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Resumen
TITULO: EFECTO DE LA ADICION DE NANOHILOS DE COBRE (NWs Cu) EN LA
VISCOSIDAD Y EN LAS PROPIEDADES DE FILTRADO DE LODOS DE PERFORACION
A BASE DE AGUA"

AUTOR: IVAN FELIPE DIAZ IZAQUITA™

PALABRAS CLAVE: FLUIDOS DE PERFORACION, NANOTECNOLOGIA, REOLOGIA
DESCRIPCION:

En los ultimos afios, la nanotecnologia ha sido importante en diferentes industrias debido a sus
novedosas propiedades. En la industria petrolera, la nanotecnologia se ha utilizado en diferentes
areas, por ejemplo, la recuperacion mejorada de petrdleo, la catélisis, la corrosion y los fluidos de
perforacion. El fluido de perforacion es el componente mas critico de la operacion de perforacion.
Los fluidos de perforacion mas comunes son los basados en agua y en petroleo. Sin embargo, el
lodo de perforacion a base de agua (WBM) se prefiere a otros fluidos a pesar de sus limitaciones
porque su uso reduce los problemas medioambientales. Sus propiedades reoldgicas y de filtracion
son importantes para su correcto funcionamiento. Estas caracteristicas se controlan mediante la
adicion de aditivos poliméricos de control del filtrado, agentes viscosificante y, recientemente,
diferentes tipos de nanoparticulas.

Las nanoestructuras metalicas 3D, como las nanoparticulas, es el nanomaterial mas utilizado. Sin
embargo, también existen otros nanomateriales como los nanotubos, las nanofibras, las nanoplacas
y los nanohilos (NWs). Las nanoestructuras metalicas 1D, como los nanohilos, se han distinguido
por su conductividad eléctrica, flexibilidad mecéanica, caracteristicas térmicas, cataliticas y
morfoldgicas. En este estudio, se informo del uso de nanohilos de cobre (NWs de Cu) para mejorar
las propiedades reologicas y de pérdida de filtrado del fluido de perforacion a base de agua. La
sintesis del nanomaterial se llevo a cabo mediante una reaccion redox con sales de cobre (ll),
utilizando hidracina en una solucion acuosa como agente reductor. El crecimiento anisotrépico fue
mediado con etilendiamina. La morfologia se ha estudiado mediante microscopia electrénica de
barrido de emision de campo (SEM) y andlisis de difraccion de rayos X (XRD). Los NWs se
caracterizaron mediante espectroscopia infrarroja. La prueba de filtracion se realizé a temperatura
ambiente y 100 psi. Los resultados experimentales muestran que la interaccion de los CUNWs con
la bentonita y los polimeros dio lugar a una disminucion de la viscosidad aparente (AV), la
viscosidad plastica (PV), el punto de fluencia (YP) y la pérdida de fluido API.

* Trabajo de grado
™ Facultad de Ciencias. Escuela de Quimica. Director: Enrique Mejia Ospino, Doctor en Ciencias Quimicas. Co -
director: Rafael Cabanzo Hernandez, Magister en Fisica.
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Abstract
TITLE: EFFECT OF THE ADDITION OF COPPER NANOWIRES (NWs Cu) ON THE
VISCOSITY AND FILTRATION PROPERTIES OF WATER-BASED DRILLING MUDS"

AUTHOR: IVAN FELIPE DIAZ IZAQUITA™

KEYWORDS: DRILLING FLUIDS, NANOTECHNOLOGY, RHEOLOGY
DESCRIPTION:

In recent years, nanotechnology has been important in different industries due to its novel
properties. In the oil industry, nanotechnology has been used in different areas, for example,
enhanced oil recovery, catalysis, corrosion, and drilling fluids. Drilling fluid is the most critical
component of the drilling operation. Water and oil-based drilling fluids are the most common
drilling fluids. However, water-based drilling mud (WBM) is preferred over other fluids despite
their limitations because its use reduces environmental problems. Its rheological and filtration

properties are significant for its correct operation. These characteristics are controlled by the
addition of polymeric filtrate control additives, viscosifying agents and, recently, different types

of nanoparticles.

