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چكيده
نانوذرات مغناطیسی اکسید گرافن/کبالت در یک سلول الکتروشیمیایی حاوی الکترولیت آبی و دو قطعه گرافیت و نیکل تولید و ساختار آنها با روش پراش پرتوX  (XRD) و میکروسکوپ الکترونی روبشی (SEM) بررسی شد. بر طبق الگوهای XRD ساختار بلوری نانوکامپوزیت اکسیدگرافن/کبالت با موفقیت تولید شد. تصاویر SEM نشان دادند که نانوذرات کبالت با اندازه میانگین 110 نانومتر روی صفحات چند لایه اکسید گرافن با ساختاری دو بعدی با ضخامت حدود 20 نانومتر رشد کردهاند. در بخش دیگر این تحقیق اثر نانوذرات اکسید گرافن/کبالت بر خواص رئولوژی گل حفاری حاوی بنتونیت بررسی شد. برای این منظور مقادیر متفاوت از این نانوذرات به گل حفاری اضافه شد و خواص رئولوژی آنها توسط دستگاه ویسکومتر در سرعتهای متفاوت 3، 6، 100، 300 و 600 دور بر دقیقه و نیز در سه دمای 50،23 و70 درجه سانتیگراد مطالعه شد. طبق نتایج بدست آمده وجود نانوکامپوزیت اکسیدگرافن/کبالت موجب افزایش مقادیر ویسکوزیته ظاهری، ویسکوزیته پلاستیک، نقطه واروی و استحکام ژلهای در گل حفاری حاوی بنتونیت شده است.

