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UvOD

Isplaka (engl. drilling fluid, drilling mud) je izuzetno bitna za svaki proces izrade
busotina, jer, ukoliko se valjano pripremi na temelju poznatih podataka o busSotini, poput
sastava stijena kroz koje se busi i sl., kvalitetna isplaka moze ubrzati postupak samog busenja
te smanjiti troskove izrade busotina. Neke od primarnih zadaca isplake su ¢iS¢enje radnih
povrsina busacih alatki, uklanjanje krhotina s dna buSotine, hladenje i podmazivanje alatki
u busotini, ostvarivanje dostatnog protutlaka na okolne stijene duz kanala buSotine i dr.

Obzirom na glavni medij, odnosno tekucu fazu koja je baza za pripremu isplake, isplake
se dijele na isplake na bazi vode, isplake na bazi ulja, sinteticke isplake te posebne isplake
(plinoviti fluidi) (Gaurina-Medimurec, 2009a). U tekucu fazu dodaju se razli¢iti aditivi. To
mogu biti neaktivne ¢vrste Cestice (poput otezivaca) ili aktivne (poput glina), te aditivi poput
baktericida, soli, inhibitora korozije, viskozifera, dispergatora i sl. Svi ovi aditivi dodaju se
u isplaku u svrhu poboljsanja odredenih svojstava isplake ili uvjeta kojima mora udovoljiti.
Jedan od bitnijih je ostvarenje dostatnog hidrostatickog tlaka stupca isplake, nuznog u
gotovo svim uvjetima izrade buSotina za sprje¢avanje dotoka slojnih fluida u busSotinu, Koji

se postize povecanjem gustoce isplake.

1.1. NANOCESTICE U ZNANOSTI

Nanocestice su tvari izuzetno malih dimenzija, nevidljive golom oku, veli¢ine izmedu 1
i 100 nanometara (nm), gdje 1 nanometar iznosi 10° metara. Njihove veoma male dimenzije
omogucavaju ostvarivanje novih poboljSanih svojstava i u¢inaka tvari, ili ¢ak odredene nove
moguce reakcije s drugim tvarima, za koje se u proslosti smatralo da su neizvedive ili
nezamislive. Znanstvena disciplina koja se bavi prouavanjem i upotrebom nanocestica
naziva se nanotehnologijom, te je njezin cilj pronaci nove potencijalne primjene tvari u nano-

veli¢inama. Usporedba veli€ina razli€itih tvari prikazana je na slici 1-1.
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Slika 1-1. Relativan odnos dimenzija odredenih tvari i stanica (Wich Lab, 2013)



Njihova je upotreba iz godine u godinu sve rasirenija te donosi mnoga poboljsanja u
tehnologiji i drustvu. Nanotehnologija je nasla jednu ili viSe primjena u raznovrsnim
granama znanosti i industrijama, gdje nastavlja revolucionirati trenutna saznanja i pomicati
postojece granice iskoristivosti te primjene odredenih tvari i materijala. Neki od primjera
sektora gdje je nanotehnologija postigla znacajnije znanstvene i tehnoloske pomake su:
informacijska  tehnologija, medicina, transport, prehrambena tehnologija itd.
Nanotranzistori, solarne nanocelije te nanocestice zlata kao alat za tretiranje raka i ostalih
teskih oboljenja samo su neki od mnogih primjera kako je nanotehnologija zadnjih godina

ostvarila mnoga poboljSanja u raznim vidovima znanosti i drustva (Nano.gov, 2017).

1.2. NANOCESTICE U NAFTNOM RUDARSTVU

Naftna je industrija takoder upoznata s nanotehnologijom. Dokaz tomu je impresivan
broj publiciranih znanstvenih ¢lanaka vezanih uz nanotehnologiju. Na najvecoj web
knjiznici tehnicke literature iz podrucja nafte i plina, OnePetro, broj ¢lanaka koji se dobije
pretragom prema kljuénoj rijeci ,,nano* trenutno premasuje 3 600 publikacija (OnePetro,
2018a), dok prema rijeci ,,nano drilling* iznosi vise od 1 800 radova (OnePetro, 2018b).
Medutim, tek se oko 10% tih radova odnosi na terensku primjenu isplaka s nanocesticama,
dok se preostala ve¢ina odnosi na laboratorijska ispitivanja (OnePetro, 2018c¢).

Tablica 1-1 prikazuje trenutne primjene nanotehnologija u naftnom rudarstvu.

Tablica 1-1. Primjeri primjena nanotehnologija u naftnom rudarstvu (Lau et al., 2016)

NANOTEHNOLOGIJA
Nanoelektronika

Nanooptika

Nanomagnetizam

Nanokompoziti i vlakna
Povrsinski aktivne nanocestice

Nanoovijanje

Nanotanak film

Nanokatalizator

NANO ALAT
Nanosenzori
Kvantne tocke
Ferofluidi
Magneti¢ne nanocestice
Jedno- ili visezidne uglji¢ne cijevi,
fulereni
Funkcionalizirane nanocestice

Kemijski nabijene ili biorazgradive

polimerne nanocestice

Nanokompozitne previake

Nanocestice nikla

PRIMJENA
Snimanje lezista i vodene fronte
Karotaza
Snimanje lezista i fraktura
Obrada proizvedenih fluida
Novi materijali zastitnih cijevi,
tubinga, dlijeta, propanata
EOR
Stimulacija lezista kiselinama,
kontrola pokretljivosti plina
Dlijeta, fluidi za buSenje i
opremanje, inhibicija Sejlova
Katalizator za in-situ termalnu

obradu teskih nafti



Kao $to je vidljivo iz prethodne tablice, nanotehnologija je prisutna u mnogim granama
naftne industrije. Vecina se primjena nanotehnologije u naftnoj industriji moze podijeliti u
6 kategorija: snimanje i o€itavanje (engl. sensing or imaging), EOR (engl. Enhanced QOil
Recovery), kontrola pokretljivosti plina (engl. gas mobility control), busenje i opremanje
(engl. drilling and completion), obrada proizvedenih fluida (engl. produced fluid treatment)
te primjena u niskopropusnim lezistima (engl. tight reservoir application). Medutim, najvise
se istrazuju te primjenjuju mogucée upotrebe nanoCestica unutar samog lezista (Lau et al.,
2016).

lako je nanotehnologija primjenjiva u mnogo segmenata naftne industrije, ovaj ¢e se rad
usredotociti isklju¢ivo na prednosti koje nanocestice mogu ostvariti vezano za busenje,

to¢nije u isplakama.



UTJECAJ NANOCESTICA NA SVOJSTVA ISPLAKA

Povecanje duljine horizontalnih busSotina, dubine kanala buSotina te njihovih otklona
zahtijeva napretke u nacinu izrade kanala buSotina te savladavanja novih i postojecih
prepreka u tijeku samoga procesa izrade busotine. Klasi¢ni aditivi (ili njihove dimenzije)
koji se dodaju u isplaku ponekad nisu zadovoljavajuc¢i kako bi se te prepreke prevladale.
Stoga nije iznenaduju¢e da je nanotehnologija u naftnom rudarstvu zadnjih godina
stru¢njacima veoma zanimljiva tema. Najcesc¢i vidovi i svojstva isplake koja se unaprjeduju
primjenom nanocestica su: ojacanje stijenki kanala buSotine, poboljSana kontrola filtracije,
stabilnost kanala buSotine, smanjenje torzije i natega, smanjenje mogucénosti prihvata alatki,
poboljsanje uvjeta busenja i pridobivanja lezisnog fluida u uvjetima visoke temperature i
visokog tlaka i dr. (Contreras et al., 2014). Tablice 2-1 i 2-2 predstavljaju sistemati¢an prikaz
literature, odnosno pregled vrste, veli¢ine i koncentracije koriStenih nanocestica u isplaci

koje su razliciti autori koristili u vlastitim eksperimentima posljednjih 10 godina.

Tablica 2-1. Pregled vrste i veli¢ine koriStenih nanoCestica u ispitivanim isplakama (Mijic,

2016)

Izvor Vrsta nanocestica Veli¢ina (nm)
1. Sayyadnejad et al., 2008 Zn0O 14-25
2. Paiaman i Al-Anazi, 2009 cada 30
3. Sensoy et al., 2009 SiO, 20
4, Javeri et al., 2011 silicij 40-130
5. Hoelscher et al., 2012 SiO; 5-75
6. Jietal., 2012 nije navedeno 20
7. Zakaria et al., 2012 komercijalne nanocestice 20-40
8. Nwaoji et al., 2013 Fe203, CaCOs nije navedeno
9. Young i Friedheim, 2013 SiO, <100
10. Contreras et al., 2014 na bazi zeljeza i kalcija nije navedeno
11. Taha i Lee, 2015 grafen nije navedeno
12. Vryzas et al., 2015 Fe20s3, SiO; <50 (Fez0s3), 12 (SiOy)



Tablica 2-2. Pregled koncentracije nanocestica u isplaci i sastava isplake (Miji¢, 2016)

Koncentracija
nanodestica u Sastav isplake Svrha ispitivanja
isplaci
3,42 g na 250 125 mL isplake na bazi vode, 125 mL H,0, 1,5 '2dvajanje korodanata
1. o . . : (H2S) iz isplake
mL tekucine natrijev sulfid nonahidrat .
nanocesticama ZnO
2. 2% vol. isplaka na bazi vode, aditivi nisu navedeni smanjevnje kvaliteta
ispla¢nog obloga
smanjenje prodora
3. 40% mas. isplaka na bazi vode (3% slana voda) filtrata u Sejlove i
njihove propusnosti
4, 3% vol. nije navedeno smanjfanje debljine
ispla¢nog obloga
5 T Rl vodene otopine soli (CaClz, NaOH, KCI, Na;COs, smanjenje gubitka
: . K2COs, NaCl, KCO,H) isplake
6. 30% mas. 4% otopina NaCl smarnjenje pEOQOra
filtrata u Sejl
7. 1-30% mas. ulje:voda - 90:10 smanjenje gubitka
isplake
8 0,2% i 2,0% bentonitna suspenzija (30 g bentonita dodano u 0,5 L oc¢vri¢ivanje stijenki
' mas. vode) kanala buSotine
3 isplaka na bazi vode gustoc¢e 1 440 kg/m® (voda, utjecaj na mazivost,
29,96 kg/m . . :
9. (10,5 ppb) xanthan guma, FLCA polimer, smola polimer, vapno, zatvaranje
' otopina nano SiO2, podmazivac, barit) nanopukotina
isplaka na bazi ulja (ulje:voda - 90:10, 30% otopina
0, 0 0 0 3) hidri -
10. 0,5%, 1%, 2%,  CaCl, (10%), emulgator (8 L/m?), hidrirano vapno (15 smanjenje filtracije

2,5% mas.

11. nije navedeno

0,5%, 1,5%,

12 2,5% mas.

20 kg/m®), gilsonit (5 kg/m®), organofilna glina (5
kg/m?®)
isplaka na bazi vode (svjeZza voda, NaCOs, vakuum
sol, polianionske celuloza male i srednje viskoznosti,
xanthan guma, NaOH, ¢vrste Cestice, podmazivac)

isplaka na bazi vode (bentonit (7%) u 600 cm?® vode)

poveéanje mazivosti
isplaka, smanjenje
povratne propusnosti
eksperimentiranje s
otezivaCima u
nanoveli¢inama u
APl i HTHP uvjetima

Kao $to je vidljivo iz prethodne dvije tablice, znanstvenici koriste nanocestice na bazi:
cinka, Zeljeza, Cade, kalcija 1 grafena. Medutim, najzastupljenije su nanocestice silicijevog
dioksida (SiOz). Takoder, vidljive su i razne zastupljenosti nanoCestica u isplakama, od
koncentracija manje od 1% maseno ili volumno, pa ¢ak do preko 30%. Uz razlicite vrste i
koncentracije nanocCestica, koriste se I razlicite recepture isplaka u koje se dodaju odabrane
nanocestice.

Valja napomenuti da, iako su nanocCestice prisutne u mnogim granama naftne industrije,
prethodne dvije tablice prikazuju znanstvene radove vezane iskljucivo za ispitivanja utjecaja

nanocestica na svojstva isplake.



2.1. STABILNOST KANALA BUSOTINE

Gubitak isplake, tocnije prodor isplake u okolne stijene uslijed premasenja tlaka
frakturiranja, velik je problem tijekom buSenja vezan za isplaku. Taj se problem ¢esto
ublazuje i1 rjeSava uporabom materijala za Cepljenje pukotina (engl. Lost Circulation
Materials - LCM), ¢ija je svrha popunjavanje pora i pukotina u stijeni kako bi se stijena
ojacala, odnosno povecala njena otpornost na raspucavanje uslijed povecanja tlakova.
Medutim, u nekim se slucajevima Cak i upotrebom takvih materijala ne moze postici
dovoljno kvalitetno ojacanje stijenki kanala busotine te u potpunosti izbjeéi gubitak isplake
u okolne stijene.