3D metal nanostructures, such as nanoparticles, are the most used nanomaterial. However, there

are also other nanomaterials such as nanotubes, nanofibers, nanoplates, and nanowires (NWs). 1D
metal nanostructures, such as nanowires, have been distinguished in electric conductivity,

mechanical flexibility, thermal, catalytic, and morphological characteristics. In this study, the use
of copper nanowires (Cu NWs) to improve the rheological and filtrate loss properties of water-
based drilling fluid was reported. The synthesis of the nanomaterial was carried out by redox
reaction with copper (Il) salts, using hydrazine in an aqueous solution as a reductor agent. The
anisotropic growth was mediated with ethylenediamine. The morphology has been studied using
field emission scanning electron microscopy (SEM) and X-ray diffraction analysis (XRD). The
NWs were characterized by infrared spectroscopy. In addition, their surface was studied by X-ray
photoemission spectroscopy (XPS). The filtration test was realized at ambient temperature and

100 psi. The experimental results show that the interaction of CuUNWs with the bentonite and
polymers resulted in a decrease in apparent viscosity (AV), plastic viscosity (PV), yield point (YP),
and API fluid loss.

* Bachelor Thesis

** Faculty of Sciences. School of Chemistry. Director: Enrique Mejia Ospino, PhD in Chemical Sciences. Co —director:
Rafael Cabanzo Hernandez, master’s in physics
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Introduccion

Se entiende como nanotecnologia a la manipulacion de orden nanométrico de la materia,
comprende la invencidn de materiales, dispositivos y sistemas practicos (Liming, 2006). En esta
dimensidn, se presentan fendmenos y propiedades totalmente diferentes al ser comparados con los
materiales a gran escala. Esto se debe a que los &tomos y moléculas que conforman la materia
tienden a comportarse segun los fundamentos de la mecénica cuantica, destacando propiedades
novedosas e inusuales de enorme beneficio para la ciencia (Booker & Boysen, 2011).

Entre las propiedades innovadoras que ofrecen los materiales a esta escala, ademas de los
efectos cuénticos, es una propiedad geométrica, la cual genera que la superficie de este aumente
al disminuir su tamafio. Esta propiedad amplia el area superficial, modificando la absorcion y
adsorcidn en reacciones quimicas, desarrollando asi un incremento en las velocidades de reaccion
en las cuales se utilicen catalizadores a escala nano (Haghshenas et al., 2019). Este incremento del
area superficial también se utiliza para otras aplicaciones tales como almacenamiento de
combustibles (por ejemplo hidrégeno) y de densidad de potencia de la conversidn de energia (por
ejemplo en membranas de las celdas de combustible) aumentando la eficiencia en la recoleccion,
almacenamiento y transmision de energia (Altmann, 2006).

Por ello, diferentes industrias, como la de petrdleo y gas, se han interesado en la
nanotecnologia, aplicandola en areas como recobro mejorado, fortalecimiento y estabilizacion de
pozos, sensores, recubrimientos, fracturacion hidraulica, lubricacion, estabilizadores de emulsion,

desalinizacion, limpieza de derrames de petrdleo y perforacion (Abdo Saleh, 2018; Neuberger
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et al., 2018a). Por ejemplo, en la perforacion de pozos para la extraccion de crudo y gas, los lodos
de perforacion son reforzados con nanomateriales. Un lodo de perforacion es una mezcla clave
para la extraccion de petréleo y gas que esta constituido en su mayoria de arcillas, agua y bentonita,
acompafiadas de aditivos utilizados para lubricar y enfriar la barrena. Este circula en forma

continua hacia abajo por la tuberia de perforacion y hacia arriba hasta la superficie por el espacio

entre la tuberia de perforacion y la pared del pozo (Darley et al., 1988a).

Los nanomateriales utilizados habitualmente en los lodos de perforacion son NPs de oro,
titanio, silicio, plata, entre otras. Por ejemplo, la adicion de NPs de SiO> se ve reflejado en el
aumento de aproximadamente el 30% en la viscosidad con respecto a los lodos de referencia.
Ademas, la adicion de NPs de ZnO en diferentes concentraciones permite obtener una reduccién
por cizalladura estable a medida que aumenta la concentracion (Rafati et al., 2018).

No obstante, las NPs no son el Unico nanomaterial con propiedades Utiles para esta
aplicacion. Existen otros materiales conocidos como nanotubos, principalmente en carbono, y
nanohilos (NWs), elaborados de metales como el cobre. Los NWs de cobre han tenido un gran

desarrollo debido a su alta conductividad eléctrica y a que es un metal 1000 veces mas abundante

que la plata y 100 veces menos costoso (Nam & Lee, 2016). Los NWs conservan dos de sus
dimensiones a escala nanométrica, mientras que la tercera dimensién alcanza valores
micrometricos, comunmente su longitud. Esto genera que exista una relacion de 1000 veces entre

la longitud y su superficie, proporcionando asi una considerable area superficial a poco volumen.
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1. Objetivos

1.1 Objetivo general

e Evaluar el efecto de la adicion de nanohilos de cobre sobre la viscosidad y el rendimiento

de filtracion de un lodo de perforacién a base de agua.

