vrstoc¢e 10-s i 10-min gela moze se uoditi da se dodavanjem SiO2
nanocestica povecanjem koncentracije ¢vrstoce gelova znatno smanjuju. To je posebno uocljivo za
isplaku B SiO2-8 nm pri koncentraciji nanoCestica od 3 i 5 % mas., te isplaku B SiO2-20 nm pri
koncentraciji od 5 % mas. Pri ove tri navedene koncentracije postignute su optimalne ¢vrstoce 10
minutnog gela za kvalitetno zadrZzavanje krhotina u stanju lebdenja. Isplake s nanocesticama
dodanim u ostalim ispitanim koncentracijama su imale relativno velike vrijednosti ¢vrstoce gelova
Sto za posljedicu ima veée tlakove u kanalu buSotine uslijed pokretanja optoka isplake.

Na slikama 6-92, 6-93 i 6-94 prikazani su rezultati utjecaja koncentracije i velifine
odabranih nanocestica SiO2 na plasti¢nu viskoznost i naprezanje pri pokretanju (slika 6-92), indeks
toka i indeks konzistencije (slika 6-93) te ¢vrsto¢e 10-s i 10-min gela (slika 5-94) pri temperaturi
od 50 °C.

= B B 5i0:-8 nm B 5i0;-20 nm

0 1 3 5 1 3 5

Koncentracija nanotestica u isplaci, % mas.
Slika 6-92. Utjecaj koncentracije i veli¢ine odabranih nanocestica SiO2 na plasti¢nu viskoznost i
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(=] Ln =]
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m Plasfi€na viskoznost, mPa-s m INaprezanje pri pokretanju, Pa

naprezanje pri pokretanju B isplaka pri temperaturi od 50 °C
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Slika 6-93. Utjecaj koncentracije i veli¢ine odabranih nanocestica SiO2 na indeks toka i indeks

konzistencije B isplaka pri temperaturi od 50 °C
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Slika 6-94. Utjecaj koncentracije i veli¢ine odabranih nanocestica SiO2 na ¢vrstoc¢e 10-s i 10-min

gela B isplaka pri temperaturi od 50 °C

Analiziraju¢i mjerenja reoloskih svojstava pri temperaturi od 50 °C moze se uociti slican
trend kao 1 kod mjerenja pri sobnoj temperaturi uz par iznimaka. Plasti¢na viskoznost isplake s
nanocesticama Si02-20 nm u koncentraciji 1 % mas. je ve¢a u odnosu na sve druge ispitane isplake.

Generalno, vrijednosti plasti¢ne viskoznosti, naprezanja pri pokretanju i indeksa konzistencije
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imaju nize vrijednosti u odnosu na one izmjerene pri sobnoj temperaturi, vrijednosti indeksa toka

su priblizno jednake, dok se ¢vrstoce gelova povecavaju.

c) Utjecaj koncentracije i velic¢ine nanocestica na AP filtraciju B isplake

U tablici 6-138 prikazano je smanjenje/povecanje (%) API filtracije isplake s

nanocesticama SiO2 u odnosu na API filtraciju B isplake bez nanocestica koja iznosi 10,5 ml.

Tablica 6-138. Utjecaj koncentracije i veli¢ine odabranih nanocestica na API filtraciju B isplaka

Smanjenje (-)/poveéanje (+) API filtracije (%)

Koncentracija . .
B SiO2-8 nm | B SiO2-20 nm

nanocestica (% mas.)

1 -14,29% -14,29%
3 -23,81% -11,90%
5 -26,19% -16,67%

Na temelju podataka prikazanih u tablici 6-138 moze se uociti pozitivan utjecaj dodavanja
nanocCestica SiO2 u ispitanu isplaku B na smanjenje API filtracije. Dodavanjem nanocestica SiO2
veli¢ine 8 nm API filtracija se smanjuje s pove¢anjem koncentracije. Dodavanjem nanocestica
Si02-20 nm, veli¢ina smanjenje filtracije se znatno ne mijenja, te iznosi izmedu 11,91 16,67 %.

Najbolji rezultat je postignut dodavanjem 5% nanocestica SiOz veli¢ine 8 nm (smanjenje
API filtracije za 26,19 %). Dodavanjem SiO2-8 nm nanocestica u koncentraciji 1 % mas. izmjereno
je smanjenje vrijednosti API filtracije sliéno onom kod dodavanja SiO2-20 nm nanodestica u bilo
kojoj koncentraciji.

Na slici 6-95 prikazane su izmjerene debljine ispla¢nih obloga dobivenih nakon API
filtracije isplaka s odabranim nanocesticama SiO2. Vodoravnom crvenom linijom naznacena je
debljina isplacnog obloga B isplake bez nanocestica koja iznosi 0,45 mm. Moze se uociti da je

debljina isplacnog obloga kod svih ispitanih B isplaka s nanocesticama veca od 0,45 mm.
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Slika 6-95. Debljine ispla¢nih obloga B isplaka s odabranim nanoc¢esticama

Na temelju podataka prikazanih na slici 6-95 moze se uociti da se poveéanjem koncentracije
nanocestica SiO2 povecava debljina ispla¢nih obloga nakon API filtracije, ali generalno se moze

zakljuciti da su svi oblozi kvalitetni.

d) Utjecaj koncentracije i velicine nanocestica na pocetnu i PPT filtraciju B isplake

U tablici 6-139 prikazano je smanjenje/povecanje (%) pocetne i PPT filtracije isplaka B s
nanocCesticama SiO2 u odnosu na PPT filtraciju B isplake bez nanocestica izmjerene pri
diferencijalnom tlaku 34,5 bar i temperaturi 88 °C koristenjem diska propusnosti 0,75 pm? (750
mD).