کليدواژهها: اکسید گرافن/کبالت، سلول الکتروشیمیایی، گل حفاری، بنتونیت، خواص رئولوژی.
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Abstract
Graphene/cobalt oxide magnetic nanoparticles were produced in an electrochemical cell containing an aqueous electrolyte and two pieces of graphite and nickel, and their structure was investigated by X-ray diffraction (XRD) and scanning electron microscopy (SEM). According to XRD patterns, the crystal structure of graphene oxide/cobalt nanocomposite was successfully produced. SEM images showed that cobalt nanoparticles with an average size of 110 nm were grown on multilayered graphene oxide plates with a two-dimensional structure with a thickness of about 20 nm. In another part of this research, the effect of graphene oxide/cobalt nanoparticles on the rheological properties of bentonite-containing drilling mud was investigated. For this purpose, different amounts of these nanoparticles were added to the drilling mud and their rheological properties were measured by a viscometer at different speeds of 3, 6, 100, 300 and 600 rpm and at three temperatures of 50, 23 and 70 degrees Celsius. was studied According to the obtained results, the presence of graphene oxide/cobalt nanocomposite has increased the values ​​of apparent viscosity, plastic viscosity, yield point and gel strength in drilling mud containing bentonite.
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مقدمه
فناوری نانو عبارت است از توانایی کار کردن در مقیاس اتمی  و مولکولی با هدف دخل و تصرف در چگونگی آرایش اتمها یا مولکولها به منظور ساخت مواد، وسایل و تجهیزاتی با توانایی و خواص جدید. با استفاده و دستکاری مواد در محدوده مقیاس نانو پیشرفتهای بسیاری در علم و فناوری صورت گرفته است. امروزه فناوری نانو یکی از زمینههای بسیار مهم و کاربردی در عرصههای مختلف علمی و صنعتی است و تحول و پیشرفتهای شگرفی را در صنایع گوناگون از جمله صنایع بالادستي نفت ایجاد کرده است. با وجود پژوهشهای فراوان و حصول پیشرفتهای بسیار بزرگ در این حوزه، این فناوری هنوز دارای قابلیت بسیار برای توسعة بیشتر میباشد. اهمیت و توان کاربرد نانوذرات در عرصههای متنوع علمی و صنعتی، بستری مناسب جهت تحقیقات وسیع در مورد آنها فراهم کرده است. نانوذرات با اندازه بسیار کوچک و نیز دارا بودن نسبت بالاي سطح به حجم دارای فعالیت سطحي زیاد و واکنشپذیري بسیار بالا هستند. خصوصیات منحصربفرد و خارقالعاده نانوذرات به شكل، ساختار و اندازه آنها وابسته هستند. ویژگیهاي فیزیکی نانوذرات از جمله اندازه و خواص ساختاری آنها تحت تأثیر شیوهی ساخت آنها قرار دارد و انتخاب روش مناسب ساخت، نقش غیرقابل انکاری در کنترل خواص نانوساختارها ایفا مینماید. توسعه  و گسترش هر چه بیشتر روشهای ساخت نانوذرات با هدف تولید ذراتی با ساختار، اندازه و شکل معین و توزیع مناسب از محورهای مورد بحث محققین در سالیان اخیر به شمار میآید. از بین روشهای مختلف ارائه شده برای ساخت نانوذرات اکسیدی، روش  الکتروکریستالیزاسیون مبتنی بر فرآیند الکترواکسیداسیون بهعنوان یک گزینهي مناسب مطرح میباشد. از مزایای این روش در مقایسه با سایر روشها می توان به انعطافپذیری بالا در شرايط متعارفی، تمیزی سازوکار، سرعت بالای ساخت و کنترل مناسب اندازهی ذرات با تنظیم عوامل مؤثر بر سیستم آزمایشگاهی اشاره کرد. علاوه بر این میتوان با بکارگیری سیستم مورد استفاده در این روش در مقیاس بزرگتر محصولات را به طور انبوه تولید کرد. در نتیجه این روش به مقیاس آزمایشگاهی محدود نشده و میتوان آن را به روشی مناسب و مقرون به صرفه جهت تولیدات صنعتی بدل کرد. از آنجا که هدف از تولید نانوساختارها بکارگیری آنها در بخشهای مختلف علمی و صنعتی است، و در بخش کاربردی استفاده از ساختارهایی با مورفولوژی یکسان و توزیع اندازه یکنواخت و ویژگی های فیزیکی و شیمیایی مشخص و کنترل شده حائز اهمیت است، استفاده از روشهایی ساده که این دو امکان را بطور همزمان فراهم آورند همواره مورد توجه بوده است. چرا که در محدوده نانومتری، امکان تولید محصولات با ساختارهای متفاوت و سپس تفکیک آنها از هم وجود ندارد. روش الکتروکریستالیزاسیون علاوه بر اینکه روشی کاملا ساده و ارزان است، امکان تولید انبوه محصولات را در شرایط متعارفی محیط، زمان کم و با کنترل مناسب بر خواص مختلف ساختاری، فیزیکی و شیمیایی فراهم می آورد. در نتیجه میتوان از این روش در مصارف صنعتی بهره برد و به تولید آزمایشگاهی محدود نمیشود  [1-4]. 
از جمله بخشهایی که در سالیان اخیر تحولات چشمگیری در آن وارد شده است میتوان به صنایع نفت و گاز اشاره کرد. با توجه به اهمیت روزافزون این صنایع در اقتصاد و پیشرفت جوامع، محققین فراوانی به پژوهش و مطالعه در این زمینه پرداختهاند [5-13].
حفاري عبارت است از فرایندی اساسي براي بازیابي مواد مهم مانند نفت و گاز از زیر زمین. دستیابی به این ذخایر معدني غالباً با ایجاد چاههایي توسط مته‌هاي دوار صورت می گیرد و سنگریزههاي حاصل از حفاري باید به طور پیوسته از درون چاه به بیرون انتقال یابد. یکی از وظایف سیال حفاری خارج کردن کنده‌های حاصل از عملیات حفاری از درون چاه و تمیزسازی ته چاه است.
گل حفاري پایه نانویي دارای حداقل یک ماده افزودني در ابعاد نانو است و با افزودن نانومواد در نسبتهاي حجمي کم به سیال پایه بدست میآید. با افزایش این نانومواد خواص سیال پایه مانند چگالی، ویسكوزیته و پایداري حرارتي تغییر میکند و نانوسیال حاصل دارای خواص رئولوژیكي مطلوب و پایداري خوب است. به گونهای که میتواند پاسخگوي نیازهاي فرآیند حفاري باشد [14و15].
در حقیقت گِل حفاري از مهمترین و اصلیترین اجزاء در عملیات حفاری است که با گردش در چاه کنده‌هاي حاصل از عملیات حفاري را به سطح چاه منتقل نموده و موجب تمیزی و خنک شدن مته میشود. این سیال باید دارای خواص رئولوژی مناسب و چگالي و ویسكوزیته مناسب جهت منتقل کردن کنده‌هاي حاصل از حفاري به سطح چاه باشد. به موادی که اضافه کردن آنها به گل حفاری باعث افزایش خاصیت ژلاتینی آن میشوند اصطلاحاً ویسکوزیفایر میگویند که در واقع، نوعي اصلاح کننده خواص رئولوژي گل حفاری است و بهعنوان قوامدهنده سیال حفاری عمل نموده که باعث افزایش ویسكوزیته آن میشود. در نتیجه قدرت گل حفاری در حمل و انتقال کندههای فرآیند حفاری افزایش مییابد. از اینرو کنترل موفقیتآمیز و مطلوب خواص رئولوژی گل حفاری در موفقیتآمیز بودن عملیات حفاری بسیار مؤثر است. 
در این مقاله، ابتدا نانوکامپوزیت اکسیدگرافن/کبالت به روش الکتروشیمیایی تهیه و مورد مشخصهیابی ساختاري قرار خواهد گرفت. سپس با افزایش مقادیر گوناگون از نانوکامپوزیت تولید شده به نمونههای گِل حفاري حاوی بنتونیت و پراکندگی مناسب و یکنواخت آنها با استفاده از دستگاه فراصوت رفتار رئولوژی نانوسیالات حاصل بررسی میگردد. 