1.1 Objetivos especificos

e Disefar los nanohilos de cobre a utilizar como aditivo en el lodo de perforacion.

e Caracterizar los nanohilos de cobre mediante técnicas espectroscopicas y microscopicas

e Determinar el efecto de la adicion de nanohilos de cobre sobre la viscosidad de los fluidos
de perforacion a base de agua.

e Medir el cambio en el rendimiento de filtracion de un lodo de perforacién a base de agua

debido a la adicion de nanohilos de cobre.
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2. Marco tedrico

2.1 Reologia de dispersiones

La reologia es la ciencia de la deformacion de los materiales. EI nombre fue creado por Eugene
Bingham y el ingeniero civil Markus Reiner en 1929, quienes fundaron la Sociedad de Reologia
en Estados Unidos. La reologia incluye la teoria de la deformacion y la practica de la medicion en
materiales que puedan fluir. En general, la reologia es una parte de la fisica que estudia la relacion
entre la tension y la deformacion de los materiales que pueden fluir. Los materiales pueden ser

solidos y liquidos, por ejemplo, diferentes polimeros y fluidos viscosos.
Por otro lado, una dispersion es un sistema en el que particulas o una fase dispersa, se
dispersa en una fase continua de otro material. Estas pueden estar en el mismo estado o en

diferentes estados de la materia. A continuacion, en la Tabla 1 se muestran los diferentes tipos de

dispersiones existentes.

En general, las dispersiones de particulas suficientemente grandes para la sedimentacién

se denominan suspensiones, mientras que las de menor tamafio se denominan coloides y
soluciones. La reologia de las dispersiones estd determinada por el equilibrio de tres fuerzas

principales (Tadros, 2010):

2.1.1 Difusion browniana

La interaccion browniana es el movimiento aleatorio que se observa en las particulas que se

encuentran en un medio fluido. Este movimiento se debe a las colisiones con las moléculas de

dicho medio. Este fendmeno debe su nombre en honor del escocés Robert Brown. Esta difusion
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consiste en que la direccion de la fuerza de bombardeo atdbmico cambia constantemente y, en cada

momento, la particula es golpeada méas por un lado que por otro, lo que provoca el caracter

aleatorio del movimiento.

Tabla 1

Clasificacion de diferentes sistemas dispersos

Fase dispersa Medio en el que se dispersa Nombre de la dispersion

Solido Liquido Suspensién
Liquido Liquido Emulsion
Liquido Solido Gel
Liquido Gas Aerosol
Gas Liquido Espuma
Solido Solido Composite

2.1.2 interaccion hidrodindmica
La hidrodindmica es la rama de la hidraulica que estudia la dindmica de los fluidos. Se dice que la

hidrodinamica es la ciencia que nos permite comprender como los diferentes fluidos pueden

interactuar con el medio circundante y entre si, por lo que es un aspecto fundamental en el estudio
de los sistemas coloidales. Este tipo de interaccidn es causada por el movimiento browniano de las
particulas que genera turbulencias en el fluido y se producen flujos que afectan el movimiento de

las particulas vecinas.
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2.1.3 Fuerzas superficiales

Estas fuerzas son la consecuencia de las fuerzas intermoleculares que se dan en las dos fases de la

dispersion. Se consideran tres principales fuerzas implicadas: La repulsion de la doble capa, la

interaccion estérica y las atracciones de Van der Waals.

2.1.3.1 Repulsion de la doble capa. En este caso, las particulas tienen una carga
superficial, ya sea por la ionizacion de los grupos superficiales, como en el caso de los 6xidos, o
por la presencia de tensoactivos ionicos adsorbidos. La carga superficial es compensada por la
distribucion desigual de los iones de carga opuesta y de los iones de la misma carga de la superficie,

que se extienden a cierta distancia de esta. Este fendmeno se denomina doble capa.

2.1.3.2 Interaccion estérica. La interaccion estérica se produce cuando las particulas
contienen un tensoactivo no iénico adsorbido o una cadena de polimero que tiene una alta afinidad
con la superficie. Estos poseen una cadena altamente soluble en el medio y fuertemente solvatada.
Esta cadena, polimero o tensoactivo, evita que las moléculas presentes se unan con sus semejantes,

evitando asi fendmenos de floculacion, precipitacion, etc.