271



Tablica 6-139. Utjecaj koncentracije i veli¢ine odabranih nanocestica na pocetnu i PPT filtraciju

B isplaka

Smanjenje (-)/poveéanje (+) pocletne filtracije (%)

Koncentracija

nanocestica SiO2 B SiO2-8 nm B SiO2-20 nm
(% mas.)
1 30,77 0,00
5 -15,38 23,08

Smanjenje (-)/poveéanje (+) PPT filtracije (%)

Koncentracija

nanocestica SiO2 B SiO2-8 nm B SiO2-20 nm
(% mas.)
1 16,67 0,00
5 -16,67 8,33

Analiziraju¢i vrijednosti dobivene PPT uredajem, pri uvjetima temperature 88 °C i
diferencijalnog tlaka kroz disk propusnosti 0,75 pm? (750 mD), smanjenje pocetne i PPT filtracije
je zabiljeZzeno samo kod koncentracije od 5 % mas. nanocestica SiO2 veli¢ine 8 nm i iznosi 16,67
%.

e) Utjecaj koncentracije i velicine nanocestica SiO» na bubrenje peleta u B isplakama

U tablici 6-140 prikazano je smanjenje/povecanje (%) bubrenje peleta u B isplakama s
odabranim nanocesticama SiO2 nakon 2 (120 min) i 24 sata (1 440 min) u odnosu na njihovo

bubrenje u B isplaci bez nanocestica koje je iznosilo 63,8 %.
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odabranim nanodesticama SiO>

Tablica 6-140. Utjecaj koncentracije i veli¢ine nanocestica na bubrenje peleta u B isplaci s

Smanjenje (-)/povecanje (+) bubrenja peleta nakon 2 sata (%0)

Koncentracija
nanocestica B SiO2-8 nm B SiO2-20 nm
(% mas.)
1 -2,73 -19,13
3 -16,94 -10,93
5 -11,26 -18,58
Smanjenje (-)/poveéanje (+) bubrenja peleta nakon 24 sata
(%)
Koncentracija
nanocestica B SiO2-8 nm B SiO2-20 nm
(% mas.)
1 -11,60 -15,36
3 -15,67 -13,48
5 -16,92 -18,81

Na temelju podataka prikazanih u tablici 6-140 moze se uoditi pozitivan utjecaj dodavanja
svih ispitanih nanocestica u isplaku na smanjenje bubrenja peleta, kako nakon 2 sata tako i nakon
24 sata.

Nakon 24 sata, najve¢e smanjenje bubrenje peleta zabiljeZeno je u isplaci koja sadrzi 5 %
mas. nanoCestica SiO2 veli¢ine 8 i 20 nm (smanjenje iznosi 16,92 % odnosno 18,81 %). Generalno
gledaju¢i moze se zakljuciti da povecanje koncentracije nanocestica nema znacajan utjecaj na
znatno smanjenje bubrenja laboratorijski pripremljenih peleta.

Na slikama 6-96 i 6-97 su prikazani rezultati bubrenja peleta u isplakama s ispitanim
nanoCesticama nakon 24 sata te su naznaceni trendovi koji najbolje odgovaraju izmjerenim
podacima. Na temelju jednadzbi prikazanih na slikama 6-96 i 6-97 moze se pretpostaviti bubrenje

pri bilo kojoj drugoj koncentraciji nanocestica.
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Slika 6-96. Bubrenje peleta u isplaci B SiO2-8 nm
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Slika 6-97. Bubrenje peleta u isplaci B SiO2-20 nm

f)  Utjecaj koncentracije i velicine nanocestica na mazivost B isplake

h

h

U tablici 6-141 prikazano je smanjenje/povecanje (%) koeficijenta trenja isplaka B s

nanocesticama SiO u odnosu na koeficijent trenja B isplake bez nanocestica.
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Tablica 6-141. Utjecaj koncentracije i veli¢ine odabranih nanocestica na Kkoeficijent trenja B

isplaka

Smanjenje (-)/poveéanje (+) koeficijenta trenja (%)

Koncentracija nanocestica ) )
) B SiO2-8 nm B Si02-20 nm
SiO2 (% mas.)
1 7,27 -5,45
5 9,09 -3,64

Analizirajuci vrijednosti izmjerene na uredaju za odredivanje mazivosti isplake moze se
uociti da se dodavanjem nanocestica SiO2 smanjio koeficijent trenja osim us slucaju dodavanja
SiO2-8 nm nanocestica u koncentraciji 5 % mas. Ipak, iako je zabiljezen pozitivan utjecaj na
mazivost isplaka rezultati su neznatno veci nego u slucaju ispitivanja s isplakom bez nanocestica
tako da se generalno moze zakljuditi da nanocestice utjeCu na smanjenje koeficijenta trenja, ali im

to nije primarna funkcija.

Q) Zakljucci nakon provedenih ispitivanja s B isplakom

Analiziraju¢i reoloska svojstva isplaka koje sadrze bentonit, aditiv za smanjenje filtracije
PAC R i otezivac barit, vidljivo je da se dodavanjem nanocestica SiO2 reoloska svojstva ispitanih
isplaka mijenjaju te da uglavnom dolazi do smanjenja njihovih vrijednosti.

Analiziraju¢i podatke o API filtraciji moze se uociti da se dodavanjem svih ispitanih
nanocestica SiO2 smanjila njihova vrijednost od 11,90 do 26,19 %, dok se PPT filtracija smanjila
pri ve¢oj koncentraciji SiO2-8 nm nanocestica.

Analizirajuci vrijednosti bubrenje peleta vidi se pozitivan utjecaj nanocestica SiO2 pri cemu
se bubrenje smanjilo izmedu 11,60 i 18,81 %.