Nanocestice su, zahvaljuju¢i svojim izuzetno malim dimenzijama, u mogucénosti uspjesno
uéi u minijaturne pukotine stijenki kanala probusenih stijena, popuniti taj prostor te na taj
nacin ojacati i ocvrsnuti stijenu na tla¢na raspucavanja. Jedno od mnogih ispitivanja utjecaja
kombinacije materijala za Cepljenje pukotina i nanocestica za ojacanje stijenki kanala
busotine obavio je 2012. godine Charles O. Nwaoji, te je godinu dana poslije, u suradnji s
kolegama, objavio rezultate ispitivanja u radu Wellbore Strengthening — Nano-Particle
Drilling Fluid Experimental Design Using Hydraulic Fracture Apparatus. Koristeci
nekoliko razli¢itih kombinacija smjesa nanocestica s pojedinim klasi¢nim materijalima za
¢epljenje pukotina u isplakama na bazi vode te u inverznim uljnim isplakama, Nwaoji je sa
svojim suradnicima doSao do zakljucka da takve smjese, u odredenim koncentracijama i
udjelima, zaista povecavaju stabilnost probusenih stijena. Takoder, primije¢eno je i dodatno
povecanje ¢vrstoce, kao i povecana otpornost na tlatna raspucavanja (Nwaoji et al., 2013).

Nanocestice koriStene u eksperimentu bile su ruc¢no izradene od Zzeljezovog (III)
hidroksida, oznacene kao NC1, te kalcijevog karbonata, oznagene kao NC2, dok su kao
materijali za ¢epljenje pukotina koristeni grafit (veli¢ine izmedu 70 1 220 um) te kalcijev
karbonat (veli¢ine izmedu 10 i 250 um). Uz kontrolnu smjesu (bentonitna suspenzija bez
aditiva, oznacena kao K), Nwaoji je koristio 10 razli¢itih sastava isplaka na bazi vode s
razli¢itim udjelima vode te razli¢itim koncentracijama i kombinacijama materijala za
¢epljenje pukotina te nanocestica, mjereci pritom novonastali tlak frakturiranja, Ps (engl.
formation breakdown pressure), na testiranom uzorku stijene, gusto¢u i reoloska svojstva

dobivenih isplaka. Sastav ispitivanih isplaka prikazan je u tablici 2-3.



Tablica 2-3. Sastav ispitivanih isplaka na bazi vode (Nwaoji et al., 2013)

Bentonit Voda NC1 (% NC2 (% Grafit (% Kalcijev karbonat

ISPLAKA (9) (mL) mas.) mas.) mas.) (% mas.)
Kontrolna 30 470 - - - -
Isplaka 1 30 468,5 0,2 - 0,1 -
Isplaka 2 30 455,5 2,0 - 0,1 -
Isplaka 3 30 464 0,2 - 1,0 -
Isplaka 4 30 455 2,0 - 1,0 -
Isplaka 5 30 468,5 - 0,2 0,1 -
Isplaka 6 30 467,5 - 2,0 0,1 -
Isplaka 7 30 464 - 0,2 1,0 -
Isplaka 8 30 455 - 2,0 1,0 -
Isplaka 9 30 464 0,2 - - 1,0
Isplaka 10 30 455 - 2,0 - 1,0

Tablica 2-4 prikazuje vrijednosti gustoce i reoloskih svojstava ispitivanih isplaka.

Tablica 2-4. Gustoce i reoloska svojstva ispitivanih isplaka (Nwaoji et al., 2013)

ISPLAKA

SVOJSTVO K 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Gustoéa

1054 730 778 718 790 766 742 766 730 718 730
(kg/m?)
Plasti¢na

viskoznost 10 8 7 24 8 10 4 22 23 15 7
(mPa-s)
Naprezanje
pri

. 51 133 260 143 281 @ 112 224 204 275 153 @ 209
pokretanju
(Pa)
Cvrstoca

10-s gela 46 82 168 143 194 102 194 209 245 143 199
(Pa)

Cvrstoca

10-mgela 102 122 173 199 194 128 265 326 337 184 301
(Pa)



Slika 2-1 prikazuje izgled isplaka koristenih za ispitivanja tijekom pripreme. S lijeve je

strane prikazana isplaka koja sadrzi nanocestice zeljezovog (I1I) oksida, dok je s desne strane

prikazana isplaka koja sadrzi nanocestice kalcijevog karbonata.

Slika 2-1. Izgled isplaka koristenih za ispitivanje (Nwaoji et al., 2013)

Svaka je od ovih ispitivanih isplaka bila podvrgnuta testu u uredaju za hidraulicko
frakturiranje koji je sadrzavao valjkastu jezgru stijene. Jezgru je ¢inio Roubidoux pjescenjak,
iskopan iz mjesta Phelps County, Missouri. Isplake su utiskivane u jezgru do pojave

pukotine. Primjer jedne takve pukotine prikazan je na slici 2-2.

Slika 2-2. Prikaz vertikalnih i horizontalnih pukotina na uzorku stijene (Nwaoji et al., 2013)



Cilj je, dakle, ovih ispitivanja bio ustvrditi nove vrijednosti tlakova frakturiranja jezgara
pjescenjaka nakon njihova ocvr$éivanja prodorom i djelovanjem isplake obogacenom

nanocesticama. Te su vrijednosti prikazane u tablici 2-5.

Tablica 2-5. Tlak frakturiranja pjeS¢enjaka nakon izlaganja isplakama s nanocesticama,

grafitom i CaCOg te njegovo povecanje u odnosu na kontrolnu isplaku (Nwaoji et al., 2013)

ISPLAKA
PARAMETAR K 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Pr (MPa) 164 183 211 279 186 183 20,7 208 272 186 @ 18,6

Povecanje APs

(MPa)

= 1,9 4,7 11,5 2,2 1,9 4,3 4,4 10,8 2,2 2,2

Povecanje AP+

(%)

Na temelju rezultata ispitivanja isplaka razli¢itih sastava i koncentracija koriStenih
nanocestica i materijala za ¢epljenje pukotina, autori su dosli do zakljucaka da je isplaka 3,
koja sadrzi 0,2% mas. nano&estica Zeljezovog (IIT) oksida (NC1) 1% &estica grafita povecala
tlak raspucavanja stijene za ¢ak 70% u odnosu na isti tlak mjeren za kontrolnu isplaku (bez
nanocestica 1 grafita), odnosno za ¢ak 11,5 MPa. Isplaka s gotovo podjednako odlicnim
rezultatima je isplaka 8, koja sadrzi 2% mas. nanocestica kalcijevog karbonata (NC2) u
kombinaciji s 1% mas. zrnatih Cestica grafita. Tako su ostale kombinacije nanocCestica i
materijala za Cepljenje pukotina ostvarile manje povecanja tlakove raspucavanja stijene,
treba napomenuti da sve isplake s nanocesticama uspjeSno povecale tu vrijednost u odnosu
na kontrolnu isplaku.

Autori su takoder eksperimentirali i s inverznim uljnim isplakama, no dobiveni rezultati
su 47% povoljniji u korist isplaka na bazi vode. Razlog tomu je §to koriStene nanocestice
imaju visok afinitet za organofilne gline zbog svojih hidroksilnih (-OH) skupina. Budu¢i da
je isplaka na bazi vode smjesa vode 1 gline, snazno ¢e reagirati s nanoc¢esticama, uz popratnu
pojavu Van der Waalsovih sila te privlacnih sila na temelju razlike potencijala. Ovakve vrste
interakcija, posebno privlacenja Cestica na temelju razlike potencijala, rijetko se susrecu u
uljnim isplakama.

Uz sve to, dokazano je, odnosno ponovno potvrdeno, da gusto¢a same isplake nema

direktne veze s ojatanjem stijenki kanala buSotine (Nwaoji et al., 2013).



2.2. SMANJENJE FILTRACIJE I POVECANJE STABILNOSTI KANALA
BUSOTINE U SEJLOVIMA

Jedan od najbitnijih aspekata busenja je odrzavanje stabilnosti kanala same buSotine.
Budué¢i da se kanal buSotine cesto izraduje kroz vodoosjetljive Sejlove, u cijem su
mineralnom sastavu uglavnom minerali glina, prodor filtrata (vode) u takve stijene moze
dovesti do njihove destabilizacije. Veoma niska propusnost Sejlova te izuzetno mali promjeri
pora takvih tipova stijena onemogucavaju nastanak kvalitetnog isplacnog obloga upotrebom
klasi¢nih aditiva za smanjenje filtracije. Time se ne uspijeva smanjiti utok vode u pore
Sejlova, Ciji ioni reagiraju s mineralima glina te stvaraju probleme stabilnosti kanala
busotine. KoriStenjem isplaka na bazi ulja moze se postici stabilnost Sejlova, s obzirom na
¢injenicu da ulje ne reagira sa stijenom te nema straha od potencijalnih problema. Medutim,
koristenje uljnih isplaka nije uvijek moguce, uglavnom zbog Stetnog utjecaja na okoli§
(Sensoy et al., 2009).

Zbog svojih izuzetno malih promjera, nanocestice imaju sposobnost u¢i u pore Sejlova,
gdje stvaraju takozvane unutrasnje isplacne obloge te ne dozvoljavaju naknadni utok vode u
formaciju, ¢ime se sprjecavaju nepozeljne reakcije filtrata, odnosno vode, sa Sejlom. Jedan
od mnogih eksperimenata smanjenja prodora filtrata isplake na bazi vode te zatvaranja pora
u Sejlovima su proveli Sensoy, Chenevert i Sharma 2009. godine. Njihov je cilj, upotrebom
nanocestica, bio prouciti moguce smanjenje propusnosti dva razli¢ita uzorka Sejla, cepljenje
njihovih pora veoma malih promjera te potencijalno poveéanje stabilnosti uzorka stijene
zbog reduciranog prodora filtrata u samu stijenu.

Atoka $ejl, kao primjer tvrde stijene, te Gulf of Mexico Sejl, kao primjer relativho meke
stijene, su koriSteni kao uzorci za ispitivanja. Oba $ejla imaju u svom mineralnom sastavu
visok udio glina, iz ¢ega se moze lako zakljuciti da propusnost stijena nije visoka te da ¢e
stijene vrlo vjerojatno reagirati s vodom, odnosno hidratirati u njenom prisustvu. Za
ispitivanja su odabrane nanocestice silicijevog dioksida promjera 20 nanometara koje su
dodavane u cetiri razlic¢ite bentonitne suspenzije. Ispitivan je utjecaj navedenih isplaka na
propusnost uzoraka prethodno navedenih Sejlova (Sensoy et al., 2009). Pokusi utoka fluida
u navedene uzorke Sejlova provedeni su prije i poslije dodavanja nanocestica u pojedine
isplake. Na taj se nacin utvrdilo smanjenje propusnosti uzoraka stijena uslijed prodora filtrata
odabranih isplaka. Referentni fluid za odredivanje smanjenja propusnosti stijene odabrana
je slana voda. Propusnost Atoka 3ejla za slanu vodu iznosi 0,41-10"° um? (nD), a za Gulf of

Mexico 3ejl 0,651-10° um?. Plasti¢na viskoznost i naprezanje pri pokretanju mjereni su pri
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26,67 °C (80 °F). Svojstva i sastav osnovnih isplaka prikazani su u tablici 2-6, dok tablica

2-7 sadrzi podatke o svojstvima tih isplaka nakon dodavanja nanocestica SiO2.

Tablica 2-6. Sastav i svojstva osnovnih isplaka (Sensoy et al., 2009)

ISPLAKA
SASTAV A B C D
Sadrzaj glina (ppb bentonita ekv.) 42,5 40 3,5 26,25
Kloridi (mg/L) 1900 65 000 28 000 320
Koncentracija lignosulfonata (kg/m?) 285 - - -
Udio €évrstih cestica (% vol.) 19,5 18,5 8,5 11
Udio vode (% vol.) 77 79 79 88
Udio ostatka (% vol.) 85 2,5 2,5 1
SVOJSTVA
Gustoéa (kg/m°) 1437 1389 1114 1174
Plasti¢na viskoznost (mPa-s) 18 20 28 11
Naprezanje pri pokretanju (Pa) 2 5,6 18,4 4,6
Aktivitet vode 1 0,93 0,98 1
pH 8,7 11,4 9,4 11,4

Tablica 2-7. Svojstva isplaka s dodanim nanocesticama (Sensoy et al., 2009)

ISPLAKA
PARAMETAR A+NC B+NC C+NC D+NC
Plasti¢na viskoznost (mPa-s) 8 10 19 6
Naprezanje pri pokretanju (Pa) 0,5 2,6 9,7 1
Ukupan udio ¢vrstih Cestica (%) 22,5 21,5 21,2 155
Udio nanocestica (% mas.) 10 10 10 10
Udio nanocestica (% vol.) 8,3 7,8 6,9 7,1
pH 9 11 9 11

Iz prethodne dvije tablice je vidljivo da su se dodavanjem nanocestica plasti¢na
viskoznost 1 naprezanje pri pokretanju smanjili, dok se ukupan udio ¢vrstih Cestica povecao.

pH vrijednost je ostala gotovo nepromijenjena.
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Usporedba vrijednosti promjena propusnosti uzoraka Atoka Sejla nakon kontakta s

navedenim isplakama sa i bez nanocestica prikazana je u tablici 2-8 i na slici 2-3.