2.1.3.3 Fuerzas de Van der Waals. Las fuerzas de Van der Waals son relativamente

débiles, pero desempefian un papel fundamental en quimica, biologia, ciencia de polimeros,

nanotecnologia, ciencia de superficies y fisica de la materia condensada.



NANOTECNOLOGIA EN LODOS DE PERFORACION 19

Las fuerzas de Van der Waals se dividen en tres tipos de interacciones:

e Fuerzas de Keesom o dipolo — dipolo. Estas fuerzas son el resultado de las interacciones
intermoleculares entre dos 0 mas moléculas que tengan dipolos permanentes. Sin embargo, las
moléculas deben ser neutras. Este tipo de fuerzas dependen de la electronegatividad de los atomos
que componen la estructura molecular. Como fuerza de Van der Waals, esta fuerza depende de la

evolucion de la interaccion de los momentos dipolares separados por una distancia r.
La energia potencial E que se produce por medio de estas fuerzas intermoleculares se

calcula con la ayuda de termodindmica estadistica y conociendo los momentos dipolares. La

siguiente ecuacion (Ecuacion 1) representa la expresion conocida como fuerza de Keesom.

MT) -y} - 3
FKeesom = '!‘—7

(1)

Donde A es una funcion que depende de la temperatura del medio en que esté, r es la

distancia entre los dipolos permanentes p1 y p2 son los dipolos permanentes.

e Fuerzas de London o dipolo instantaneo — dipolo inducido. Las fuerzas de London
pueden ser exhibidas por moléculas no polares porque la densidad de electrones se mueve

alrededor de la molécula de manera probabilistica. Estadisticamente es probable que la densidad

de electrones se distribuya de manera no uniforme entre las moléculas no polares. Cuando los
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electrones no se distribuyen uniformemente, habra un dipolo temporal. Este dipolo interactda con

otros dipolos cercanos e inducira a otras moléculas (Rusanov, 1996).
Las fuerzas de London se hacen fuertes cuando la molécula en cuestidn es de gran tamafio,

este comportamiento se puede observar de manera precisa en moléculas halogenadas. Las fuerzas
de London también se hacen fuertes con grandes cantidades de superficie de contacto. Una mayor

area superficial significa que pueden darse més interacciones entre diferentes moléculas.

e Fuerzas de Debye o dipolo - dipolo inducido. Estas fuerzas se caracterizan por ser
producidas por un dipolo permanente y un dipolo inducido. El dipolo inducido se genera cuando
una molécula no polar entra en contacto con una molécula que si posee momento dipolar. Esta

interaccion genera en la molécula no polar un dipolo. Gracias a este tipo de fuerzas, gases no

polares como el O, el N2 0 el CO> se disuelven en agua.

Lareologia permite el estudio de la relacion entre la deformacion de un fluido y un esfuerzo
mecanico cuando este es aplicado sobre el fluido en especifico. Generalmente, esto se realiza
aplicando diferentes tasas de corte (shear rate) y se mide la tension de cizalla correspondiente

(shear stress). La relacion existente entre el shear rate y el shear stress se investiga mediante

diferentes modelos matematicos que permiten analizar la deformacion del fluido.
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2.1.4 Modelos matematicos en fluidos

La relacion entre el esfuerzo cortante (1) y la velocidad de corte (y) define el comportamiento del
flujo en un fluido. Para algunos fluidos, denominados fluidos newtonianos, la relacion es lineal.
Como ejemplo de fluidos newtonianos estan el agua, alcoholes y aceites ligeros. Otro tipo de
fluidos, denominados fluidos no newtonianos, el esfuerzo cortante no aumenta en proporcion
directa a la velocidad de corte. Como ejemplo de fluidos no newtonianos estéan las salsas de cocina,
crema dental y miel. Estos fluidos, newtonianos y no newtonianos, tienen comportamientos y

caracteristicas diferentes, como ejemplo, la interpretacion de su viscosidad.

Para un fluido newtoniano, la relacion entre viscosidad, esfuerzo cortante y velocidad de

corte se define como (Ecuacion 2),
T
= 2
W= )

Donde p es la viscosidad, y es la velocidad de corte y 7 es el esfuerzo cortante.