Na temelju provedene analize utjecaja odabranih nanocestica iz III. faze ispitivanja na
svojstva isplake i na bubrenje peleta moze se zakljuditi da se nanoc€estice SiO2 veli¢ine 8 nm i 20
nm imaju utjecaj na povecanje stabilnosti kanala buSotine pri svim ispitanim
koncentracijama. U idu¢em poglavlju je napravljena usporedba utjecaja veli¢ine i koncentracije
nanocestica SiO2 veli¢ine 8 nm i 20 nm na filtracijska svojstva te bubrenje pelata na temelju koje
je zakljuceno koja je velic¢ina i koncentracija Cestica najpogodnija za primjenu u isplakama s ciljem

povecanja stabilnosti kanala buSotine.
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7. UTJECAJ VELICINE I KONCENTRACIJE NANOCESTICA SiO2 NA SVOJSTVA
ISPITANIH ISPLAKA

Na temelju laboratorijskih ispitivanja u smislu povecanja stabilnosti kanala buSotine
naglasak je stavljen na ispitivanja svojstava koja utjeCu na povecanje stabilnosti kanala busotine 1
to: API filtraciju, PPT filtraciju i bubrenje umjetno stvorenih peleta. Najbolji rezultati su postignuti
dodavanjem nanocestica SiO2 veli¢ine 8 1 20 nm. U ovom poglavlju je prikazan utjecaj
koncentracije nanocestica SiO2 na navedena svojstva isplaka te utjecaj veli¢ine na svojstva isplaka
za pojedinu ispitanu koncentraciju. Sama usporedba je napravljena na nacin da se prikazuje utjecaj
dodavanja navedenih nanocestica u svakoj od faza laboratorijskog ispitivanja, tj. od utjecaja
nanocCestica na svojstva jednostavne bentonitne suspenzije, pa A isplake koje ve¢ ima donekle
podesen sastav za terensku primjenu i u konac¢nici B isplake koja bi se mogla primijeniti u praksi.
Od ostalih svojstava, u okviru ovog doktorskog rada, ispitan je utjecaj nanocestica na gustocu,
reoloska svojstva I mazivost isplake. Iz rezultata ispitivanja vidljivo je da odabrane nanocCestice ne
utjecu bitno na povecanje gustoce isplake jer su koristene male koncentracije nanocestica, kao ni
na promjenu reoloskih svojstava. Stovise, navedene nanodestice su kompatibilne s aditivima za
podesavanje reoloskih svojstava (plasticna viskoznost, naprezanje pri pokretanju i ¢vrstoca gela)
te takve isplake se mogu primjenjivati u praksi te omogucavaju kvalitetno iznoSenje krhotina uz
optimalne vrijednosti gradijenata pada tlaka. Prema rezultatima provedenih ispitivanja mazivosti
isplake, nanocestice SiO2 imaju pozitivan utjecaj na smanjenje koeficijenta trenja sto je jo$ jedna

prednost njihovog dodavanja u isplake kao materijala za postizanje stabilnosti kanala buSotine.

7.1. Utjecaj koncentracije i veli¢ine nanocestica SiO2 na API filtraciju

a) Utjecaj koncentracije nanocestica SiO» veli¢ine 20 i 8 nm

Na slikama 7-1 i 7-2 je prikazan utjecaj koncentracije nanocestica SiO2 veli¢ine 20 nm i 8

nm na API filtraciju.
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Slika 7-1. Utjecaj koncentracije nanocestica SiO2 veli¢ine 20 nm na API filtraciju
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Slika 7-2. Utjecaj koncentracije nanocestica SiO2 veli¢ine 8 nm na API filtraciju

Na temelju rezultata prikazanih na slikama 7-1 i 7-2 moze se zakljuditi da ispitane

nanocestice SiO; veli¢ine 20 i 8 nm imaju znatan utjecaj na smanjenje API filtracije ponajprije u
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bentonitnoj suspenziji. Kako sastav isplake postaje sloZeniji (A i B isplake) i dalje je vidljiv
pozitivan utjecaj dodavanja navedenih nanocCestica, ali u manjoj mjeri nego je to bio slucaj kod

bentonitne suspenzije.

b) Utjecaj veli¢ine nanocestica SiO; za koncentracije 1, 3 i 5 % mas.

Na slikama 7-3 do 7-5 je prikazan utjecaj veli¢ine nanocestica SiO2 na API filtraciju za

koncentracije 1, 315 % mas.

1 % mas.
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Slika 7-3. Utjecaj velic¢ine nanocestica SiO2 na API filtraciju za koncentraciju 1 % mas.

Na temelju rezultata prikazanih na slici 7-3 moze se zakljuciti da se dodavanjem 1 % mas.
nanocestica smanjuje API filtracija isplaka s nanocesticama, ali da je utjecaj veli¢ine vidljiv samo
kod bentonitne suspenzije gdje su se nanocestice veli¢ine 8 nm pokazale boljima. U isplakama
sloZenijeg sastava za koncentraciju 1 % mas. nije vidljiva veca razlika te su obje ispitane veli¢ine

nanocestica dale priblizno jednake rezultate.
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3 % mas.
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Slika 7-4. Utjecaj veli¢ine nanocestica SiO2 na API filtraciju za koncentraciju 3 % mas.
Na temelju rezultata prikazanih na slici 7-4 moze se zakljuciti da se dodavanjem
nanocestica u koncentraciji 3 % mas. smanjuje API filtracija isplaka bez nanocestica. Za razliku

od koncentracije 1 % mas., pri koncentraciji 3 % mas. nanocestica SiO2 vidljivo je da su se

nanocestice veli¢ine 8 nm pokazale boljima u odnosu na nanocestice veli¢ine 20 nm.

5 % mas.
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Slika 7-5. Utjecaj veli¢ine nanocestica SiO2 na API filtraciju za koncentraciju 5 % mas.
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Na temelju rezultata prikazanih na slici 7-5 moze se zakljuciti da se dodavanjem
nanocestica u koncentraciji 5 % mas. smanjuje API filtracija isplaka bez nanocestica. Isti trend je

zabiljezen kao i kod koncentracije 3 % mas. nanocestica.