Tablica 2-8. Utjecaj isplake s i bez nanocCestica na propusnost Atoka Sejla (Sensoy et al.,
2009)

Fluid Propusnost (10° pm?)
Slana voda 0,41
Isplaka A 0,044
Isplaka A + NC 0,0038
Isplaka B 0,0047
Isplaka B + NC 0,0058
Isplaka C 0,028
Isplaka C + NC 0,0114
Isplaka D 0,0056
Isplaka D + NC 0,004
0,05
0,045
0,04
rj_i 0,035
& 0.03
+ 0,025
% 0.02
% 0,015
* 001 I
0,005
: m B B l N
A A+NC B+NC C C+NC D+NC
Isplaka

Slika 2-3. Utjecaj isplake s i bez nanocestica na propusnost Atoka Sejla (Sensoy et al., 2009)

Usporedba vrijednosti propusnosti uzoraka Gulf of Mexico Sejla nakon kontakta s

navedenim isplakama s i bez nanocestica prikazana je u tablici 2-9 i na slici 2-4.
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Tablica 2-9. Utjecaj isplake s i bez nanocestica na propusnosti Gulf of Mexico $ejla (Sensoy
et al., 2009)

FLUID Propusnost (10° pm?)
Slana voda 0,651
Isplaka A 0,038
Isplaka A + NC 0,014
Isplaka B 0,0404
Isplaka B + NC 0,0408
Isplaka C 0,0203
Isplaka C + NC 0,0126
Isplaka D 0,0109
Isplaka D + NC 0,007
0,045
0.04
o 0,035
= 0.03
= 0.025
%
S 0,02
E
2, 0.015
=
A~ 0,01
0.005 I
0
A+NC B+NC C C+NC D+NC
Isplaka

Slika 2-4. Utjecaj isplake s i bez nanocestica na propusnosti Gulf of Mexico $ejla (Sensoy
et al., 2009)

Ispitivanja su rezultirala zanimljivim dobivenim brojkama. Dodavanjem nanocestica u
isplake, propusnost $ejlova na nove, poboljSane fluide smanjila se ¢ak deseterostruko u
usporedbi s odgovaraju¢im isplakama bez nanocestica, te ¢ak stostruko u usporedbi sa
slanom vodom. Istovremeno, utok fluida u stijenu smanjio se izmedu 16 i 72% za Atoka Sejl,

te izmedu 17 i 27% za Gulf of Mexico $ejl. Takoder, ustvrdeno je da optimalna mjera
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koncentracije nanocCestica za koristene recepture isplake iznosi 10% masenog udjela, dok
optimalne dimenzije tih Cestica iznose 20 nanometara (Sensoy et al., 2009).

Zaklju¢no, ovaj je eksperiment uspio potvrditi hipotezu da nanocestice, zbog svojih malih
dimenzija, zaista pozitivno utjeCu na zatvaranje veoma malih pora u Sejlovima, te time
sprjecavaju daljnji prodor filtrata isplake u samu stijenu. Istovremeno se gubici isplake
smanjuju te se automatski umanjuje moguénost nepozeljnog reagiranja minerala glina s
filtratom isplake, ¢ime se ujedno i povecava stabilnost kanala busotine i sprjecavaju dodatni
problemi i troSkovi.

Slika 2-5 prikazuje snimak nanocestica promjera 20 nanometara unutar pora Atoka Sejla,
snimljen skeniraju¢im elektronskim mikroskopom (engl. Scanning Electronic Microscope —
SEM).

Slika 2-5. Snimak nanocestica (20 nm) unutar pora Atoka $ejla (Sensoy et al., 2009)

2.3. POVECANJE KVALITETE ISPLACNOG OBLOGA

Kao $to je vec ranije spomenuto, gubitak isplake, odnosno nekontroliran prodor ispla¢nog
fluida u formaciju, jedan je od najc¢es¢ih problema koji se javljaju prilikom izrade busotina.
Prodor filtrata, koji se uglavnhom pojavljuje u poroznim i propusnim sredinama zbog
nekvalitetnog isplacnog obloga, zauzvrat stvara novi problem: diferencijalni prihvat.
Drugim rijecima, dolazi do lijepljenja, odnosno zaglave niza alatki unutar buSotine za dio
isplaénog obloga na stijenkama kanala buSotine te nemoguénosti manevriranja istim.

Posebnim se postupcima pokusava sanirati te ukloniti ovaj problem, no, nazalost, u nekim
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je slucajevima to nemoguce, te se pribjegava oslobadanju zaglavljenog alata i u najgorem
sluc¢aju izradi novog kanala busotine iz postojeéeg. Medutim, ¢ak i ako se alat uspjesno
oslobodi, potrebno je utroSiti odredeno vrijeme za postupak, Cime se povecava
neproduktivno vrijeme (engl. non-productive time - NPT) tijekom izrade kanala buSotine.
Trenutni prosjek neproduktivnog vremena pri izradi jedne buSotine iznosi oko 20%
utrosenog vremena cjelokupne izrade busotine. Time se, dakako, povecavaju i troskovi
izrade same buSotine (Javeri et al., 2011). Slika 2-6 prikazuje pojednostavljeni graficki
prikaz diferencijalnog prihvata, gdje oznaka d predstavlja promjer busace alatke, a AP

predstavlja dodatnu silu koju treba prevladati kako bi se oslobodila alatka.

Slika 2-6. Skica diferencijalnog prihvata u busotini (Paiaman i Al-Anazi, 2008)

Kako bi se smanjila moguc¢nost pojave diferencijalnog prihvata, potrebno je formirati
kvalitetan ispla¢ni oblog. Nanocestice, zbog svojih ve¢ spomenutih malih dimenzija,
uspijevaju popuniti one pore i rupice u isplacnom oblogu koje krupniji aditivi, ograni¢eni
ve¢im promjerima SVOjih Cestica, ne uspijevaju. Zbog toga je moguce stvoriti tanji,
nepropusniji i zilaviji ispla¢ni oblog. Eksperiment utjecaja nanocestica na debljinu ispla¢nog
obloga proveli su Paiaman i Al-Anazi 2008. godine. U svojim su ispitivanjima koristili
nanocestice ¢ade, odnosno ugljikovog amorfnog praha, gustoée izmedu 1 90012 100 kg/m®.
Njihove dimenzije iznose 30 nm, $to se nakon neizbjezne agregacije poveca na dimenzije
izmedu 150 i 500 nm. Cada je takoder otporna na temperaturne utjecaje, odrzavajuéi svoju
stabilnost do temperature od ¢ak 1 650 °C. Dodavanjem 2% vol. nanocestica cade u osnovnu
isplaku na bazi vode pocetne gustoée 1 617 kg/m® (13,5 ppg) (Isplaka 1), dobivena je
modificirana isplaka (Isplaka 2) (Paiaman i Al-Anazi, 2008). Utjecaj nanocestica na debljinu
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formiranog isplacnog obloga u ispitivanim uvjetima prikazan u tablici 2-10, dok su u tablici

2-11 prikazana reoloska svojstva ispitivanih isplaka.

Tablica 2-10. Utjecaj nanocestica na debljinu isplaénog obloga (Paiaman i Al-Anazi, 2008)

Tlak Temperatura Debljina ispla¢nog obloga (mm)
o Smanjenje (%)
(bar) O Isplaka 1 Isplaka 2
6,9 27 3,2 2,4 25
34,5 149 8,7 6,4 27

Tablica 2-11. Utjecaj nanocestica na reoloska svojstva isplake (Paiaman i Al-Anazi, 2008)

38°C 135°C
TEMPERATURA Smanjenje Smanjenje
Isplaka 1 Isplaka 2 Isplaka 1 Isplaka 2
(%) (%)
Plasti¢na
32 26 19 38 23 39
viskoznost (mPa-s)
Naprezanje pri
3,6 2,6 28 51 1,5 71

pokretanju (Pa)

Kao $to je vidljivo iz tablice 2-10, isplaka s dodatkom nanocestica ¢ade (Isplaka 2) tvori
25% tanji, a time i kvalitetniji ispla¢ni oblog od osnovne isplake (Isplake 1), ¢ak i u uvjetima
visokog tlaka i visoke temperature. Takoder, dodatak nanocestica ¢ade u osnovnu isplaku je
utjecao na smanjenje vrijednosti plasti¢ne viskoznosti i naprezanja pri pokretanju, sto se
moze primijetiti iz podataka prikazanih u tablici 2-11.

Ovaj je eksperiment pokazao da nanocCestice zaista uspijevaju popuniti veoma male
prostore koje standardni aditivi ne mogu zatvoriti zbog svojih krupnijih dimenzija, te su tako
u stanju tvoriti isplacne obloge koji su tanji, Zilaviji te kvalitetniji, odnosno nepropusniji.
Zbog manje debljine 1 manje propusnosti isplacnih obloga, moguénost pojave
diferencijalnog prihvata u poroznijim sredinama se takoder smanjuje, §to dovodi do vecih
potencijalnih usteda vremena i novca. Stovide, ove su nanoestice pokazale i
zadovoljavaju¢u temperaturnu stabilnost, ¢ime je omoguéena njihova upotreba i u
ekstremnijim uvjetima busenja, odnosno u uvjetima visih tlakova i temperatura, pritom ne

narusavajuci reoloska svojstva isplaka.

2.4. POBOLJSANO UKLANJANJE KORODANATA
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Vodikov sulfid (H2S) izuzetno je korozivan, opasan te po ljude otrovan plin. Na busotini
se moze pojaviti kao sastojak prirodnog plina, termickim raspadanjem nekih aditiva
organskog podrijetla, poput lignosulfonata, ili zahvaljujuéi sulfatreduciraju¢im bakterijama,
koje reduciraju spojeve sa sulfatima u vodikov sulfid. Budu¢i da je vodikov sulfid veoma
opasan za ljude, njegova je dopustena koncentracija u zraku propisana zakonima pojedinih
drzava. U Hrvatskoj, ta koncentracija iznosi 10 mg/m?, odnosno 7 ppm (engl. parts per
million). Vodikov sulfid posjeduje izuzetno oStar miris koji podsjeca na trula jaja, no u veéim
koncentracijama moze dovesti do umrtvljenja osjetila njuha, ¢ime se njegovo opasno i
otrovno djelovanje dodatno poveéava, buduci da ga covjek vise nije ni u stanju osjetiti.

Vodikov sulfid je i veoma korozivan spoj, izazivajuéi snaznu koroziju na celicnim
busa¢im alatkama. Njegova se korozija moze pojaviti kao povrsinska korozija, u obliku
pojava rupica na povrSini alata, ili, ona opasnija, kao medukristalna korozija, odnosno
razaranje same kristalne reSetke alata, Sto je nevidljivo golom oku, a moze izazvati iznenadan
lom alata i potencijalno velike materijalne Stete te novcane i vremenske gubitke. U mnogim
se slu¢ajevima za uklanjanje Stetnog vodikovog sulfida iz kanala buSotine, odnosno isplake,
koristi cinkov oksid, ZnO. Ima Siroku upotrebu zbog visokog udjela cinka (80%) te time ima
velik kapacitet za apsorpciju. Stovise, potrodeni ZnO sorbent se ne smatra toksi¢nim, §to
olakSava postupak zbrinjavanja otpada. Na sebe veze vodikov sulfid po formuli:

Zn0 + H,S = ZnS + H,0 (2-1)

Buduc¢i da nanocestice posjeduju vecu specifi¢nu povrsinu, zahvaljujuéi svojim manjim
dimenzijama, pretpostavka je da bi nanocestice cinkovog oksida bile sposobnije bolje,
odnosno brze i djelotvornije vezati vodikov sulfid na sebe. Potaknuti tom idejom,
Sayyadnejad, Ghaffarian i Saeidi su 2008. godine proveli jedno takvo ispitivanje. Koristili
su nanocestice cinkovog oksida koje su bile ruc¢no sintetizirane. Pripremili su Cetiri osnovne
pokusne isplake na bazi vode, od kojih je u svaku dodan ZnO u razli¢itim dimenzijama te
razli¢itih specificnih povrSina. Jedna osnovna isplaka, imenom Klasicni ZnO, je
pripremljena s uobic¢ajenim dimenzijama cinkovog oksida (243 nm), dok su preostale tri,
pod nazivima Snano 1, Snano 2 te Snano 3, obogacene nanocesticama cinkovog oksida,
razli¢itih dimenzija (15 nm, 25 nm i 14 nm) i specifi¢nih povrsina (Sayyadnejad et al., 2008).
Tablica 2-12 prikazuje ispitne isplake te dimenzije i specifiéne povrSine njihovih ZnO

Cestica.
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Tablica 2-12. Veli¢ina i specificna povrsSina cinkovog oksida u koristenim isplakama

(Sayyadnejad et al., 2008)

Veli¢ina Cestica ZnO u isplaci Specifi¢na povrsina ZnO
ISPLAKA
(nm) (m?g)
Snano 1 15 51
Snano 2 25 44
Snano 3 14 56
Klasiéni ZnO 243 5

Testni su fluidi bili pripremljeni od 125 mL isplake, dodatnih 125 mL vode i 1,5 g
natrijevog sulfida nonahidrata (Na2S-9H>0), koji je koriSten kao zamjena za vodikov sulfid,
a odgovara koncentraciji vodikovog sulfida od 800 ppm. Isplaka je mijeSana 30 minuta do
stupnja potpune homogenizacije. Zatim je izvadeno 50 mL isplake kao referentni uzorak (u
kojem nije doslo do ¢iS¢enja zbog neprisustva Cistaca), te se u ostatak smjese dodalo 3,42 g
Cestica cinkovog oksida uz ponovno temeljito mijeSanje. Nakon toga su pri sobnoj
temperaturi uzimani uzorci od po 50 mL nakon 10 i 15 minuta te su bili podvrgnuti
filtriranju. Budu¢i da klasi¢ni ZnO ima mnogo manju stopu apsorpcije, za isplaku s
klasi¢nim dimenzijama cinkovog oksida (243 nm) su vremena pro$irena na 30, 60 i 90
minuta (Sayyadnejad et al., 2008). Rezultati postotaka uklonjenog vodikovog sulfida nakon

odredenih perioda ¢esticama ZnO prikazani su u tablici 2-13 te graficki na slici 2-7.