Como se menciond anteriormente, para los fluidos newtonianos, la relacion entre el

esfuerzo cortante y la velocidad de corte es proporcional, por ello, la viscosidad permanece
constante y es el Unico parametro necesario para identificar las caracteristicas de flujo. Sin
embargo, para los fluidos no newtonianos, esta relacion no es constante. La relacion entre el
esfuerzo cortante y la velocidad de corte para fluidos no newtonianos se desarrolla mediante

modelos matematicos de fluidos (Figura 1).
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Figura 1

Distintos modelos matematicos utilizados para el estudio de fluidos

Modelo que responde Modelo de
a la ley de Newton ley de potencia
Esfuerzo Esfuerzo
cortante cortante
T T
Velocidad de corte y Velocidad de corte y
Madelo plastico Modelo de
de Bingham Herschel-Bulkley
Esfuerzo Esfuerzo
cortante cortante
T T
Velocidad de corte y Velocidad de corte y

Nota: Tomado de Caenn et al., 2017.

Los modelos matematicos describen el comportamiento del flujo expresando una relacion
matematica entre el esfuerzo de corte y la velocidad de corte. No existe una relacion generalizada
para todos los fluidos no newtonianos, por lo que se han propuesto varios modelos matematicos.
Aunque estos modelos no pueden describir con precision el comportamiento de los fluidos no

newtonianos, estan muy cerca de los escenarios del mundo real.

2.1.5 Modelo plastico de Bingham

El modelo plastico de Bingham es un modelo reoldgico que se utiliza comunmente cuando se
tratan fluidos no newtonianos (como el lodo de perforacion) (Figura 2). Este modelo se basa en

el comportamiento lineal del esfuerzo cortante y la velocidad de corte, después de alcanzar el inicio
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de esfuerzo cortante. Este modelo es descrito matematicamente de la siguiente manera (Ecuacion

3):

T=Hpy + 7y ®)

Donde:

Mp = Reoo — R300

Ty = R300 - Mp = 2R300— Reoo

Mp es conocido comunmente como viscosidad plastica (PV), Ty como limite de fluencia

(YP) y Ra0o Y Reoo son los esfuerzos cortantes a 300 y 600 rpm.

Figura 2

llustracion del comportamiento reoldgico de diferentes tipos de fluidos.

Drilling fluid

Shear stress

Shear rate

Nota: Tomado de Rehm, 2012
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La PV debe ser lo méas baja posible para que la perforacion sea rapida. ElI YP debe ser
suficientemente alto para sacar los recortes de perforacion del pozo, pero no tan alto como para
crear una presion excesiva de bombeo cuando se inicia el flujo del lodo. Para el tratamiento de los
fluidos de perforacion, el modelo plastico de Bingham es superior a otros modelos porque indica
la naturaleza de la contaminacion del fluido de perforacion y el tratamiento requerido. Por ejemplo,
un aumento en la viscosidad plastica del fluido indica contaminacion sélida, mientras que un

aumento en el limite de fluencia sugiere contaminacion quimica (Rehm, 2012).

2.1.6 Modelo de Herschel-Bulkley
Es un modelo de ley de potencias que incluye un nuevo pardmetro llamado tension de fluencia.

Este modelo es descrito mateméaticamente como (Ecuacion 4),

t=10+Ky" 4)

Donde t es el esfuerzo cortante, K es un factor de consistencia, n es el indice de flujo y 10

es la tensién de fluencia.

En comparacion con el modelo plastico de Bingham, el modelo Herschel-Bulkley
proporciona expresiones matematicas complejas. En los ultimos afios, con el desarrollo de la

informatica, el modelo Herschel-Bulkley se ha utilizado ampliamente en comparacion con afios

anteriores, porque se cree que describe la mayoria de los fluidos con mayor precision que otros

modelos.
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2.2 Lodos de perforacion
Los lodos de perforacion son un tipo de fluido no newtoniano utilizado cominmente en la

operacion de perforacion para la extraccion de diferentes sustancias de interés del interior de la
tierra, por ejemplo, de petroleo y gas, sustancias de gran importancia para la economia mundial.

Si bien el costo de producir estos lodos es bajo, la eleccion de fluidos adecuados durante la

perforacion y el mantenimiento de su desempefio tiene un impacto en el costo total del pozo (Caenn
et al., 2017) lo que amplia su importancia en las operaciones industriales.