Generalno se moze zakljuciti da se povecanjem koncentracije nanocestica SiO2 smanjuje
vrijednost API filtracije, odnosno dodavanjem nanocestica u isplaku dolazi do ¢epljenja pornog

prostora te smanjenja prodora filtrata isplake u stijene pribusotinske zone.
7.2. Utjecaj koncentracije i veli¢ine nanocestica SiO2 na PPT filtraciju

a) Utjecaj koncentracije nanoCestica SiO> veli¢ine 20 i 8 nm

Na slikama 7-6 i 7-7 je prikazan utjecaj koncentracije nanocestica SiO2 veli¢ine 20 nm i 8

nm na PPT filtraciju.
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Slika 7-6. Utjecaj koncentracije nanocestica SiO2 veli¢ine 20 nm na PPT filtraciju
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S10,-8 nm
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Slika 7-7. Utjecaj koncentracije nanocestica SiO2 veli¢ine 8 nm na PPT filtraciju

Na temelju rezultata prikazanih na slikama 7-6 i 7-7 moze se zakljuciti da ispitane
nanocestice SiO2 veli¢ine 20 nm i 8 nm smanjuju PPT filtraciju bentonitne suspenzije ovisno o
dodanoj koncentraciji. U B isplaci je pozitivan rezultat zabiljeZen dodavanjem nanocestica veli¢ine
8 nm pri koncentraciji 5 % mas., dok se dodavanjem nanocestica veli¢ine 20 nm nije smanjila

vrijednost PPT filtracije.

b) Utjecaj veli¢ine nanocestica SiO> za koncentracije 1 i 5 % mas.

Na slikama 7-8 i 7-9 je prikazan utjecaj veli¢ine nanocestica SiO2 na PPT filtraciju za

koncentracije 1 i 5 % mas.
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1 % mas.
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Slika 7-8. Utjecaj veli¢ine nanocestica SiO2 na PPT filtraciju za koncentraciju 1 % mas.

Na temelju rezultata prikazanih na slici 7-8 moze se zaklju¢iti da se dodavanjem
nanocCestica u koncentraciji 1 % mas. smanjuje PPT filtracija bentonitne suspenzije s
nanocesticama veli¢ine 20 nm. Dodavanjem nanocestica u B isplaku nije zabiljezeno smanjenje

PPT filtracije.

5 % mas.
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Slika 7-9. Utjecaj veli¢ine nanocestica SiO2 na PPT filtraciju za koncentraciju 5 % mas.

Na temelju rezultata prikazanih na slici 7-9 moze se zakljuc¢iti da se dodavanjem

nanocestica u koncentraciji 5 % mas. smanjuje PPT filtracija u svim ispitanim isplakama s
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nanocesticama veli¢ine 8§ nm. Dodavanjem nanocestica veli¢ine 20 nm nije zabiljeZeno smanjenje
PPT filtracije.

Generalno se moze zakljuciti da se dodavanjem nanocestica SiO2 veli¢ine 8 nm pri

koncentraciji od 5 % mas. postiZze smanjenje PPT filtracije u svim ispitanim isplakama.

7.3. Utjecaj koncentracije i veli¢ine nanocestica SiO2 na bubrenje laboratorijski
pripremljenih peleta nakon 24 sata

a) Utjecaj koncentracije nanocestica SiO» veli¢ine 20 i 8 nm

Na slikama 7-10 i 7-11 je prikazan utjecaj koncentracije nanocestica SiO2 veli¢ine 20 nm i
8 nm na bubrenje laboratorijski pripremljenih peleta nakon 24 sata.
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Slika 7-10. Utjecaj koncentracije nanocestica SiO2 veli¢ine 20 nm na bubrenje nakon 24 sata
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Slika 7-11. Utjecaj koncentracije nanocestica SiO2 veli¢ine 8 nm na bubrenje nakon 24 sata

Na temelju rezultata prikazanih na slikama 7-10 i 7-11 moze se zakljuciti da ispitane
nanocestice SiO2 veli¢ine 8 i 20 nm imaju znatan utjecaj na smanjenje bubrenja peleta i to
ponajprije u bentonitnoj suspenziji gdje su najbolji rezultati zabiljezeni s najve¢im koncentracijom
nanocestica od 5 % mas. Kako sastav isplake postaje sloZzeniji (A i B isplake) i dalje je vidljiv
pozitivan utjecaj dodavanja navedenih nanocCestica, ali u manjoj mjeri nego je to bio slucaj kod
bentonitne suspenzije uz iznimku dodavanja nanocestica velicine 8 nm u A isplaku pri

koncentraciji 5 % mas.

b) Utjecaj veli¢ine nanocestica SiO» za koncentracije 1, 31 5 % mas.

Na slikama 7-12 do 7-14 je prikazan utjecaj veliCine nanocestica SiO2 na na bubrenje
laboratorijski pripremljenih peleta nakon 24 sata za koncentracije 1, 31 5 % mas.
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Slika 7-12. Utjecaj veli¢ine nanocestica SiO2 na bubrenje nakon 24 sata za koncentraciju 1 % mas.

Na temelju rezultata prikazanih na slici 7-12 moze se zakljuciti da se dodavanjem
nanocestica u koncentraciji 1 % mas. smanjuje bubrenje laboratorijski pripremljenih peleta nakon
24 sata, uz iznimku dodavanja nanocestica veli¢ine 20 nm u A isplaku. U B isplaci slozenijeg

sastava za koncentraciju 1 % mas. izmjereno je neznatno manje bubrenje s nanocesticama veli¢ine

20 nm.