Tablica 2-13. Koli¢ina uklonjenog H>S iz isplake dodavanjem cestica ZnO (Sayyadnejad et
al., 2008)

POSTOTAK UKLONJENOG H>S (%)

Uzorak 10 min 15 min 30 min 60 min 90 min
Snano 1 73,5 100 - - -
Snano 2 71 100 - - -
Snano 3 79 100 - - -
Klasi¢ni ZnO = - 2,5 2,5 2,5
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Slika 2-7. Koli¢ina uklonjenog H>S ¢esticama ZnO nakon odredenog vremena (Sayyadnejad

et al., 2008)

Apsorpcija H2S-a u isplakama koje sadrze nanocestice ZnO veli¢ine 14 do 25 nm, ukoliko
se usporedi s apsorpcijom H>S-a iz isplake s klasi¢énom veli¢inom ¢esticama ZnO (243 nm),
primjecuje se velika razlika. Nanocestice cinkovog oksida su ocistile izmedu 71 i 79%
vodikovog sulfida iz svojih isplaka nakon 10 minuta, dok je nakon 15 minuta uklanjanje bilo
potpuno. S druge strane, klasi¢ni ZnO je nakon 30 minuta ocistio tek 2,5% H>S iz isplake,
te se taj postotak nije povecao cak niti nakon 90 minuta. Zakljucivo je, dakle, da specificna
povrsina koriStenih Cestica, koja se povecava smanjenjem promjera tih Cestica, bitno utjece
na vrijeme reakcije. Nanocestice ZnO su zahvaljujuéi svojim manjim veli¢inama uspjele
mnogo brze ukloniti HoS iz uzorka u potpunosti. Budu¢i da je cinkov oksid daleko
ucinkovitiji u veliCinama nanocCestica u usporedbi s klasi¢nim, trenutno koriStenim
dimenzijama, lako je moguce da ¢e nanocestice ZnO potpuno zamijeniti ZnO klasi¢ne

veli¢ine te uéi u svakidasnju upotrebu (Sayyadnejad et al., 2008).

2.5. SMANJENJE TORZIJE I POVECANJE MAZIVOSTI

Budu¢i da su u praksi busotine vrlo rijetko potpuno vertikalne, alatke dolaze u kontakt sa
stijenkama kanala buSotine. Ostvarivanjem tog kontakta dolazi do pojave sile trenja izmedu
alatki 1 okolnih stijena, koja uzrokuje povecanje torzije tijekom rotacije alatki te povecanje
potrebnog natega pri manevriranju alatkama unutar same busSotine. Pretjeranim izlaganjem
povecanom trenju i torziji oStecuju se alatke, te im se naposljetku skracuje radni vijek. Jedno

od svojstava isplake je mazivost o kojoj ovisi smanjenje trenja i torzije. Najbolja
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podmazujuca svojstva imaju isplake na bazi ulja, ¢ak i neobradene, no njihova je upotreba
ogranic¢ena zbog visoke cijene te Stetnih utjecaja na okolis. Stoga je trenje, a time i torzija i
nateg, uCesta0 problem pri koristenju isplaka na bazi vode, koji se ublazuje uporabom
podmazivaca, tvari koje imaju sposobnost povecati mazivost isplake.

Nanocestice bi mogle imati vecu mazivost od klasicnih podmazivaca zbog svoje
nanoveli¢ine ¢ime bi mogle popuniti finije prostore problemati¢nih povrSina u busotini,
poput suzenja ili promjena nagiba kanala buSotine, te smanjiti njihovu hrapavost. Taha i Lee
su 2015. godine proveli ispitivanja smanjenja koeficijenta trenja isplaka kombinacijom
grafena, alotropa ugljika, s klasi¢nim podmaziva¢em. Koristili su podmaziva¢ obogacen
grafenom koji je bioloSki razgradiv i stabilan na temperaturama do 300 °C. Njihovim
rijeima, podmazivac je ,,napravljen da nade mjesta visokog trenja, smicanja ili tlaka te je
njegova efektivna koncentracija visoka na mjestima trenja“ (Taha i Lee, 2015). Za
standardnu polimernu isplaku na bazi slane vode, gustoce 1 200 kg/m? (10 Ib/gal), klasi¢ni
podmaziva¢ obogaéen nanocesticama grafena pokazao je veliku ucinkovitost spram
klasi¢nog podmazivaca na bazi estera. Oba su podmazivaca dodavana u koncentracijama od
1 do 5% volumno. Prekoracenje te koncentracije nije pokazalo dodatna smanjenja torzije.

Slika 2-8 graficki prikazuje dobivene rezultate navedenih ispitivanja (Taha i Lee, 2015).

1 2 3 4 5

Koncentracija podmazivaca (% vol.)

(=3 -1 (=] L=
(=] =] [ (=]

Smanjenje torzije (%)
[ 3] (%] - r
= = [e=] =

—_
o O

B Podmarzivaé na bazi estera B Podmarzivaé obogacen grafenom

Slika 2-8. Utjecaj koncentracije podmazivaca na smanjenje torzije (Taha i Lee, 2015)
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Dodavanjem 5% vol. podmazivaca oplemenjenog grafenom u isplaku torzija se smanjila
za 80%. Pri istoj koncentraciji podmazivac na bazi estera je smanjio torziju u iznosu od 30%.

Isti su podmazivaci bili podvrgnuti novim uvjetima. KoriStena je nova isplaka, vece
gustoce (1 617 kg/m?3, odnosno 13,5 Ib/gal), dok je ispitna temperatura poveéana na 177 °C
(350 °F). Slika 2-9 prikazuje dobivene rezultate ovog eksperimenta.

1 2 3 - 5

Koncentracija podmazivacéa (% vol.)

Smanjenje torzije (%)
— (o] LS = [ (=}
[e=] = [e=] = = (=]

[

B Podmarzivac na bazi estera B Podmarzivac obogaden grafenom

Slika 2-9. Utjecaj koncentracije podmazivac¢a na smanjenje torzije pri 177 °C (Taha i Lee,
2015)

U usporedbi s rezultatima prikazanim na slici 2-8, smanjenje torzije za oba podmazivaca
bilo je manje. Razlog tomu su: vi$a temperatura isplake, veca gustoca, a time i veéi udio
Cvrstih Cestica, te povecana viskoznost isplake. U ovom slu¢aju, dodavanjem 4% vol.
podmazivaca obogacenog grafenom u isplaku torzija je smanjenja za od 53%, dok je pri
istim uvjetima dodavanjem 4% vol. podmaziva¢a na bazi estera torzija smanjena za 24%.
(Tahai Lee, 2015).

Zadnje ispitivanje koje je provedeno bilo je vezano za je smanjenje koeficijenta trenja te
promjenu propusnosti uzorka (kerami¢kog diska) za isplaku gustoée 1 318 kg/m? (11 Ib/gal).
Ispitna je isplaka bila na bazi vode u koju su dodani natrijev formijat, xanthan guma, Skrob
te Cestice kalcijevog karbonata razli¢itih veli¢ina. Za pocetak, izmjerena je propusnost
uzorka, keramic¢kog diska promjera pora 20 um. Zatim se eksperimentom formirao ispla¢ni
kola¢ bazne isplake bez podmazivaca, nakon cega je izmjerena povratna propusnost

kerami¢kog diska te faktor trenja za tu isplaku. Postupak je ponovljen za obje vrste
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podmazivaca, koji su u isplaku bili dodani u koncentracijama od 3% volumno (Taha i Lee,

2015). Tablica 2-14 prikazuje sastav koristenih fluida te rezultate ispitivanja.

Tablica 2-14. Sastav koriStenih fluida te vrijednosti povratne propusnosti i koeficijenta

trenja za koriStene isplake (Taha i Lee, 2015)

SASTAV ISPLAKE

Isplaka s
Isplaka s podmazivacem
Isplaka Bazna podmazivacem na bazi
obogacenim grafenom

estera
Voda (mL) 261,99 261,99 261,99
Natrijev formijat (g) 117,38 117,18 117,38
Bistri $krob (g) 6 6 6
MEA (9) 1 1 1
Xanthan guma (g) 1 1 1,5
CaCOQOs, 25 pm (g) 15 15 15
CaCOs, 50 pm (g) 15 15 15
CaCOs, 150 pm (g) 20 20 20
Podmazivac s grafenom (mL) - 10,5 -
Podmazivac na bazi estera (mL) - - 10,5
Koeficijent trenja 0,2266 0,1442 0,1957
REZULTATI MJERENJA
Povecanje mazivosti (%) - 36,4 13,6
Pocetna propusnost keramicko
;’iskl; (107 pm?) : 1203
Povratna propusnost (10 pm?) 60 497 591
Smanjenje propusnosti (%) 95 59 51

Iz tablice je vidljivo da je isplaka s podmazivacem obogacenim grafenom ostvarila
smanjenje koeficijenta trenja u iznosu od 36,4%, dok je smanjenje koeficijenta trenja kod
isplake s esterom iznosilo samo 13,6%. Medutim, isplaka s grafenom smanjila je vrijednost
pocetne propusnosti uzorka za 59%, za razliku od isplake s esterom koja je tu vrijednost

smanjila za 51%. Provedena su ispitivanja dokazala se dodatkom nanocestica u
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konvencionalne podmazivace dobivaju nove vrste podmazivaca s pobolj$anim svojstvima u
odnosu na klasi¢ne podmazivace, koji znatno smanjuju koeficijente trenja te torziju alatki i
bolje Cepe pore.

Ova nova vrsta podmazivaca imala je i1 terensku primjenu. Tijekom busenja istrazne
buSotine u Mjanmaru, operatOr je naiSao na ¢vrstu formaciju stijena te je bio primoran
mijenjati dlijeto svaka 3 do 4 dana. Brzina busenja (engl. rate of penetration - ROP) iznosila
je vrlo malo dok su vrijednosti torzije bile iznad ocekivanih. Operator je isprobao nekoliko
podmazivaca u svrhu poboljSanja uvjeta buSenja, ali bez velikog uspjeha. Nakon 170
probusenih metara, predloZena je uporaba podmazivaca s nanoc¢esticama grafena.

Busenje je nastavljeno novim PDC dlijetom jednakog promjera kao i prethodno. U
isplaku u optoku busotine dodan je podmaziva¢ s nanocesticama grafena. U usporedbi s
prijasnjih probusenih 170 m, gdje je brzina busenja iznosila izmedu 3 i 4 m/h, nova je brzina
busenja iznosila 9 m/h. Nakon duljeg vremena provodenja ispitivanja, zaklju¢eno je da
dodavanjem podmazivaca obogaéenog nanocesticama grafena izmedu 2 i 3% vol. brzina
busenja se povecCava za 125%, torzija se smanjuje za 20%, a vijek trajanja dlijeta se
produljuje za vise od 75%. Time se ovaj tip podmaziva¢a pokazao veoma uspjesnim u

laboratoriju i na samom terenu.
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FILTRACIJA

U naftnoj industriji, filtracija se definira kao proces odvajanja cvrstih Cestica iz
suspenzije, uglavnom isplake ili cementne kase, prilikom cega Cvrste Cestice zaostaju na
mediju filtriranja tvoreci isplacni oblog (engl. mud cake), dok tekuca faza slobodno prolazi
kroz medij (Schlumberger Oilfield Glossary, 2017). Brzina filtracije i volumen prodrlog
filtrata u Supljikave i propusne stijene koje okruzuju kanal busotine utjecu na brzinu busenja,
stabilnost stijenki kanala busotine i oStecenje proizvodnih zona. Cilj je isplake Sto prije
stvoriti kvalitetan ispla¢ni oblog kako bi se onemogucilo daljnje prodiranje filtrata te kako
bi se ujedno te iste stijenke kanala buSotine ucvrstile, ¢ime se smanjuje mogucnost njihova
zaruSavanja (Gaurina-Medimurec, 2009b).

Razlikuju se 2 tipa filtracije. Prvi tip filtracije podrazumijeva filtraciju prilikom mirovanja
isplake, odnosno kad je njena cirkulacija u buSotini zaustavljena. Rijec je o statickoj filtraciji.
Tijekom staticke filtracije iz isplake se izdvaja odredeni volumen tekuce faze (filtrata) u
okolne stijene, dok suspendirane Cvrste Cestice tvore ispla¢ni oblog na stijenkama kanala
busotine. Druga vrsta filtracije, dinamicka filtracija, je karakteristicna za isplaku u
cirkulaciji. U ovom slucaju iz isplake se takoder izdvaja filtrat, ali u vecoj koli¢ini u
usporedbi sa statiCkom filtracijom zbog veceg diferencijalnog tlaka. Volumen filtrata koji
prodre u stijenu prije stvaranja isplacnog obloga naziva se pocetna filtracija (engl. spurt

loss).

3.1. INSTRUMENTI ZA ISPITIVANJE FILTRACIJE

Instrumenti za ispitivanje filtracije su API filter presa, HTHP (engl. High Temperature,
High Pressure) filter presa, PPT (engl. Permeability Plugging Tester) uredaj te DFU (engl.
Dynamic Filtration Unit).