Este circula en forma continua hacia abajo por la tuberia de perforacion y hacia arriba
hasta la superficie por el espacio entre la tuberia de perforacion y la pared del pozo (Darley et al.,
1988b) generando una capa (filter cake) en las paredes de la perforacién que ayuda a evitar el

colapso del pozo, entre otras funciones (Figura 3).

Figura 3

Esquema del funcionamiento de un lodo de perforacion

4 *— FILTER CAKE

1

PLUGGED

:‘ F FLUID LEAKOFF

DRILLING FINES (
MIGRATION ﬁ FRACTURE

Nota: Tomado de Gumpro Drilling Fluids. (2020). Drilling fluids.
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2.2.1 Funciones del lodo de perforacion

Los lodos de perforacion tienen funciones que varian dependiendo el tipo de pozo que se va a
perforar y de las condiciones de presion y temperatura necesarias para llevar a cabo la perforacion.

Sin embargo, las funciones de los lodos de perforacion se pueden simplificar en:

e Prevenir la entrada de agentes externos a la zona de perforacién penetrada, esto mediante
el monitoreo de la densidad del fluido.

e Formar una torta de filtrado que sirva como sello de los poros naturales de la roca perforada
o de aquellos poros que se formen por la perforacidn, evitando asi la pérdida del fluido de
perforacion y la contaminacion de ambientes circundantes.

e Servir de asistente de la barrena de perforacion utilizando sus propiedades como agente
lubricante y de enfriamiento para evitar el colapso o dafio de la barrena. Adicionalmente,
como este fluido esta en constante circulacion, ayuda a limpiar la broca y a trasladar a la
superficie los residuos de roca perforada.

e Finalmente, mantener la estabilidad de las secciones de pozo que no han sido revestidas

con cemento, evitando asi un colapso de las paredes del pozo.

2.2.2 Composicion de un lodo de perforacion
Las mezclas utilizadas para generar lodos de perforacion suelen ser complejas. Generalmente
constan de una gran variedad de aditivos utilizados para mantener y preservar ciertas propiedades

de interes. También, poseen una carga de sélidos inertes y, finalmente, un fluido base como

componente principal del lodo de perforacion.
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El tipo de aditivos adicionados en los lodos de perforacion dependen principalmente de la

naturaleza de la roca madre a perforar, asi como de la composicién, profundidad y temperatura a

utilizar. A continuacion, en la Tabla 2 se detallan los aditivos utilizados cominmente.

Tabla 2

Aditivos utilizados en lodos de perforacién

Propiedad Aditivo Concentracién
Peso del lodo Barita y Hematita 3-30% plp
Viscosidad Bentonita / almidon
Pérdida de filtrado carboximetilcelulosa Hasta 20 % p/p
Propiedades Quimicas Lignosulfonatos

Para finalizar, el componente fundamental de un lodo de perforacion es su fluido base. Este
componente determinara estrictamente la aplicacion y la ejecucion correcta de los lodos de

perforacion en campo. A continuacion, en la Figura 4, se detallan los sistemas de lodos de

perforacion en funcion del fluido base.

2.3 Préactica recomendada para las pruebas de campo de fluidos de perforacion a base de
agua
El instituto americano del petroleo tiene practicas recomendadas para la realizacion de ensayos en

la industria del petroleo. Para el caso de los lodos de perforacion a base de agua, el instituto se

basa en lo estipulado en la practica recomendada API RP 13B. En esta recomendacidn se sugiere
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el calculo de los siguientes valores para un correcto seguimiento y control de las propiedades del

lodo de perforacion a evaluar:

Figura 4

Sistemas de fluidos de perforacion en funcién de su fluido base

I Fluidos de perforacion I

Liquidos Neumadtica dos fases Neumatica monofase

Aire, Metano,
Nitrégeno, didxido de

Acuosos No acuosos
. - carbono

| Salmueras | Aceite

Agua dulce Fluidos
sintéticos

Nota: Adaptado de Caenn et al., 2017.