3 % mas.
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Slika 7-13. Utjecaj veli¢ine nanocestica SiO2 na bubrenje nakon 24 sata za koncentraciju 3 % mas.
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Na temelju rezultata prikazanih na slici 7-13 moze se zakljuciti da se dodavanjem
nanocestica u koncentraciji 3 % mas. znatno smanjuje bubrenje laboratorijski pripremljenih peleta
nakon 24 sata, a sam utjecaj veli¢ine nije primjetan, tj. kod obje ispitane veli¢ine je izmjereno

sli¢no bubrenje peleta.

5 % mas.
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Slika 7-14. Utjecaj veli¢ine nanocestica SiO2 na bubrenje nakon 24 sata za koncentraciju 5 % mas.

Na temelju rezultata prikazanih na slici 7-14 moze se zakljuciti da se dodavanjem
nanocestica u koncentraciji 5 % mas. znatno smanjuje bubrenje laboratorijski pripremljenih peleta
nakon 24 sata i to se najbolje moze uociti kod bentonitne suspenzije gdje su nanocestice velicine 8
nm dale najbolji rezultat. Osim toga, nanocestice veli¢ine 8 nm su se pokazale boljima u A isplaci
u odnosu na nanocestice veli¢ine 20 nm. Dodavanjem nanocestica u B isplake utjecaj veli¢ine vise
nije vidljiv te su izmjerene slicne vrijednosti bubrenja.

Generalno se moze zakljuciti da se povecanjem koncentracije nanocestica SiO2 sSmanjuje
bubrenje peleta te da su najmanje vrijednosti izmjerene dodavanjem nanocestica u koncentraciji 5

% mas.

Na temelju provedene analize utjecaja veliine 1 koncentracije nanocCestica moZze se
zakljuciti da se od svih ispitanih nanocestica najbolji rezultati s ciljem povecanja stabilnosti

kanala buSotine postiZzu dodavanjem SiO2 veli¢ine 8 nm u koncentraciji S % mas.
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8. UTVRPIVANJE MEHANIZMA CEPLJENJA PORA NANOCESTICAMA 1Z
ISPLAKE

Kod nestabilnih suspenzija nanoc¢estica obi¢no su zabiljeZene veée privla¢ne sile koje mogu
dovesti do agregacije pojedinih nanocestica u vece Cestice, §to za posljedicu moze imati
nekontrolirane vrijednosti viskoznosti ili povecanje filtracije (Aramendiz et al., 2019). Za procjenu
stabilnosti nanocestica u odabranim isplakama, u okviru ovog doktorskog rada, izmjeren je zeta-
potencijal isplaka koje sadrZze nanocestice SiO2 veli¢ine 20 nm i 8 nm. Ova metoda pruza
kvantitativni pristup za procjenu stabilnosti suspenzije nanocestica na nain da izmjerene
vrijednosti iznad 30 mV ili ispod -30 mV ukazuju na to da su sile odbijanja izmedu nanocestica
dovoljno jake da ih zadrze rasprSenima u isplaci (Hoxha et al., 2019., Aramendiz et al., 2019). Na
slici 8-1 su prikazane izmjerene vrijednosti zeta-potencijala za isplake koje sadrze nanocestice SiO2
veli¢ine 20 nm, a na slici 8-2 izmjerene vrijednosti zeta-potencijala za isplake koje sadrze
nanocestice SiO2 veli¢ine 8 nm 1 to u bentonitnoj suspenziji te isplaci sastava A i B gdje su

nanocestice dodane u koncentraciji 5 % mas.
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Slika 8-1. Izmjerene vrijednosti zeta-potencijala za isplake koje sadrze nanocestice SiO2 veli¢ine

20 nm
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Slika 8-2. 1zmjerene vrijednosti zeta-potencijala za isplake koje sadrze nanocestice SiO2 veli¢ine

8 nm

Rezultati ispod -30 mV za obje ispitane veli¢ine nanoCestica SiO2 sugeriraju dobru
stabilnost ve¢ u samoj bentonitnoj suspenziji. Nakon dodavanja nanocestica u isplake
kompleksnijeg sastava vrijednosti zeta-potencijala se sve vise odmi¢u od grani¢ne vrijednosti od -
30 mV $to znaci da ne bi trebalo do¢i do agregacije izmedu pojedinih nanocestica.

Za utvrdivanje mehanizma ¢epljenja pora ispla¢nih obloga nakon filtracije, kao i razloga
zbog kojeg dolazi do smanjenja bubrenja peleta koristen je skeniraju¢i elektronski mikroskop
(SEM). Na slici 8-3 prikazana je SEM snimka ispla¢nog obloga nakon PPT filtracije s isplakom

koja sadrzi nanocestice SiO veli¢ine 8 nm u B isplaci.
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Slika 8-3. SEM snimka ispla¢nog obloga nakon PPT filtracije s isplakom koja sadrzi nanocestice

SiO2 veli¢ine 8 nm u B isplaci
Na slici 8-3 se uocavaju reljefne povrsine isplaénog obloga $to ima za posljedicu teze

uocavanje nanocestica s obzirom na njihove male dimenzije. Ostre slike nano¢estica se mogu uociti

samo na glatkim povrSinama kao §to je prikazano na slici 8-4.
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2 pm

Slika 8-4. SEM snimka nanocestica SiO2 u isplacnom oblogu

Na slici 8-4 se moze uoditi da su nanocestice sfernog oblika uglavnom rasprsene, ali kao
§to je ocekivano zbog njihove velike povrSinske energije postoje i aglomerirane Cestice. Navedene
nanocestice djelomi¢no popunjavaju pore u isplacnom oblogu uslijed ¢ega se smanjuje filtracija i
dubina prodora filtrata u stijene pribusotinske zone. Na taj nain se smanjuju hidratacijska
naprezanja i stabiliziraju stijenke kanala buSotine.