API filter presa sluzi za mjerenje API filtracije, koja se vrsi pri sobnoj temperaturi i tlaku
od 7 bar (100 psi). HTHP filtracija podrazumijeva otezanije uvjete ispitivanja, odnosno
visoki tlak ispitivanja do 124,1 bar (1800 psi) te temperaturu do 260 °C (500 °F). Za
odredivanje vrijednosti dinamicke filtracije koristi se DFU uredaj, ¢iji su uvjeti ispitivanja u
prosjeku vec¢i od API filtracije, ali manji od HTHP filtracije.

Slika 3-1 prikazuje uredaj za mjerenje API filtracije, dok slika 3-2 prikazuje uredaj za

mjerenje dinamicke HTHP filtracije.
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Slika 3-1. Uredaj za mjerenje vrijednosti statiCke API filtracije (Hamdon, 2015)

Slika 3-2. Uredaj za mjerenje dinami¢ke HTHP filtracije (OFI Testing Equipment, 2014a)
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Pocetna filtracija se mjeri PPT uredajem, koji mjeri filtraciju te sposobnost fluida da

stvori premostenja. Primjer PPT uredaja je prikazan na slici 3-3.

)W

Slika 3-3. Uredaj za mjerenje PPT filtracije (OFI Testing Equipment, Inc, 2014b)

Tablica 3-1 daje tabli¢ni pregled uvjeta ispitivanja filtracije razli¢itim ispitnim uredajima.

Tablica 3-1. Pregled uvjeta ispitivanja filtracija fluida razli¢itim uredajima (Gaurina-

Medimurec, 2009b)

UVJETI
ISPITIVANJA

Tlak (bar)

Temperatura
(°C)

Vrijeme (min)

Filtar medij

STATICKA FILTRACIJA
HTHP filtar
API filtar presa
presa
7 do 124,1
sobna do 260
30 30
T<90°C — Filtar
. . papir Whatman 50
filtar papir _
T>90°C — porozni
Whatman 50

metalni disk

Dynalloy X-5

PPT uredaj

do 275,8

do 260

30

aloxitni disk

DFU uredaj

do 34,5

do 204

30

aloxitni disk
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3.2. ADITIVI ZA SMANJENJE FILTRACIJE

Smanjenje filtracije se moze posti¢i na dva nacina: povecanjem koloidne frakcije (npr.
aditivom poput bentonita) u isplaci te njenom kemijskom obradom, odnosno dodavanjem
polimera za smanjenje filtracije. Neki od najcesc¢ih koristenih polimera za smanjenje
filtracije su: Skrob, guar guma, ksantan guma, celuloze CMC (engl. Carboxymethyl
Cellulose) i PAC (engl. Polyanionic  Cellulose), natrijev  poliakrilat,
polivinilamid/vinilsulfonat kopolimer. U tablici 3-2 prikazani su polimeri za smanjenje

filtracije zajedno s njihovim primarnim namjenama (Gaurina-Medimurec, 2009b).

Tablica 3-2. Aditivi za smanjenje filtracije i njihove primarne namjene (Gaurina-
Medimurec, 2009b)

Opis ili glavna komponenta Primarna aplikacija
Organski polimer za smanjenije filtracije isplaka na bazi vode
Skrob Za smanjenje ﬁltra_cu.e solju zasicenih i
vapnenih isplaka
Natrij karboksimetil celuloza (Na-CMC, MV) 20 SR IRGE | Ao Sl

suspenziji u isplakama na bazi vode
Natrij karboksimetil celuloza (Na- CMC, HV) 2 Sming:;fskgrlg;?ﬁ ;11; %V‘ZZ?EZGV;ZIZZZHOSU

Polianionska celuloza (PAC) Za smanj ergeistglgszgzi ngog aezéia\r/%ijgiSkoznOSﬁ

za smanjenije filtracije u isplakama s malo
Natrijev poliakrilat cvrstih Cestica koje ne sadrze kalcijiu

nedispergiranim isplakama
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DOSADASNJA ISPITIVANJA UTJECAJA
NANOCESTICA NA FILTRACIJU ISPLAKE

Kao §to je prethodno spomenuto, nanocestice imaju teoretski potencijal smanjiti filtraciju,
odnosno volumen izdvojenog filtrata, te stvoriti tanji i kvalitetniji isplacni oblog,
zahvaljujuc¢i svojim izuzetno malim promjerima koji im omogucéavaju da popune fine
meduprostore u isplacnom oblogu. Stoga ne ¢udi da se nastavlja velik broj ispitivanja i
pisanih radova upravo na ovu temu.

Tablice 4-1, 4-2 i 4-3 predstavljaju sistemati¢ni prikaz podataka iz 8 radova oznacenih
brojevima od 1 do 8 koji su objavljeni u periodu 2014.-2018. na temu smanjenja filtracije i
debljine ispla¢nog obloga uporabom nanocestica. U tablici 4-1 prikazani su izvori te vrste i
veli¢ine koristenih nanocestica. Tablica 4-2 prikazuje koncentracije koriStenih nanocestica,
sastave ispitivanih isplaka te vrste i uvjete ispitivanih filtracije. Tablica 4-3 sadrzi podatke o
koristenom filtar mediju, rezultate ispitivanja filtracije i izmjerene debljine isplacnih obloga.

Dodatna pojasnjenja pojedinih stavaka tablice slijede nakon tablice 4-3.

Tablica 4-1. Vrste, koncentracije i veliine koristenih nanocestica

Vrsta KoriStenih

Izvor Veli¢ina (nm)

nanocestica

1. Fakoya i Shah, 2014 SiO, 20

2. Salih et al., 2016 SiO2 nije navedeno

3. Loggins et al., 2017 nanoCestice barita (BaSOs) 5-600

o nanosilika, nanotitan i B

4. Salih i Bilgesu, 2017. L nije navedeno
nanoaluminij

5. Vryzas et al., 2017 Fes04 nije navedeno

6. Alvi et al., 2018 BN (borov nitrid) i Fe;Os 250 (BN)

nanofluid (nije navedeno

7. Barroso et al., 2018 koje su nanocestice nije navedeno
koriStene)
8. Mahmoud et al., 2018 Fe,Os <50
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Koncentracija

0,002%, 0,01% i
0,02%, 0,058%,
0,24% i 0,4% mas.
0,1%, 0,3%, 0,5% i
0,7% mas.

1,1,5% 2, 3% i 4%

mas.

0,1%, 0,3%, 0,5% i

0,7% mas.

0,5% mas.

0,0095%, 0,019%,
0,0285%, 0,038% i
0,38% mas.

6% baznog

nanofluida

0,3%, 0,5% i 1%

mas.

Sastav isplake

4%-tna otopina KClI, surfaktant, guar, PAC

isplaka na bazi vode (500 mL vode, 5,6%
mas. bentonita, 5,2% mas. barita, NaOH)
isplaka na bazi vode (330 mL vode, 20 mL 1-
heksadecena, Tween 20 surfaktant, natrijev
dodecil-sulfat, $krob, PAC-LV, PAC-R, KClI,
NacCl, bentonit, NaOH)
isplaka na bazi vode (500 mL vode, 5,6%
mas. bentonita, 5,2% mas. barita, 0,5 g
NaOH)

isplaka na bazi vode (600 mL deionizirane
vode s 7% mas. Na-bentonita)

isplaka na bazi vode (500 mL vode, 0,5 ¢
CMC/Xanthan biopolimer, 2,5 g KCI, 25 g
bentonita)
nanofluid (6% baznog nanofluida, Citrat K,
nanokemikalija za smanjenije filtracije,
CaCOs, barit, Skrob, Fiber Mix 1111,
kationski polimer, lubrikant, biocid,

nanokemikalija za inhibiciju Sejlova

7%-tni Ca bentonit u 319 mL deionizirane
vode, PAC, Fe-Cr-lignosulfonat, NaOH,
CaC03, Mn3zO4

Tablica 4-2. Koncentracije nanoCestica, sastavi isplaka i vrste ispitivanih filtracija

Vrsta ispitivane

filtracije i uvjeti

API filtracija

API filtracija

API filtracija

API filtracija

HTHP filtracija
(p1=41,4 bar [600
psi], p.=6,9 bar [100
psi], T=121 °C [250
°F]), pocetna

filtracija

API filtracija

PPT filtracija
(Ap=34,5 bar [500
psi], T=104 °C [220
°F])

HTHP filtracija
(Ap=20,7 bar [300
psi], T=121 °C [250
°F])
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Tablica 4-3. Koristeni filtar medij, rezultati smanjenja filtracije i izmjerene debljine

isplacnih obloga
Filtar medij
1. filtar papir
2. filtar papir

filtar papir (2-5
3. mikrona te 5-10

mikrona)

4, filtar papir

keramicki disk

debljine 6,4 mm
(0,25 in), promjera

64 mm (2,5 in),
propusnosti 15 Pa-s

(15 D)
6. nije navedeno

keramicki disk
7.  promjera pora 10
pm
disk debljine 25,4
mm (1 in) te
promjera 64 mm
(2,51n)

Volumen filtrata
fluida bez

nanocestica (mL)

164; 70,2; 153; 48,3;
70,2

14,5; 16

6,6; 6,6; 13; 39,5

16

18 (HTHP): 6

(pocetna filtracija)

14

244

7,7

Volumen filtrata
fluida s
nanocesticama
(mL)
17,5-20,8; 20,9-22;
9,4-13,5; 14,6-17,5;
52,9-64
10-12; 9-115

5,2-6,2; 5,2-5,8; 5,5-
7, 13,5-22

9-11,5 (nanosilika);
12,5-13,5
(nanotitan); 16

(nanoaluminij)

9,5 (HTHP); 2,5
(pocetna filtracija)

12-17,8 (NC Fe;03);
14-15 (NC BN)

39,4-46 (nanofluidi);
4 (sinteticki fluid)

6,4-8,9

Debljina obloga

(mm)

0,4-0,8; 0,8-1,6; 0,8;
0,8-1,6;0,8-1,6

1-3,3
nije navedeno
1-1,2 (nanosilika);
2,4-2,8 (nanotitan);

3,25-3,3
(nanoaluminij)

povecanje obloga s 9

na 10 mm

nije navedeno

nije navedeno

3,9-6,1

Napomena: Stupac volumen filtrata fluida bez nanocestica predstavlja volumene filtrata

odredene ispitivane recepture isplake koja ne sadrzi nanocestice, dok odgovaraju¢i broj (ili

raspon brojeva) u stupcu volumen filtrata fluida s nanocesticama predstavlja volumene filtrata te

iste isplake s dodanim nanocesticama u odredenoj koncentraciji.
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Fakoya i Shah (2014) su koristili 4 razlicite recepture osnovnih isplaka (razlicite
kombinacije isplake na bazi surfaktanata i polimerne isplake) kojih su u svaku dodane
nanocestice SiOz veli¢ine 20 nm u koncentracijama 0,058%, 0,24% i 0,4% mas. Rezultati
smanjenja volumena filtrata i debljine isplacnog obloga dodavanjem nanocestica u osnovne
isplake su prikazani u tablici 4-3. Isplaka sastavljena od 75% isplake na bazi surfaktanata te
25% polimerne isplake je odabrana kao najbolja kombinacija za upotrebu nanocestica, stoga
su nad njom provedena ispitivanja s dodatnim koncentracijama od 0,002%, 0,01% i 0,02%
mas., gdje se 0,002% mas. nanocCestica pokazalo najboljim odabirom na temelju dodane
koli¢ine i ostvarenih rezultata.

Salih et al. (2016) su ispitivali utjecaj nanocestica SiOz u isplaci na dvije razli¢ite osnovne
recepture isplake na bazi vode: isplaku niske i isplaku visoke pH vrijednosti. Zakljuceno je
da su nanocestice djelotvornije u okruzenju vise pH vrijednosti te da se volumen filtrata i
isplacnog obloga proporcionalno smanjuje s povec¢anjem koncentracije nanocestica u isplaci.

Loggins et al. (2017) su ispitivali utjecaj nanocestica barita te razliku dobivenih rezultata
uporabom mehanicki 1 kemijski dobivenih nanocestica u koncentracijama od 1,5 te 3% mas.
koristeci filtar papir u rasponu od 2 do 5 mikrona (um) kao prvi filtar medij. Dobivsi bolje
rezultate uporabom kemijskih nanocestica, ispitane su dodatne koncentracije nanocestica u
isplaci (1%, 2%, 3% i 4% mas.) koriste¢i dodatan filtar papir, u rasponu od 5 do 10 mikrona.
Rezultati su vidljivi u tablici 4-3 te je takoder zaklju¢eno da se smanjenje volumena filtrata
1isplacnog obloga proporcionalno mijenja s pove¢anjem koncentracije nanocestica u isplaci.

Salih i1 Bilgesu (2017) su ispitivali utjecaj nanosilike, nanotitana i nanoaluminija u
koncentracijama 0,1%, 0,3%, 0,5% 1 0,7%. Zakljueno je da nanoaluminij ne ostvaruje
smanjenje volumena filtrata, dok su nanosilika i nanotitan ostvarili rezultate prikazane u
tablici 4-3.

Vryzas et al. (2017) su ispitivali utjecaj nanocestica Fe3O4 na smanjenje HTHP i pocetne
filtracije, ¢iji su uvjeti i rezultati opisani u tablici 4-3. lako su dodavanjem 0,5% mas.
nanocestica smanjeni volumeni filtrata HTHP 1 pocetne filtracije, debljina se isplacnog
obloga povecala s 9 na 10 mm.