2.3.1 Viscosidad aparente (AV)

La viscosidad aparente es la relacion entre el esfuerzo cortante y la tasa de corte, Para los fluidos
no newtonianos, depende de la tasa de corte. Esta propiedad se expresa en centipoise (cP) y se

determina mediante la siguiente ecuacion (Ecuacion 5):

()
VA= 2220 )

Donde, g0 €S la lectura del esfuerzo cortante a 600 rpm.
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2.3.2 Viscosidad plastica (PV)
La viscosidad pléastica es la resistencia al flujo causada por la friccibn mecanica. La PV se ve
afectada por la concentracion, tamafio, y forma de los sélidos. La medicion de esta propiedad es

mediante la siguiente ecuacién (Ecuacién 6):

VP= ®ggo— D300 (6)

Donde, ®s00y P300 €S la lectura del esfuerzo cortante a 600 y 300 rpm respectivamente

2.3.3 Punto cedente (YP)
El punto cedente es el esfuerzo minimo requerido para iniciar el flujo. Esta propiedad se expresa

en libras-fuerza por cien pies cuadrados (Ib/100 ft?) y se calcula mediante la siguiente ecuacion

(Ecuacion 7):

YP= ®3p0— PV @)

Donde, ™300 €s la lectura del esfuerzo cortante a 300 rpm y PV es el valor de la viscosidad
plastica calculada anteriormente.
2.4 Aditivos comunes en los lodos de perforacion
La goma xantana es un polisacarido de alto peso molecular producido por la fermentacién
bacteriana del microorganismo Xanthomonas campestreis. Es cominmente usada en lodos de
perforacion como un aditivo viscosificante y, ademas, es la que otorga el comportamiento no

Newtoniano al lodo de perforacion, caracteristica principal de estos fluidos. Su estructura
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molecular (Figura 5) consta de una cadena principal de glucosa con enlace beta 1-4, como en la
celulosa. Adicionalmente, a la cadena principal de glucosa se incorporan cadenas laterales de

trisacaridos compuestos por residuos de D-manosa, cido D-piravico y acido glucurénico.

La principal ventaja de la goma xantana como viscosificador frente a otros aditivos es que la

estructura de gel que se forma con la goma xantana en solucién es superior, lo que se traduce en

una mayor eficacia en la limpieza de agujeros.

Figura 5

Estructura de la goma xantana derivada de la bacteria Xanthomonas campestreis

B - D - Glucosa

N = sl

gg/ %/ ) %/
d O
HO OH Acido glucurénico

8]
OHo o éﬁ'*j 354
HO J?L l% Manosa

HO Acido piravico

Por otro lado, el otro componente principal del lodo de perforacion utilizado es la bentonita.
Esta es una arcilla que debe su nombre al lugar de donde procede, Fort Benton, en EE. UU. Su
estructura molecular es de tipo montmorillonita. Estructuralmente se compone de una capa central
que puede contener aluminio, hierro y magnesio en forma de Oxidos e hidroxidos.

Geometricamente, esta capa central es de forma octaédrica. Esta capa se encuentra rodeada por
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otras dos capas externas que se encuentran formadas por 6xido de silicio y aluminio que se
encuentran conformados tetraédricamente (Figura 6).

Comercialmente existen dos tipos de bentonita, calcica y sddica. La bentonita célcica es
una montmorillonita en la que el ion intercambiable predominante es el calcio, ésta no presenta la
capacidad de hinchamiento. Por otro lado, la bentonita sodica es un tipo de montmorillonita que
se encuentra en forma natural y que contiene un alto nivel de iones de sodio, este tipo de bentonita

se caracteriza por su capacidad de hinchamiento al mezclarse con el agua.

Figura 6

Estructura de la bentonita tipo montmorillonita

Capa tetraédrica

Capa octaédrica

@ Al-Fe-Mg

@ Hidroxilo

O si-Al
Oxigeno
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3. Antecedentes

La nanotecnologia poco a poco se ha expandido en los centros de investigacion a nivel mundial

desde que este término fue utilizado por primera vez en 1974 por Norio Taniguchi refiriéndose a
“Las tolerancias precisas y necesarias para el mecanizado y acabado de materiales” (Ashby et al.,
2009). Actualmente, se conoce como nanotecnologia a la manipulacién de la materia a escala
nanométrica y comprende la invencién de materiales, dispositivos y sistemas practicos (Liming,
2006).

Por ello, la industria de petrdleo, una de las mas grandes a nivel mundial, ha empezado a

desarrollar e implementar nanotecnologia en cada uno de los procesos que son llevados a cabo en
sus instalaciones. Por ejemplo, en areas de exploracion (Liu et al., 2016), manejo de corrosion (Liu
etal., 2019), recuperacion mejorada de petréleo y gas (Negin etal., 2016), tecnologias de
refinacion y petroquimica (Etim etal., 2018) y desarrollo de materiales compuestos con
nanotecnologia (Deshpande & Patil, 2017).