Tijekom ispitivanja PPT filtracije, &vrste Gestice prodiru u pore diska propusnosti 0,75 pum?
(prosjecna veliCina pore iznosi 5 pm) te ¢epe porni prostor ¢ime se stvara unutarnji oblog koji
omogucava nastanak vanjskog obloga. Cilj je posti¢i §to brZe stvaranje unutarnjeg obloga i
smanjenje dubine oStec¢enja. Na slici 8-5 prikazana je SEM snimka gornje povrsine malog uzorka

kerami¢kog diska propusnosti 0,75 pm? nakon PPT filtracije isplake koja sadrzi nanocestice SiOx.
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Uzorci su pripremljeni na nacin da se iz diska promjera 6,4 cm pilom odrezao komadi¢ diska

promjera 4 milimetara koji je podvrgnut SEM snimanju.

Lo taaaal

200 pm

Slika 8-5. SEM snimka keramickog diska propusnosti 0,75 um? nakon PPT filtracije isplake

koja sadrzi nanocestice SiO>

Na slici 8-5 crno obojana povrSina predstavlja pore, a svjetlije povrSine prikazuju ¢vrste
Cestice (bentonit, barit i nanocestice) koje su iz isplake usle u disk prije stvaranja kvalitetnog

isplacnog obloga i djelomi¢no popunile pore diska.
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Cepljenje pora diska s nanocGesticama iz isplake je tesko prikazati jer su pore diska bitno
vece od promjera nanocCestica, ali se moze uociti rasprsenost nanocestica po povrsini diska (slika
8-6). Velike tvorevine na slici 8-6 vjerojatno predstavljaju aluminosilikatne Cestice bentonita i

Cestice barita koje su mikronskih veli¢ina.

50 um

Slika 8-6. Primjer ¢epljenja pora keramickog diska ¢vrstim Cesticama iz isplake

Na temelju rezultata PPT filtracije moze se zakljuciti da su se nanocestice talozile unutar
pora i popunile nanopore u samom keramickom disku. Osim toga, u prisutnosti klasi¢nih aditiva
bentonita i barita, nanocestice iz isplake popunjavaju i slobodne prostore u porama, preostale nakon

njihova ¢epljenja klasi¢nim aditivima, te tako dodatno smanjuju filtraciju.
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Na slici 8-7 prikazane su SEM snimke peleta koji su bubrili u A isplaci: bez nanocestica (a)
i s 5% mas. nanocestica SiO2-8 nm (b). Za snimanje su Koristeni peleti koji su nakon bubrenja

osuseni.

Slika 8-7. Usporedni prikaz SEM snimki peleta nakon bubrenja u A isplaci bez nanocCestica (a) i s

5 % mas. nanocestica Si02-8 nm (b)

Na slici 8-7 (a) su slabo primjetne izmjene struktura i tekstura Cestica, dok minerali glina
ostaju relativno prepoznatljivi. Uzorak (b) djeluje komprimiranije, nepropusnije i kompaktnije od
uzorka (a) koji je bubrio u isplaci bez nanocestica, uglavnom kao agregat slijepljenih Cestica (rjede
su primjetna sitna zrna s prepoznatljivim kristalnim habitusom) zbog ¢ega se moZze pretpostaviti da
je uzrok smanjenju bubrenja u odnosu na bubrenje u osnovnoj isplaci.

Na temelju provedene laboratorijske analize utjecaja veli¢ine i koncentracije nanoCestica
na povecanje stabilnosti kanala busotine utvrdeno je da se dodavanjem nanocestica moze povecati
stabilnost kanala buSotine, a SEM snimkama je utvrden nacin Cepljenja pora i sprjeCavanja daljnjeg
prodora filtrata isplake u stijene pribusotinske zone (slika 8-8).

Nanocestice iz isplake mogu zacepiti pore u: (1) stijenama sklonim bubrenju i zaruSavanju
kroz koje se izraduje najveci dio kanala busSotine te (2) pore u nekonvencionalnim lezistima nafte

i plina (Sejlovima) kroz koje se izraduju horizontalne dionice kanala buSotine s ciljem povecanja
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iscrpka ugljikovodika, tako da je njihova primjena omoguéena u bilo kojoj fazi izrade kanala

busotine s ciljem povecanja stabilnosti kanala busotine.

A

\/

QL
’ ‘ Isplaka bez nanoccestica - Isplaka s nanocéesticama —
| ') nestabilan kanal buSotine stabilan kanal bu$otine

Slika 8-8. Povecanje stabilnosti kanala busotine primjenom isplake s nanocesticama

Uzimajuéi u obzir rezultate provedenih ispitivanja utvrden je pozitivan utjecaj nanocestica

na povecanje stabilnosti kanala buSotine $to potvrduju i prikazane SEM snimke.