کارهای تجربی و آزمایشگاهی
به منظور ساخت نانوکامپوزیت اکسیدگرافن/کبالت به روش الکتروشیمیایی یک سلول حاوی دو الکترود گرافیت و نیکل درون محلول الکترولیت حاوی سولفات کبالت قرار گرفتند. سلول الکتروشیمیایی حاصل به یک منبع تغذیه DC متصل و ولتاژ مناسب برای انجام واکنش های شیمیایی در حدود 25 ولت سیستم اعمال شد. پس از سپری شدن مدت زمان یک ساعت و نیم از شروع آزمایش، رسوب بدست آمده از نانوذرات از محلول الکترولیت جدا و چندین بار با آب مقطر شستشو داده شد و در نهایت در دمای اتاق خشک گردید. 
در بخش دیگری از این تحقیق سیال محتوی بنتونیت تهیه شد. برای این منظور، حدود 5/12 گرم بنتونیت به 250 میلیلیتر آب مقطر اضافه شد. سپس با افزودن 1/0، 3/0 و 5/0 گرم از نانوکامپوزیت تولید شده به محلول بالا و پراکنده کردن کامل آنها با اعمال امواج فراصوت و همزدن به مدت نیم ساعت، سه نانوسیال متفاوت در دمای محیط تهیه شد و مقدار pH آنها اندازهگیری شد. خواص رئولوژی سیالات حاصل با استفاده از ویسکومتر 8 سرعته، در سرعتهای 3، 6، 100، 300 و 600 دور بر دقیقه در سه دمای محیط، 50 و 70 درجه سانتیگراد بررسی شد. 