Alvi et al. (2018) su koristili nanocestice borovog nitrida i Fe2O3 u koncentracijama
0,0095%, 0,019%, 0,0285%, 0,038% i 0,38% mas. Samo su nanocestice FeyO3 U
koncentraciji 0,0095% mas. smanjile vrijednost filtracije za 14,3% u odnosu na osnovnu

isplaku (bez nanocestica), dok su ostale kombinacije nanocestica povecale volumen filtrata.
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Barroso et al. (2018) su koristili nanofluid za ispiranje tijekom busenja kanala promjera
12 Y4* kroz reaktivne $ejlove u sjeveroistoénom Brazilu od dubine od 515 m do 1600 m. Bio
je to prvi pokusaj primjene nanoisplake temeljen na prethodnim laboratorijskim
ispitivanjima te se pokazao veoma uspjesnim. KoriSteno je osam nanofluida te jedan
sinteticki fluid za usporedbu, €iji su rezultati mjerenja PPT filtracije prikazani u tablici 4-3.

Mahmoud et al. (2018) su ispitivali utjecaj nanocestica Fe2O3 u koncentracijama 0,3%,
0,5% i 1% u isplakama na bazi vode na HTHP filtraciju, ¢iji su uvjeti prikazani u tablici 4-
3. Najvece smanjenje filtracije (u iznosu od 17%) ostvarila je koncentracija 0,3% mas. dok

je najvece smanjenje isplatnog obloga (u iznosu 0d 39%) ostvarila koncentracija 1% mas.

4.1. PRETHODNA ISPITIVANJA NA RUDARSKO-GEOLOSKO-NAFTNOM
FAKULTETU

Prethodno ovome radu, provedena su sli¢na ispitivanja na temu utjecaja nanocestica na
poboljsanje svojstava isplaka u Laboratoriju za ispitivanje busotinskih fluida na Rudarsko-
geolosko-naftnom fakultetu. Jedno od takvih nedavno provedenih ispitivanja proveli su
Milicevi¢, Kljucari¢, S. Miji¢, P. Miji¢ te Gaurina-Medimurec. Cilj je rada, koji je
nadogradnja prethodnog rada gdje su koriStene razli¢ite koncentracije nanocestica (Miji¢ et
al., 2017), bio ispitati utjecaj nanocCestica silicijevog dioksida (SiO) i titanovog dioksida
(TiO2) na svojstva isplaka na bazi vode. Ispitivao se utjecaj navedenih nanocestica na
reoloska svojstva, filtraciju te debljinu isplacnog obloga. Podaci o koristenim nanoc¢esticama

prikazani su u tablici 4-4.

Tablica 4-4. Podaci za koristene nanocestice (Miji¢ et al, 2017; Mili¢evi¢ et al., 2018)

Trgovacki naziv Aerodisp® W 740 X Aerodisp® W 7330 N
Proizvoda¢ Evonik Industries Evonik Industries
disperzija nanocestica u disperzija nanocestica u
Izgled ) .
vodi vodi
Koncentracija nanocestica u . .
) 39-41% mas.TiO: 30% mas. SiO;
disperziji
Gustoéa pri 20° (kg/m°) 1410 1200
Stabilizator - NaOH
Prosjecna veli¢ina nanocestica (dso) 70 nm 120 nm
pH vrijednost 5-7 9,5-10,5
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Sastav osnovne isplake je prikazan u tablici 4-5.

Tablica 4-5. Sastav osnovne isplake (Miji¢ et al, 2017; Mili¢evi¢ et al., 2018)

Sastav isplake Koli¢ina Namjena
Voda 11 bazni fluid
Bentonit 30 g/l reoloska i filtracijska svojstva
NaOH 2 g/l alkalnost
PAC LV 29/ filtracija

Nanocestice su za ovaj rad dodavane u koncentracijama od 0,25% i 0,75% mas., te su
rezultati stavljeni u usporedbu s rezultatima iz prethodnog rada (Miji¢ et al., 2017), gdje su
koristene koncentracije od 0,5% 1 1% mas. Isplake su pripremane na nacin polaganog
dodavanja njihove disperzije u osnovnu isplaku, ¢cime se smanjuje vjerojatnost aglomeracije
nanocestica. Sveukupno je ispitano 9 razlicitih isplaka (1 osnovna isplaka te 8 razlicitih

kombinacija vrsta i koncentracija nanocestica), koje su prikazane tablicom 4-6.

Tablica 4-6. Isplake s nanoc¢esticama (Milicevi¢ et al., 2018)

Br. Isplaka Koncentracija nanodestica (g/1)

1 Osnovna isplaka (Ol) 11
Isplake s nanocesticama SiO2

2 Ol + 0,25% mas. SiO; 2,5

3 Ol + 0,5% mas. SiO, 5

4 Ol +0,75% mas. SiO; 7,5

5 Ol + 1% mas. SiO; 10
Isplake s nanodesticama TiO:

6 Ol + 0,25% mas. TiO> 2,5

7 Ol + 0,50% mas. TiO- 5

8 Ol + 0,75% mas. TiO> 75

9 Ol + 1% mas. TiO: 10

4.1.1. Mjerenje filtracije

Ispitivan je utjecaj vrste i koncentracije nanocestica na API filtraciju. Za mjerenje
filtracije koriStena je standardna API filter presa, gdje je mjerenje provedeno pri tlaku od

6,895 bara (100 psi) i sobnoj temperaturi u trajanju od 30 minuta. Slika 4-1 prikazuje
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vrijednosti volumena filtrata tijekom 30-minutnog ispitivanja, dok slika 4-2 prikazuje

konacni volumen filtrata ispitivanih isplaka (Milicevi¢ et al., 2018).

14

12

10

Volumen filtrata (mL)

—@— Osnovna isplaka

5 10 15 20 25 30
Vrijeme (min)

—8— Ol + 0,25% mas. Si02 —@— Ol + 0,5% mas. Si02

Ol + 0,75% mas. 5i02 —@— 0l + 1,0% mas. Si02 —&— 0l + 0,25% mas. Ti02

—8—0I +0,5% mas. Ti02 —@— Ol + 0,75% mas. TiIO2 —@— Ol + 1,0% mas. Ti02

Slika 4-1. Utjecaj vrste i koncentracije nanoCestica na volumen filtrata isplake tijekom

filtracije (Milicevi¢ et al., 2018)
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Osnovna
isplaka

o+ O0I+05% Ol+ O0l+1,0% Ol+ ©0l+0,5% Ol+ 0l+1,0%
0,25% mas. 0,75% mas. 0,25% mas. 0,75% mas.
mas. Sin2 mas. Sin2 mas. Tio2 mas. Tio2
Si02 Si02 TiO2 TiO2

Isplaka

Slika 4-2. Utjecaj vrste i koncentracije nanocestica na 30-min API filtraciju (Milicevi¢ et

al., 2018)
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Na temelju rezultata mjerenja API filtracije uocljiv je nepozeljan trend, odnosno
povecéanje volumena filtrata nakon 30 minuta isplaka s nanoc¢esticama SiO2 i TiO2 u odnosu

na osnovnu isplaku.

4.1.2. Debljina ispla¢nog obloga

Nakon izmjerene vrijednosti API filtracije, izmjerene su i debljine nastalih ispla¢nih
obloga, koji su formirani na filtar papiru tijekom postupka ispitivanja filtracije. Oblozi su
zatim ostavljeni na zraku kako bi se osusili, te im je nakon toga izmjerena debljina. Rezultati

ispitivanja su prikazani na slici 4-3.

0,16

0,14

0,12
o,
0,0
0,0
0,0
0,0
0

Osnovna Ol + Ol +0,5% Ol + Ol + 1,0% Ol + Ol +0,5% Ol + Ol+1,0%

Debljina obloga (mm)
(=] [¢3) =

=

%)

isplaka 0,25% mas. 0,75% mas. 0,25% mas. 0,75% mas.
mas. Sio2 mas. Sio2 mas. TiO2 mas. TiO2
Sio2 Sio2 TiO2 TiO2
Isplaka

Slika 4-3. Utjecaj vrste i koncentracije nanocestica na debljinu ispla¢nog obloga (Mili¢evié
etal., 2018)

Kao 1 prilikom prethodnih mjerenja, uocljiv je nepovoljan trend, odnosno da se
dodavanjem nanocestica u isplaku debljina stvorenog obloga povecava. Vidljivo je da je
debljina isplacnih obloga isplaka s nanoc¢esticama SiO2 opéenito veca od debljina ispla¢nih
obloga isplaka s nanocesticama TiOz, izuzev isplake koja sadrzi 0,5% mas. nanocestica
TiO2, gdje je uocljivo najvece povecanje debljine isplaénog obloga u odnosu na osnovnu

isplaku (Mili¢evié et al., 2018).
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LABORATORIJSKA MJERENJA | INTERPRETACIJA
REZULTATA

Potaknutost nezadovoljavaju¢im rezultatima prethodnih ispitivanja na temu utjecaja
nanocestica na svojstva isplaka na bazi vode i nedovoljnim brojem ispitivanja i uzoraka za
ostvarivanje preciznih zakljucaka je bila razlog za novo provodenje sli¢nih ispitivanja, koja
su glavna tema ovog rada. Ispitivan je utjecaj nanocestica na promjenu pojedinih svojstava
isplaka: reologije, API filtracije te debljine isplacnog obloga. Uz prethodno spomenuta
svojstva, u ovom se radu takoder ispitivalo 1 dodatno svojstvo koje nije bilo ukljuc¢eno u
prethodno spomenuti rad, a to je sposobnost isplake da ¢epi pore koristenjem PPT uredaja.

Poput prethodnih ispitivanja, ispitivanja koja su okosnica ovog rada su takoder provedena
u Laboratoriju za ispitivanje busotinskih fluida na Rudarsko-geolosko-naftnom fakultetu. U
trajanju od preko mjesec dana analizirano je 10 uzoraka isplaka nad kojima su provedena
mnoga ispitivanja koja su detaljnije opisana u nastavku rada. Cilj je ispitivanja bio ispitati
nove, drugacije koncentracije nanocestica SiO> razli¢itih veli¢ina na promjenu prethodno
spomenutih svojstava isplake. Ispitivanja su provodena i u dvije razli¢ite osnovne isplake:
jednoj osnovnoj isplaci na bazi vode koja sadrzi bentonit, sli¢ne recepture osnovnoj isplaci
koja je spomenuta i koristena u prethodnom poglavlju, te drugoj osnovnoj isplaci na bazi
vode u koju su dodani polimeri. Svrha je uvodenja jo$ jedne osnovne isplake koja Ce biti
ispitivana bila potvrditi efikasnost mjerenja i preciznost dobivenih rezultata, ¢ak i u

isplakama koje su bazirane na razli¢itim osnovnim fluidima.

5.1. SASTAV I SVOJSTVA KORISTENIH ISPLAKA I NANOCESTICA

Kao $to je prethodno spomenuto, u svrhu su ovih ispitivanja koristene dvije razlicite
osnovne isplake na bazi vode: bentonitna isplaka (ozna¢ena kao Osnovna isplaka 1 ili Ol 1),
I polimerna isplaka, oznacena kao Osnovna isplaka 2 ili Ol 2). U tablicama 5-1 i 5-2

prikazani su sastavi i namjena pojedinih komponenti navedenih isplaka.

Tablica 5-1. Sastav bentonitne isplake (Osnovna isplaka 1)

Sastav isplake Koli¢ina Namjena
Voda 11 bazni fluid
Bentonit 70 g/l reoloska i filtracijska svojstva
NaOH 29/l alkalnost
PAC LV 29/l filtracija
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Tablica 5-2. Sastav polimerne isplake (Osnovna isplaka 2)

Sastav isplake Koli¢ina Namjena
Voda 11 bazni fluid
XC polimer 341 polimer za pode.§avanje reoloskih
svojstava
CMC 6 g/l reoloska i filtracijska svojstva

CaCOs 50 g/l otezivac
KOH 19/ alkalnost
KCI 20 g/l otezivac

U ispitivanjima su koriStene nanocestice silicijevog dioksida (SiO2), razli¢ite od
nanocestica koriStenih u prethodnim ispitivanjima. Odabrane nanocestice su dodavane u
obliku suspenzije te su dodavane u obje navedene isplake u koncentracijama 1% i 3% mas.
Tip nanocestica odabran je zbog njihove najvece rasirenosti i lako¢e dobave. Nanocestice
TiO2 nisu koriStene u ovom ispitivanjima zbog losijih rezultata koje su te nanocestice
pokazale u odnosu na nanocestice SiO2 u ispitivanjima opisanima u prethodnom poglavlju.
Medutim, koriStena su dva tipa nanocestica SiO> razli¢itih dimenzija. Prosjecni promjeri tih
nanocestica iznose 20 i 60 nanometara. Karakteristike koristenih nanocestica SiO> prikazane

su u tablici 5-3.

Tablica 5-3. Karakteristike koristenih nanogestica SiO>

Trgovacki naziv JN-30 JN-4060
Proizvoda¢ JinWei Group JinWei Group
Lraled disperzija nanocestica SiO, = disperzija nanocestica SiO;
zgle
: u vodi u vodi
Koncentracija nanocestica SiO; u
. 30% mas. 40% mas.
disperziji
Gustoéa disperzije (kg/m?) 1209 1301
Plasti¢na viskoznost disperzije
8,57 6,12
(mPa-s)
Prosjecna veli¢ina nanodestica, dso
20 nm 60 nm
(nm)
pH vrijednost disperzije 9,6 9,8
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Oba su tipa nanocestica SiO, dodavana u obje osnovne isplake. Ispitano je sveukupno 10
isplaka: dvije osnovne isplake te po Cetiri isplake u koje su dodane nanocestice SiOz,
dimenzija 20 i 60 nm u koncentracijama od 1 i 3% mas. Sastav ispitivanih isplaka te

koncentracija i veli¢ina dodanih nanocestica prikazani su u tablici 5-4.