294



9. ZAKLJUCAK

Isplaka je radni fluid koji se koristi tijekom buSenja naftnih, plinskih i geotermalnih
busotina, a sastoji se od tekuce baze u koju se namjenski dodaju razli¢iti aditivi. Cirkuliranjem kroz
busotinu isplaka osigurava kontinuirano iznoSenje krhotina razrusenih stijena, ostvarenje
potrebnog tlaka na dno kanala buSotine, podmazivanje busacih alatki, te odrzavanje stabilnosti
kanala busSotine kroz razli¢ite vrste probusenih stijena. Nestabilnost kanala buSotine predstavlja
problem s kojim se naftna industrija susrece od samih pocetaka, a najvise je vezan uz izradu kanala
busotine kroz stijene sklone bubrenju i zaruSavanju - Sejlovima. Prema literaturi Sejlovi ¢ine 75%
svih stijena kroz koje se izraduju kanali buSotina, a uzrokuje preko 90% svih mogucih problema
vezanih uz nestabilnost kanal buSotine. Osnovni uzroci nestabilnosti kanala buSotine su odavno
poznati, a to su: 1) mehanicki uzroci i/ili 2) fizikalno-kemijski uzroci zbog medudjelovanja vode
iz isplake i minerala gline koji su sastavni dijelovi $ejla. Kada voda dode u kontakt sa Sejlom dolazi
do kretanja vode 1 iona u $ejl, odnosno hidratacije, a samim tim i1 povecanja volumena, odnosno
bubrenja minerala gline Sto u pravilu dovodi do nestabilnosti kanala buSotine. Kako bi se sprijecila
navedena pojava, tijekom izrade kanala buSotine se koriste posebno priredene inhibirane isplake s
ciljem povecanja stabilnosti kanala busotine. Ipak, unato¢ razvoju novih aditiva za sprjeCavanje
bubrenja Sejlova problem vezan uz nestabilnosti kanala buSotine se ne moZze uspjesno rijesiti te se
i dalje pojavljuje tijekom izrade kanala buSotine $to ima za posljedicu velike neplanirane troskove
izrade kanala buSotina. Kako su navedeni uzroci nestabilnosti kanala buSotine ve¢ odavno poznati,
znanstvenici provode niz laboratorijskih ispitivanja s ciljem razvoja novih aditiva/isplaka koji bi
se mogli Kkoristiti u praksi te sprijeciti pojave vezane uz nestabilnost kanala busotine. Osim toga,
uz povecanje stabilnosti kanala busSotine nove isplake bi trebale ispuniti i ostale tehnoloSke zahtjeve
tijekom izrade kanala buSotine.

Posljednjih godina znanstvenici najvecu paznju posvecuju ispitivanju mogucnosti primjene
nanocestica u isplakama tijekom busenja kroz Sejlove jer one zbog svoje veli¢ine mogu u¢i u
nanopore $ejla, zacepiti ih i tako smanjiti daljnji prodor filtrata §to za posljedicu ima i manje
bubrenje Sejlova u pribuSotinskoj zoni 0dnosno povecéanje stabilnosti kanala buSotine.

Zbog toga su u okviru ovog doktorskog rada provedena laboratorijska ispitivanja utjecaja
tipa, veli¢ine i koncentracije nanocestica na svojstva isplake koristene su SiO2, Al,O3, TiO2 i Fe203

nanocestice, a u laboratoriju su odredena sljedec¢a svojstva isplake: gustoca, reoloska svojstva, API
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filtracija, debljina ispla¢nog obloga, PPT filtracija odnosno sposobnost isplake s nanocesticama da
cepi pore keramickog diska, te utjecaj isplake bez i s nanocesticama na bubrenje laboratorijski
pripremljenih bentonitnih peleta. Ispitivanja su provedena u tri faze.

U prvoj fazi ispitivanja utvrden je utjecaj nanocestica SiO2 veli¢ine 8, 20, 60 i 80 nm, Al>O3
veli¢ine 20, 30 do 60 i 100 nm, TiO2 veli¢ine 30 do 50 nm i Fe203 veli¢ine 20 do 30 nm i 50 nm
na svojstva 7 %-tne bentonitne suspenzije. Navedene nanocestice su dodavane u 4 koncentracije:
0,5, 1, 315 % mas. Na temelju rezultata prve faze za daljnja ispitivanja utjecaja nanocestica na
povecanje stabilnosti kanala buSotine su odabrane nanocestice SiO: (veli¢ine 8 i 20 nm), TiO2
(veli¢ina 30 do 50 nm) te Fe2O3 (veli¢ine 20 do 30 nm) u koncentracijama 1, 3 i 5 % mas. (SiO2),
113 % mas. (TiO2) i 1 % mas. (Fe203) jer su dale najbolje rezultate.

U drugoj fazi laboratorijskih ispitivanja s navedenim nanocesticama je utvrden utjecaj
nanocestica na ranije navedena svojstva A isplake koja je pripremljena na nacin da je u bentonitnu
suspenziju dodan aditiv za smanjenje filtracije PAC R, koji osim $to primarno djeluje na smanjenje
filtracije povecava vrijednosti reoloskih parametara Sto je bitno za kvaliteno ¢iS¢enje dna kanala
busotine te adekvatno iznosenje krhotina izbusenih stijena. Uz ve¢ navedena ispitivanja provela su
se i dodatna mjerenja reoloskih svojstava pri temperaturi od 50 °C te je napravljen proracun pada
tlaka tijekom cirkulacije isplake.

Na temelju rezultata druge faze za daljnja ispitivanja u konacnoj tre¢oj fazi utjecaja
nanocestica na povecanje stabilnosti kanala busotina su odabrane samo nanocestice SiOz (veli¢ine
8120 nm) u koncentracijama 1, 3 1 5 % mas. Ispitivanje je provedeno koriStenjem B isplake koja
je pripremljena na nacin da je u isplaku A dodano 2 g aditiva PAC R zbog podeSavanja reoloskih
svojstava i 70 g uobicajenog otezivaca barita kako bi se pripremila isplaka veée gustoce s ciljem
sprjecavanja dotoka slojnih fluida u kanal buSotine. Navedene nanocestice su se pokazale kao
jedine koje se mogu dodavati u isplake na bazi vode s ciljem povecanja stabilnosti kanala busotine
bez utjecaja na ostala svojstva, dok je za ostale ispitane nanocestice utvrdeno da je utjecaj koji
imaju na povecanje stabilnosti kanala buSotine zanemariv. Te bi se nanocCestice mogle koristiti za
podesavanje reoloskih svojstava. Osim navedenih ispitivanja, u zadnjoj fazi je provedeno i
mjerenje mazivosti isplake, tj. utjecaja nanocestica SiO2 na smanjenje koeficijenta trenja ispitanih
isplaka s nanocesticama te je utvrden pozitivan utjecaj dodavanja nanocestica u odredenim

koncentracijama.
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Rezultati laboratorijskih ispitivanja prezentirani u ovom doktorskom radu predstavljaju

znacajan temelj za buduca ispitivanja mogucnosti Sire primjene nanocestica u isplakama na bazi

vode s ciljem povecanja stabilnosti kanala busotine i podeSavanje razli¢itih svojstava isplaka. Za

utvrdivanje mehanizma ¢epljenja pora nanocesticama iz isplake koristen je skenirajuci elektronski

mikroskop (SEM). Napravljene su SEM snimke uzoraka isplacnog obloga i peleta pri razlic¢itim

poveéanjima kako se dobio bolji uvid u morfologiju uzorka i utvrdio mehanizam ¢epljenja pora

nanocesticama iz isplake.