نتایج و بحث
خواص ساختاری نانوکامپوزیت‌ حاصل به روش پراش پرتو ایکس مطالعه شد. شکل 1 الگوی پراش حاصل از بررسی نمونه با دستگاه XRD آورده شده است. مشاهده قله‌های نوک تیز این الگو ساختار بلوری مطلوب این نانوکامپوزیت‌ را تأیید میکند. مقایسه این الگو  با الگوی پراش موجود در کارت استاندارد (JCPDS 00-005-0727) و (JCPDS 00-030-0443) بیانگر تشکیل ساختار بلوری هگزاگونال کبالت، و نیز مقداری هیدروکسیدکبالت Co(OH)2 با ساختار هگزاگونال است. وجود مقدار کم اکسیدگرافن و شدت پراش کم آن در مقایسه با کبالت، می‌تواند موجب محو شدن قله‌های اکسیدگرافن شود [16]. 


شکل 1: الگوی XRD نانوکامپوزیت اکسیدگرافن/کبالت.

مورفولوژی، شکل هندسی و پراکندگی نانوذرات کبالت در نانوکامپوزیت اکسیدگرافن/کبالت توسط میکروسکوپ الکترونی روبشی، SEM صورت گرفت. شکل 2 تصویری نوعی از این نانوکامپوزیت را به نمایش میگذارد. با توجه به این مشاهدات نانوذرات پولکی کبالت با اندازه حدوداً 110 نانومتر به‌ یکدیگر اتصال یافته و ساختارهایی متخلخل را شکل میدهند که روی صفحات اکسیدگرافن قرار دارند. 
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شکل 2: تصویر میکروسکوپ الکترونی روبشی نانوکامپوزیت اکسیدگرافن/کبالت.

به خواصی از سیال که مشخصات جریانی سیال را در شرایط گوناگون بیان مینمایند، خواص رئولوژی سیال گفته می‌شود. گرانروی یا ویسکوزیته از جمله خواص رئولوژي مهم سیال حفاري است و معرف مقاومت سیال در برابر جریان یا جابهجایی است [17]. گرانروی پلاستیک (PV)، در پی اصطکاک مکانیکی ایجاد شده از برخورد ذرات جامد گل با هم، یا حرکت لایههای مایع روی یکدیگر به وجود میآید، اما بیشتر تحت تأثیر غلظت جامدات موجود در گل است و پیشبینی میشود با افزایش وزن گل بیشتر شود. ذرات جامد موجود در گل حفاری با مواد دیگر در فاز مایع پیوند برقرار می‌کنند. مقاومتی که این مواد در برابر برش خوردن از خود بروز میدهند نقطه تسلیم (YP) نام دارد. گرانروی ظاهری (AV)، تابعی از گرانروی پلاستیکی یا نقطه واروی است و واحد اندازهگیری آن همانند گرانروی پلاستیکی سانتیپواز است. استحکام ژلهای (GS) معرف برشی است که یک گل باید در برابر وزن ذرات جامد درون خود تحمل کند. 
در شکل 3 نمودار تغییرات ویسکوزیته ظاهری بر حسب دما برای سیال پایه حاوی بنتونیت و سیالات محتوی نانوذرات با غلظتهای گوناگون دیده میشود. طبق این نتایج با افزایش مقدار نانوذرات ویسکوزیته ظاهری نیز افزایش مییابد، ولی با افزایش دما ویسکوزیته ظاهری کاهش نشان میدهد، زیرا افزایش دما باعث افزایش برهمکنش بین نانوذرات میشود. 




شکل 3. ویسکوزیته ظاهری بر حسب دما برای سیال پایه و سیالات حاوی غلظتهای گوناگون نانوذرات.

ویسکوزیته پلاستیک وابسته به اصطکاک مکانیکی است و با تغییر غلظت ذرات جامد موجود در گل تغییر می کند. شکل 4 تغییرات ویسکوزیته ظاهری بر حسب دما برای سیال پایه و سیالات محتوی غلظتهای گوناگون نانوذرات را ارائه میدهد. 




شکل 4. ویسکوزیته پلاستیک بر حسب دما برای سیال پایه و سیالات حاوی غلظتهای گوناگون نانوذرات.