Tablica 5-4. Popis koristenih isplaka

NANOCESTICE
ISPLAKA Koncentracija, g/l )
%) Promjer (nm) Trgovacki naziv

Osnovna isplaka 1 (Ol 1) - - -

Ol 1 + 1% 20nm 10 (2) 20 JN-30

OI'1+ 3% 20nm 30 (3) 20 JN-30

Ol'1+ 1% 60nm 10 (1) 60 JN-4060

Ol 1+ 3% 60nm 30(3) 60 JN-4060
Osnovna isplaka 2 (Ol 2) - - -

Ol12 + 1% 20nm 10 (1) 20 JN-30

Ol 2 + 3% 20nm 30 (3) 20 JN-30

Ol 2 + 1% 60nm 10 (1) 60 JN-4060

Ol 2+ 3% 60nm 30 (3) 60 JN-4060

Ispitivanim isplakama odredena su reoloska svojstava, API filtracija, PPT filtracija te
debljina isplatnog obloga. Sva ¢e ova ispitivanja te odgovaraju¢i dobiveni rezultati biti

opisana u sljede¢im potpoglavljima.

5.2. REOLOSKA SVOJSTVA

Reologija se definira kao znanost o tecenju fluida, njihovim ponasanjima te svojstvima
prilikom teCenja. U naftnom rudarstvu, reoloSka svojstva isplaka podrazumijevaju: 1)
plasti¢nu viskoznost, tj. mjeru otpora fluida kretanju, uglavnom uzrokovanu trenjem medu
krutim Cesticama u tekucoj fazi; 2) naprezanje pri pokretanju (silu izmedu ¢vrstih Cestica u
isplaci); te 3) ¢vrstoce gelova, od kojih se razmatraju vrijednosti 10-sekundnog i 10-
minutnog gela, odnosno mjera minimalno potrebnih smi¢nih naprezanja kako bi se pokrenuo

fluid.
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Za odredivanje reoloskih svojstava ispitivanih isplaka koristen je viskozimetar OFITE

Model 900, koji je prikazan na slici 5-1.

Slika 5-1. Model koristenog viskozimetra (OFI Testing Equipment Inc., 2015)

Izmjerene su vrijednosti smi¢nih naprezanja pri smi¢nim brzinama od 600, 300, 200, 100,
6 i 3 okretaja u minuti, te su im na temelju tih vrijednosti izra¢unate vrijednosti plasti¢nih
viskoznosti, naprezanja pri pokretanju i ¢vrsto¢a 10-sekundnih i 10-minutnih gelova.
Ispitivanja su provedena pri tri razli¢ite temperature: 25 °C, 50 °C i 75 °C.

Slike 5-2, 5-3 i 5-4 graficki prikazuju ovisnosti smi¢nih naprezanja o smi¢nim brzinama

bentonitne isplake te odgovarajucih isplaka s nanocesticama pri navedenim temperaturama.
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Slika 5-2. Ovisnost smi¢nih naprezanja o smi¢nim brzinama bentonitnih isplaka pri 25 °C
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Slika 5-3. Ovisnost smi¢nih naprezanja o smi¢nim brzinama bentonitnih isplaka pri 50 °C
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Slika 5-4. Ovisnost smi¢nih naprezanja o smi¢nim brzinama bentonitnih isplaka pri 75 °C

Izuzev zadnjeg primjera, gdje je pri ispitivanju bentonitne isplake na temperaturi od 75
°C najvece vrijednosti ostvarila osnovna bentonitna isplaka (OI 1, oznac¢ena sivom linijom),
osnovna bentonitna isplaka u koju su dodane nanocestice veli¢ine 20 nm u koncentraciji 1%
mas. (Ol 1 + 1% 20nm, ozna¢ena narancastom linijjom) je pokazala najvece vrijednosti
smi¢nih naprezanja u ovisnosti o smi¢nim brzinama. Isplaka koja sadrzi 3% mas.
nanocestica promjera 20 nanometara (OI 1 + 3% 20nm, oznacéena zelenom linijom) je pri
sve tri temperature pokazala najbolje rezultate pri nizim smi¢nim brzinama (5,1 i 10,2 s),
dok se povec¢anjem smi¢ne brzine njena se smi¢na naprezanja naglo povecavaju. Isplake koje
su pokazale veoma sli¢ne rezultate, osim pri najvi$oj temperaturi ispitivanja (75 °C), te
sveukupno najbolje rezultate, su dvije isplake s koncentracijom 1 i 3% mas. nanocestica
promjera 60 nanometara, oznac¢ene zutom i plavom bojom na grafovima. Stoga se zakljuciti
da su isplake koje sadrze nanocestice promjera 60 nm povoljnije, jer ne pogorsavaju ovisnost
smi¢nih naprezanja o smi¢nim brzinama.

Slike 5-5, 5-6 i 5-7 graficki prikazuju ovisnosti smi¢nih naprezanja o smi¢nim brzinama

polimerne isplake te odgovarajuéih isplaka s nanocesticama pri navedenim temperaturama.
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Slika 5-5. Ovisnost smi¢nih naprezanja o smi¢nim brzinama polimernih isplaka pri 25 °C
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Slika 5-6. Ovisnost smi¢nih naprezanja o smi¢nim brzinama polimernih isplaka pri 50 °C
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Slika 5-7. Ovisnost smi¢nih naprezanja o smi¢nim brzinama polimernih isplaka pri 75 °C

Za polimerne isplake, pri sva tri temperaturna uvjeta rezultati ispitivanja su medusobno
podjednaki. Najlosije rezultate su ostvarile isplake s viSom koncentracijom nanocestica (3%
mas.). Isplake s nizom koncentracijom nanocestica (1% mas.) su pokazale bolje vrijednosti,
ali samo je isplaka s 1% mas. nanocestica promjera 60 nanometara pokazala zadovoljavajuce
rezultate koji su veoma bliski vrijednostima osnovne polimerne isplake. Dakle, isplake s
nizom koncentracijom nanocestica (1% mas.) su zadrzale ista ili ostvarila minimalna
pogorSanja ovisnosti smi¢nih naprezanja o smi¢nim brzinama, dok su isplake s ve¢om
koncentracijom (3% mas.) narusile svoju ovisnost smi¢nih naprezanja u ovisnosti o smi¢nim
brzinama u odnosu na osnovnu isplaku bez sadrZaja nanocestica.

Valja primijetiti da su u oba sluc¢aja osnovnih isplaka isplake koje su ostvarile bolje
rezultate su one koje sadrze nanocestice vec¢ih promjera (60 nm). Takoder, treba naglasiti da
su opcenito vrijednosti smi¢nih naprezanja za iste smi¢ne brzine manje u slucajevima
polimernih isplaka u odnosu na bentonitne isplake.

Slike 5-8, 5-9 i 5-10 prikazuju vrijednosti plasticnih viskoznosti, naprezanja pri
pokretanju te ¢vrstoc¢a 10-sekundnih i 10-minutnih gelova za sve ispitivane isplake pri 25
°C,50°Ci75°C.
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Slika 5-8. Vrijednosti reoloskih svojstava svih ispitivanih isplaka pri 25 °C
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Slika 5-9. Vrijednosti reoloskih svojstava svih ispitivanih isplaka pri 50 °C
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Slika 5-10. Vrijednosti reoloskih svojstava svih ispitivanih isplaka pri 75 °C

Vrijednosti naprezanja pri pokretanju za sve ispitivane isplake smanjuju s povecanjem
temperature te nemaju neki primjetan trend, izuzev zadnje ispitne temperature (75 °C), gdje
su vrijednosti naprezanja pri pokretanju polimernih isplaka u prosjeku manje u odnosu na
bentonitne isplake. Takoder, ¢vrstoce 10-sekundnih i 10-minutnih gelova polimernih isplaka
su pri svim temperaturama visestruko manje od ¢vrstoca gelova bentonitnih isplaka.

Pri 25 °C, sve su isplake s nanocesticama povecale vrijednosti plasti¢ne viskoznosti u
odnosu na svoje osnovne isplake, osim bentonitne isplake koja je sadrzavala 1% mas.
nanocestica promjera 60 nanometara, gdje je smanjenje iznosilo gotovo 7% u odnosu na
vrijednost plasti¢ne viskoznosti osnovne bentonitne isplake. Naprezanje pri pokretanju se
kod bentonitnih isplaka smanjilo izmedu 12 i 29% za sve isplake s nanocesticama. [zuzetak
je isplaka s 1% mas. nanocestica promjera 20 nanometara, gdje je povecanje iznosilo 48%.
Kod polimernih isplaka, samo je isplaka s 1% mas. nanocestica promjera 60 nanometara
ostvarila smanjenje naprezanja pri pokretanju, dok su sve ostale isplake povecale tu
vrijednost izmedu 6 i 44%. Cvrstoée 10-sekundnih i 10-minutnih gelova bentonitnih i
polimernih isplaka s nanocesticama nisu pokazale odredeni trend smanjenja ili povecanja
vrijednosti u odnosu na svoje osnovne isplake.

Pri 50 °C, plasti¢na se viskoznost svih isplaka s nanoCesticama u odnosu na svoje
odgovarajuc¢e osnovne isplake povecala u vrijednostima izmedu 1 do 42%. Naprezanja pri

pokretanju su se kod bentonitnih isplaka smanjila izmedu 25 do 42% za sve isplake osim
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isplake s 1% mas. nanocestica promjera 20 nm. Polimerne isplake s nanocesticama su
povecale vrijednost naprezanja pri pokretanju izmedu 19 i 51% u svim isplakama osim u
isplaci s koncentracijom 1% mas. nanocestica promjera 60 nm. Cvrstoée gelova su kod
bentonitnih isplaka s nanocesticama ostvarile smanjenja u izmedu 8 i 74% u svim isplakama
osim u isplaci s 1% mas. nanocestica promjera 20 nm. Polimerne isplake s nanocesticama
su visestruko povecale ¢vrstoce 10-sekundnih i 10-minutnih gelova u svim isplakama s
nanocesticama u odnosu na osnovnu polimernu isplaku.

Naposljetku, pri 75 °C bentonitne isplake s nanocesticama s veéim promjerima
nanocestica (60 nm) u obje koncentracije (1 i 3% mas.) su smanjile vrijednost plasti¢ne
viskoznosti izmedu 6 i 12%, dok su isplake s manjim promjerima (20 nm) nanocestica
ostvarile povecanja. Polimerne isplake s nanoc¢esticama su pokazale povecanje vrijednosti
plasti¢nu viskoznost izmedu 12 1 39%. Naprezanje pri pokretanju se smanjilo izmedu 20 1
61% kod bentonitnih isplaka s nanocesticama u odnosu na osnovnu bentonitnu isplaku, dok
je kod polimernih isplaka s nanocesticama samo isplaka s koncentracijom 1% mas.
nanocestica promjera 60 nm ostvarila smanjenje od 12%. Ostale su polimerne isplake
povecale svoju vrijednost naprezanja pri pokretanju izmedu 14 i 56%. Kod bentonitnih
isplaka s nanocesticama ¢vrstoce svih gelova su se smanjile izmedu 14 1 92%. S druge strane,
polimerne isplake s nanocesticama su povecale ili zadrzale iste ¢vrstoce gelova u odnosu na
osnovnu polimernu isplaku.

Zaklju¢no, polimerne isplake su pokazale bolje rezultate u odnosu na bentonitne isplake,
pokazujuéi prosje¢no manje vrijednosti reoloskih svojstava te manje iznose pogorsanja istih.
Posebno se povoljnom kombinacijom pokazala isplaka s koncentracijom 1% mas.

nanocestica dimenzija 60 nm.

5.3. CEPLJENJE PORA

Ispitivanje ¢epljenja pora je provedeno u svrhu provjere upotrebljivosti i efikasnosti
ispitivanih isplaka s nanocesticama. Ispitivanje je provedeno koristenjem PPT uredaja, $to
podrazumijeva ispitivanje filtracije, tj. koli¢ine izgubljenog fluida nakon odredenog
vremena, pri temperaturama veéima od sobne te odredenoj razlici tlakova koja uzrokuje
filtraciju kroz filtar medij.