Na temelju provedenih laboratorijskih ispitivanja i analize rezultata doslo se do sljedecih

spoznaja:

1)

2)

3)

4)

5)

6)

U jednostavnoj bentonitnoj suspenziji dodavanjem sitnijih nanoc¢estica SiO2 (8 i 20 nm) pri
koncentracijama od 1 % mas. i viSe su dobiveni rezultati koji upucuju na moguénost
primjene navedenih nanocestica s ciljem povecanja stabilnosti kanala buSotine;
Nanodcestice AloOz u bentonitnoj suspenziji u koncentraciji od 0,5 % mas. znatno
povecavaju vrijednosti plasticne viskoznosti, naprezanja pri pokretanju i indeksa
konzistencije te u isplaci djeluju vise kao viskoziferi nego kao aditivi za povecanje
stabilnosti kanala buSotine, dok na ostala ispitana svojstva uglavnom imaju neznatan
pozitivan ili negativan utjecaj te se zbog toga odustalo od daljnjih ispitivanja;

U jednostavnoj bentonitnoj suspenziji dodavanjem nanocestica TiO2 najbolji rezultati su
postignuti pri koncentracijama od 1 i 3 % mas;

U jednostavnoj bentonitnoj suspenziji dodavanjem sitnijih nanocestice Fe,03-20 do 30 nm
u koncentraciji do 1 % mas. povecava se stabilnosti kanala busotine;

U isplaci koja sadrzi uz nanocestice i aditiv za smanjenje filtracije PAC R dodavanjem
nanoCestica SiO2 dolazi do smanjenja vrijednosti reoloskih parametara, ponajprije
vrijednosti ¢vrstoce 10-s i 10-min gela $to za posljedicu moze uzrokovati probleme vezane
uz iznoSenje krhotina na povrSinu te zadrZavanje krhotina u stanju lebdenja nakon prekida
cirkulacije isplake. Zbog toga je potrebno kod dizajniranja isplaka s nanocesticama SiO>
uzeti u obzir da ¢e njihovim dodavanjem doc¢i do smanjenja vrijednosti reoloskih
parametara, $to nije sluc¢aj kod dodavanja TiO2 i Fe203 nanocestica,

Dodavanjem 1, 3 i 5 % mas. nanocestica SiO2 veli¢ine 8 nm i 20 nm Se smanjila API

filtracija i bubrenje peleta sto ukazuje na to da dodavanjem navedenih nanocestica dolazi
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do povecanja stabilnosti kanala buSotine, $to nije slucaj kod dodavanja TiO2 i Fe2O3

nanocestica koje su imale veci utjecaj na povecanje vrijednosti reoloskih parametara;

7) U isplaci slozenijeg sastava (sadrzi bentonit, aditiv za smanjenje filtracije, otezivac)

nanocestice SiO2 veli¢ine 8 nm i 20 nm imaju utjecaj na povecanje stabilnosti kanala

buSotine pri svim ispitanim koncentracijama 1, 35 % mas.

8) Najbolji rezultati s ciljem povecanja stabilnosti kanala buSotine postiZu se

dodavanjem nanocestica SiO2 veli¢ine 8 nm u koncentraciji 5 % mas.

Iz provedenih laboratorijskih ispitivanja i analize dobivenih rezultata proizlazi sljedeci

znanstveni doprinos:

poboljsanje filtracijskih i podmazujuéih svojstava isplaka na bazi vode ovisi o
tipu, koncentraciji i veli¢ini dodanih nanocestica;

dodavanjem nanocestica SiO2, veli¢ine do 20 nm u isplaku na bazi vode
povecava se stabilnost kanala buSotine;

dodavanjem nanocestica TiO2 i Fe2O3 povecavaju se reoloski parametri isplaka
na bazi vode uz zanemariv utjecaj na stabilnost kanala buSotine;

moguce je primijeniti isplake s nanocesticama, ponajprije SiO2, za izradu
kanala buSotine kroz naslage sklone bubrenju i zarusavanju;

najbolji rezultati su postignuti dodavanjem sitnijih nanocestica (8 nm) u vecoj
koncentraciji (5 % mas.) i

primjenom isplaka na bazi vode s nanocesticama se poboljSava, tehnoloski i

ekonomski, izrada busotina kroz stijene sklone bubrenju i zarusavanju.

Od dviju postavljenih hipoteza u okviru doktorskog rada prva je djelomi¢no potvrdena

obzirom da se dodavanjem nanocestica SiO2 veli¢ine do 20 nm u isplaku na bazi vode povecava

stabilnost kanala buSotine, dok je za preostale ispitane tipove nanocestica AloO3, TiO2 i Fe203

utvrdeno da je njihov utjecaj na povecéanje stabilnosti kanala busSotine zanemariv, ali su se puno

bolje pokazale kao potencijalni aditivi za podeSavanje ostalih svojstava isplaka §to otvara novo

podruc¢je za daljnja ispitivanja utjecaja dodavanja nanocestica u isplake na bazi vode. Druga

postavljena hipoteza je potvrdena s obzirom da pobolj$anje filtracijskih i podmazujuéih svojstava

isplaka na bazi vode direktno ovisi o tipu, koncentraciji i veli¢ini dodanih nanocestica.
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