در دمای اتاق با افزایش غلظت نانوذرات و اصطکاک ذرات جامد ویسکوزیته پلاستیک افزایش نشان میدهد. اما در دماهای 50 و 70 درجه سانتیگراد این کمیت پایدار میماند. در نمونه های با 3/0 و 5/0 گرم از نانوذرات اصطکاک ناشی از ذرات جامد با افزایش دما کاهش یافته و باعث کاهش ویسکوزیته پلاستیک شده است. 
نقطه عملکرد نیز پارامتری است که با نیروهای الکتروشیمیایی در سیال مرتبط است. نمودار تغییرات این کمیت بر حسب دما برای نمونههای محتلف در شکل 5 مشاهده میشود. طبق این دادهها، نقطه عملکرد در حضور نانوذرات و با افزایش غلظت آنها از 1/0 تا 5/0 گرم افزایش و با افزایش دما کاهش مییابد. 



شکل 5. نقطه عملکرد بر حسب دما برای سیال پایه و سیالات حاوی غلظتهای گوناگون نانوذرات.




شکل 6. استحکام ژلهای در مقاومت ژلی 10 ثانیه بر حسب دما برای سیال پایه و سیالات حاوی غلظتهای گوناگون نانوذرات.


استحکام ژلهای نیز مثل نقطه عملکرد به نیروهای الکتروشیمیایی وابسته است. شکل 6 استحکام ژلهای در مقاومت ژلی 10 ثانیه به نمایش گذاشته است. به دلیل وجود بار و تجمع آن در نانوذرات استحکام ژلهای با وجود نانوذرات افزایش مییابد. با افزایش مقدار نانوذرات از 1/0 به 5/0 گرم میزان ژل بیشتر میشود. طبق این نتایج تغییرات دما در میزان ژل اثر قابل توجهی ندارد، ولی افزودن نانوکامپوزیت به سیال، باعث ایجاد ژل سریع‌تر از سیال پایه میشود.

نتيجه‌گيري
نانوکامپوزیت اکسیدگرافن/کبالت با روش الکتروشیمیایی در سلولی حاوی الکترولیت آبی سولفات کبالت 7 آبه و دو الکترود گرافیت و نیکل با اعمال ولتاژ مناسب به مدت یک ساعت و نیم ساخته شد و خواص ساختاری آن مطالعه شد. نتایج XRD مؤید ساختار بلوری هگزاگونال کبالت و نیز مقداری هیدروکسید کبالت است. تصاویر SEM نشان دادند که نانوذرات کبالت به شکل پولکهایی با اندازه میانگین 110 نانومتر روی صفحات پرچین و چروک اکسید گرافن با ضخامت حدود 20 نانومتر رشد کردهاند. 
در بخش دوم این پژوهش اثر نانوکامپوزیت تهیه شده بر ویژگی رئولوژی گل حفاری مورد مطالعه قرار گرفت و نقطه عملکرد، ویسکوزیته پلاستیک، ویسکوزیته ظاهری و استحکام ژلهای سیالات حاوی بنتونیت توسط دستگاه ویسکومتر در سرعتهای 3، 6 ، 100 ، 300 و 600 دور بر دقیقه و در سه دمای گوناگون 50،23 و 70 درجه سانتیگراد اندازهگیری شد. نتایج بدست آمده نشان داد که ویسکوزیته ظاهری با افزایش غلظت نانوذرات افزایش پیدا مییابد. ویسکوزیته پلاستیک نیز با افزایش غلظت نانوذرات افزایش یافته و با افزایش دما به 50 و 70 درجه سانتیگراد در نمونه حاوی 1/0 و 3/0 گرم نانوذره پایدار میماند. نقطه عملکرد با افزایش غلظت نانوذرات از 1/0 تا 5/0 به دلیل تجمع بار در سیال نسبت به سیال پایه افزایش و با افزایش دما روند کاهشی را طی میکند. استحکام ژلهای نیز با اضافه شدن نانوکامپوزیت اکسید گرافن/ کبالت در سیال افزایش نشان میدهد و تغییرات دما اثر چشمگیری بر آن ندارد. 
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