Ispitivanja su provedena s razlikom tlakova od 48,27 bar (700 psi). Temperatura pri kojoj
su provedena ispitivanja je iznosila 90 °C (190 °F). Uzorci ispitnih isplaka u iznosu od 500
mL su ulijevani u ispitnu celiju koja je s donje (ulazne) strane bila podvrgnuta stalnom

ulaznom tlaku od 68,95 bar (1000 psi), dok je s gornje (izlazne) strane bio ostvaren
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konstantni protutlak u iznosu 20,7 bar (300 psi). Celija je zatim zagrijavana do postizanja
ispitne temperature, nakon cega je zapocelo ispitivanje. Protjecanje je s gornje strane celije
ostvareno kroz keramicki disk, ¢ija propusnost iznosi 750 um? (750 mD). Primjer jednog
nekoriStenog keramickog diska se nalazi na slici 5-11. Vrijednost propustenog filtrata kroz
keramicke diskove je mjerena nakon 7,5 i 30 minuta. Te su vrijednosti koristene za izracun
stvarne konacne i1 pocetne filtracije koje su izra¢unate sljede¢im formulama:

Vppr = 2 X V3

Vi =4XV,5—2XV3 (5-1)
gdjesu:  Vppr - stvarna konacna filtracija (mL)
V1 - pocetna filtracija (mL)
V75 - koliCina filtrata nakon 7,5 minuta (mL)

V3 - koli¢ina filtrata nakon 30 minuta (mL)

Slika 5-11. Izgled koristenih propusnih keramickih diskova

Slika 5-12 graficki prikazuje volumene filtrata prilikom mjerenja PPT filtracije za sve

ispitivane isplake.
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Slika 5-12. Volumeni filtrata ispitivanih isplaka

Slika 5-13 prikazuje izraunate vrijednosti stvarne i pocetne filtracije.
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Slika 5-13. Vrijednosti stvarnih i pocetnih filtracija ispitivanih isplaka

Nakon 7,5 minuta, volumen filtrata kod svih bentonitnih isplaka s nanoc¢esticama se

smanjio izmedu 10 i 13% u odnosu na osnovnu bentonitnu isplaku. lzuzetak je isplake s
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koncentracijom 3% mas. nanocCestica promjera 20 nm, ¢iji se volumen filtrata povecao za
10%. Kod polimernih isplaka s nanoc¢esticama volumen filtrata se nakon 7,5 minuta smanjio
u svim isplakama s nanocesticama izmedu 13 1 36%.

Samo su dvije bentonitne isplake s nanoc¢esticama, koje su sadrzavale koncentraciju
nanocestica 1% mas., smanjile ukupan volumen filtrata za gotovo 5%, dok su preostale dvije
isplake ili zadrzale jednaku vrijednost (OI 1 + 3% 60 nm) ili ju povecale (OI 1 + 3% 20 nm).
Kod polimernih isplaka s nanocdesticama, samo je isplaka s koncentracijom 3% mas.
nanocestica promjera 20 nm ostvarila povecanje filtrata u vrijednosti od gotovo 2%, dok su
preostale isplake s nanocesticama smanjile tu vrijednost izmedu 13 i 30% u odnosu na
volumen filtrata osnovne polimerne isplake. Najuspjesnijom se pokazala polimerna isplaka
s 1% mas. nanocCestica promjera 60 nm.

Vrijednosti pocetne filtracije su se smanjile u svim isplakama s nanoc¢esticama u odnosu
na svoje odgovarajuce osnovne isplake. Kod bentonitnih isplaka s nanocesticama, to je
smanjenje iznosilo gotovo 6% za isplaku koncentracije 3% mas. nanocestica promjera 20
nm, dok se kod ostalih bentonitnih isplaka s nanocesticama pocetna filtracija umanjila za
35%. Polimerne su isplake s nanocesticama pokazale jo§ veta smanjenja: Vvrijednosti
pocetnih filtracija su smanjene izmedu 47 do 79%, gdje se sveukupno najuspjesnijom
isplakom pokazala isplaka Ol 2 + 1% 60 nm.

Zakljuéno, bentonitne isplake s najpovoljnijim kombinacijama nanocCestica su isplake S
koncentracijom 1% mas. nanocCestica. S druge strane, kod polimernih isplaka najbolje su
rezultate ostvarile isplake s nanocesticama promjera 60 nm. Opcenito, nanocestice SU U

polimernim isplakama ostvarile veca smanjenja volumena filtrata.

5.4. API FILTRACIJA

Uz mjerenja vrijednosti ¢epljenja pora (PPT filtracije), ispitivana je API filtracija. Na slici
5-14 prikazani su rezultati mjerenja volumena filtrata ispitivanih bentonitnih isplaka tijekom
ispitnih vremenskih intervala, dok su na slici 5-15 prikazani rezultati mjerenja volumena

filtrata ispitivanih polimernih isplaka tijekom ispitnih vremenskih intervala.
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Slika 5-14. Rezultati mjerenja volumena filtrata tijekom ispitivanja API filtracije
bentonitnih isplaka

Volumen filtrata (mL)

1 5 7,5 10 15 20 25 30
Vrijeme (min)

=== 0] 2 =] 2 + 1% 20nm 012 + 1% 60nm
e=== | 2 + 3% 20nm ==@=0| 2 + 3% 60nmM

Slika 5-15. Rezultati mjerenja volumena filtrata tijekom ispitivanja API filtracije polimernih
isplaka

Kod bentonitnih isplaka nisu primjetna znacajna smanjenja volumena filtrata tijekom

ispitivanja API filtracije. Najlosije je rezultate ostvarila isplaka s koncentracijom 1% mas.
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nanocestica dimenzija 60 nm (oznacena zutom linijom), dok su volumeni filtrata u
odredenim intervalima ostalih isplaka s nanocesticama blisko pratili vrijednosti filtrata
osnovne bentonitne isplake. Jedina isplaka koja je u zadnjim intervalima (nakon 25 minuta
ispitivanja) pokazala mala smanjenja volumena filtrata je isplaka s koncentracijom 3% mas.
nanocestica promjera 60 nm (oznacena plavom linijom).

S druge strane, kombinacija nanocCestica koja je kod bentonitnih isplaka pokazala
najnepovoljnije rezultate je kod polimernih isplaka ostvarila najbolje rezultate. To upucuje
na vaznost koriStenja razli¢itih receptura isplake za provjeru uspjesnosti pojedinih
ispitivanih koncentracija i promjera nanocestica. Rije¢ je o isplaci s koncentracijom 1% mas.
nanocestica promjera 60 nm (oznacenoj zutom bojom). Ostale su polimerne isplake s
nanocesticama povecale volumen filtrata u odgovarajuéim vremenskim intervalima u
odnosu na osnovnu isplaku.

Slika 5-16 graficki predstavlja volumene ukupnog filtrata svih ispitivanih isplaka.
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Slika 5-16. Volumeni ukupnog filtrata ispitivanih isplaka prilikom mjerenja API filtracije

Kod bentonitnih isplaka s nanoc¢esticama smanjenje je konac¢nog filtrata ostvarila samo
isplaka s koncentracijom 3% mas. nanocestica promjera 60 nm, u iznosu od gotovo 5%.
Ostale su isplake ili zadrzale istu vrijednost ukupnog filtrata (OI 1 + 1% 20 nm) ili ju

povecale izmedu 4 i 13%. Kod polimernih je isplaka s nanocesticama samo isplaka s 1%
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mas. nanocestica promjera 60 nanometara ostvarila smanjenje volumena filtrata, dok su
ostale povecale tu vrijednost izmedu 4 i 23%.

pH vrijednost dobivenih filtrata svih ispitivanih isplaka je iznosila izmedu 11 i 12, gdje
su filtrati bentonitnih isplake prosje¢no imale vrijednost pH 12, dok je pH vrijednost filtrata

polimernih isplaka u prosjeku iznosila 11.

5.5. DEBLJINA ISPLACNIH OBLOGA

Prilikom mjerenja PPT filtracije (Cepljenja pora) i API filtracije, mjeri se koli¢ina
proteklog filtrata ispitivanih isplaka, dok na mediju filtriranja (kerami¢kom disku ili filtar
papiru) nastaje isplac¢ni oblog, tj. nakupina ¢vrstih Cestica koje su suspendirane u isplaci. U
kanalu busotine, zadaca je kvalitetnog ispla¢nog obloga §to prije sprijeciti prodor dodatnih
koli¢ina filtrata u okolne stijene te istovremeno ojacati stijenke kanala buSotine kako bi se
umanjile vjerojatnosti njihova zaruSavanja. Stoga je pozeljno da stvoreni isplacni oblog bude
Sto je tanak, Zilav i nepropustan (Gaurina-Medimurec, 2009a).

Prilikom mjerenja API filtracije, mjerene su i debljine stvorenih ispla¢nih obloga na filtar
papiru svih ispitivanih isplaka. Cilj je bila provjera mogué¢ih smanjenja debljine ispla¢nih
obloga kod isplaka s nanocesticama u odnosu na svoje odgovarajuce osnovne isplake, jer bi
nanocestice, zahvaljujuci svojim manjim dimenzijama, mogle pospjesiti stvaranje tanjih i
nepropusnijih isplaénih obloga. Debljine ispla¢nih obloga na keramic¢kim diskovima
prilikom mjerenja PPT filtracije nisu bile mjerene zbog neravnomjerno stvorenih ispla¢nih
obloga u tim uvjetima, zbog ¢ega bi bilo tesko izmjeriti stvarnu debljinu tih ispla¢nih obloga.

Slika 5-17 prikazuje stvorene ispla¢ne obloge prilikom ispitivanja API filtracije (oblozi

na filtar papirima, gore) te PPT filtracije (oblozi na kerami¢kim diskovima, dolje).

bentonitna isplaka, polimerna isplaka,
API filtracija ' API filtracija
bentonitna isplaka, polimerna isplaka,
PPT filtracija PPT filtracija

Slika 5-17. 1zgled stvorenih ispla¢nih obloga prilikom mjerenja API i PPT filtracije
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Svaka je debljina obloga na filtar papiru ispitivana na tri razli¢ita mjesta u svrhu dobivanja
to¢nije srednje vrijednosti debljine pojedinog isplacnog obloga. Slika 5-18 predstavlja

graficki prikaz izmjerenih debljina ispla¢nih obloga.

Oll1 Oll1+ 0Ol1+ 0Ol1+ 0Ol1+ 0l2 0Ol2+ 012+ 012+ 012+
1% 1% 3% 3% 1% 1% 3% 3%
20nm 60nm 20nm 60nm 20nm 60nm 20nm 60nm

0,35
03

0,25

=
[

0,1

Debljina (mm)
L

o
[

0,0

]

Slika 5-18. Debljine izmjerenih ispla¢nih obloga ispitivanih isplaka

Dok je isplacni oblog osnovne bentonitne isplake 22% tanji u odnosu na ispla¢ni oblog
osnovne polimerne isplake, nanocestice su u polimernim isplakama ostvarile manja
povecanja debljine u usporedbi s povec¢anjima obloga bentonitnih isplaka s nano¢esticama u
odnosu na svoju osnovnu isplaku. Jedina isplaka koja je uspjesno smanjila debljinu isplaénog
obloga u odnosu na svoju osnovnu isplaku je isplaka na bazi polimera s koncentracijom 1%
mas. nanocestica promjera 20 nm. Smanjenje je iznosilo 3,7%. Medutim, debljina je tog
obloga i dalje vec¢a od debljine isplacnog obloga osnovne bentonitne isplake, koji je ujedno
I sveukupno najtanji isplacni oblog. Isplaka koja je ostvarila najlosije rezultate (povecanje
debljine od 138%) je bentonitna isplaka s 3% mas. nanocestica dimenzija 60 nanometara.

Opcenito, moguce je primijetiti odredene trendove u povecanjima debljine ispla¢nih
obloga ovisno o koncentracijama i promjerima koriStenih nanocestica. Isplake koje su
ostvarile najnepovoljnije rezultate u odnosu na svoje osnovne isplake su one koje su
sadrzavale veée koncentracije koriStenih nanocestica (3% mas.). Kod isplaka s nizom

koncentracijom (1% mas.) bolje su rezultate ostvarile isplake s nanocesticama manjih
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dimenzija (20 nm). Dakle, isplake s 1% mas. nanocCestica promjera 20 nanometara su
ostvarile najbolje rezultate u odnosu na svoje odgovarajuée osnovne isplake, ¢ime se ta

kombinacija pokazuje najpovoljnijom u smislu smanjenja debljine ispla¢nih obloga.
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ZAKLJUCAK

Koristenje nanocCestica u isplakama u pojedinim ispitivanjima provedena u ovome radu,
poput provjere smanjenja debljina isplacnih obloga, su dala nezadovoljavajuce rezultate, dok
su se druga pokazala uspjesnima. Najbolji rezultat smanjenja volumena kona¢nog filtrata
prilikom mjerenja PPT filtracije je ostvarila polimerna isplaka s 1% mas. nanocestica
promjera 20 nm, dok je polimerna isplaka s 3% mas. nanocestica promjera 60 nm ostvarila
najmanju vrijednost pocetne filtracije. Takoder, isplaka koja je ostvarila najmanju vrijednost
API filtracije je bila bentonitna isplaka s 3% mas. nanocestica promjera 60 nm.

Dakle, dok su se u ovim provedenim ispitivanjima pojedine kombinacije koncentracija i
promjera koriStenih nanocestica pokazale uspjesnije, druge su kombinacije prilikom istih
ispitivanja ostvarile nepovoljnije rezultate. Stoga na temelju ovih provedenih ispitivanja nije
moguce izdvojiti jednu ili vise isplaka koje su se opcenito pokazale najboljima, vec je
potrebno nastaviti ispitivanja na ovu temu s novim koncentracijama i veli¢inama, odnosno
promjerima koriStenih nanocestica.

Kao $to je prethodno navedeno, terenska primjena isplaka s dodatkom nanocestica i dalje
¢ini veoma malen udio ukupnih radova (oko 10%) u odnosu na laboratorijska ispitivanja
vezana za utjecaje nanocestica u poboljSavanjima svojstava isplake. Glavni je razlog jos

uvijek njihova visoka cijena.
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