En particular, la implementacion de nanotecnologia en fluidos de perforacion es resiente
en comparacion con los demas procesos de la industria del petréleo. Aproximadamente, el primer

trabajo en esta area fue desarrollado en el 2008 y publicado en la revista “Drilling Fluid and

Completion Fluid” donde los autores resaltan que.

“ Dato obtenido por busqueda bibliometria en scopus. Palabras claves “drilling fluids” and Nanotechnology”.
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Este articulo discute el uso de la nanotecnologia para fijar los finos migratorios utilizando

la interaccion entre las particulas finas migrables presentes dentro de la formacion y las
nanoparticulas asociadas. Los nanomateriales utilizados en fluidos de perforacion
desempefiaron un gran papel en la lubricacion y la proteccion de la permeabilidad del

yacimiento. Se puede lograr un buen rendimiento de taponamiento temporal utilizando

fibras mas finas. (Wang et al., 2008).

A continuacion, en la Tabla 3 se muestran los centros de investigacion pioneros en
nanotecnologia aplicada a lodos de perforacion. En esta tabla, sobresalen paises pioneros en
ciencia y tecnologia en el mundo, ademas, son paises de gran demanda energética proveniente del

petroleo.

Tabla 3

Centros de investigacion lideres en el tema de estudio”

Centros de investigacion lideres Pais

China University of Petroleum East China  China

Baker Hughes, a GE company EE. UU
Halliburton EE. UU

Sultan Qaboos University Oman
University of Calgary Canada

* Fuente: Scopus (Elsevier). Fecha de consulta 4 de julio de 2022. Ecuacién de busqueda: TITLE-ABS-KEY
(“nanotechnology” and “Drilling fluids”)
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Estudios recientes de diferentes nanomateriales aplicados a los fluidos de perforacion

pueden ser divididos en dos apartados: materiales organicos e inorganicos.

3.1 Materiales organicos

Al hablar de materiales organicos, como su nombre lo dice, son a base de elementos esenciales
para la vida como carbono, hidrégeno, oxigeno y nitrégeno. En la actualidad, el desarrollo a base

de materiales organicos se centra en el progreso y aplicacion del grafeno y derivados, debido a que
después de su primer aislamiento, en 2004 (Novoselov, 2004), este material ha sido aplicado de

manera exitosa en diferentes ramas de la ciencia, incluyendo a la industria del petroleo (Neuberger
et al., 2018b), obteniendo buenos resultados con una pequefia concentracion.

En lodos de perforacién, la implementacion de grafeno y derivados ha tenido resultados
notorios al ser comparados con fluidos de perforacion sin este nanomaterial. Por ejemplo, Syahrir
Ridha y colaboradores evaluaron la efectividad del GNP (Graphene nanoplatelets) como material
de control de filtracion en fluido de perforacion a base de agua y concluyeron que. “Es un material
de control de filtracién efectivo en fluidos de perforacion a base de agua. Esto es, especialmente
evidente a la temperatura mas alta” (Ridha et al., 2018).

Otra investigacion, liderada por Dmitry V. Kosynkin, utilizan un derivado de 6xido de
grafeno (LFO/PGO), como agente reductor de torta de filtrado. Los resultados de la investigacion
indican una reduccion de espesor de aproximadamente 240 micras, al pasar de 280 a 20 micras
con una concentracion de 2 g/L de 6xido de grafeno (Kosynkin et al., 2012). Ademas, los autores

concluyen que el 6xido de grafeno también exhibe un mayor adelgazamiento por cizallamiento y

una mayor estabilidad a la temperatura en comparacion con los aditivos de pérdida de fluidos a
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base de arcilla, lo que demuestra el potencial para aplicaciones de pozos a alta temperatura (Tabla

4).

Tabla 4

Datos obtenidos en la investigacion de Dmitry V. Kosynkiny y su grupo de trabajo.

Volumen de filtrado Rata final de Espesor de la torta
Solucion
(mL) filtracion (mL/min) (um)
3:1 LFGO/PGO
10,8 + 0,7 0,18 19+4
(2 g/L)
3:1 LFGO/PGO
6,1+£0,7 0,11 216 +0,2
(4 g/L)
Bentonita 72104 0,14 278 £ 65

Los nanotubos de carbono, otro material organico de refuerzo en los lodos de perforacion,
mejora el control de la pérdida de fluido y la resistencia del gel usando varias combinaciones de
nanotubos de carbono (MWCNT) y autores sugieren que “La incorporacion de aditivos MWCNT

& GO podria mejorar aun mas la lubricidad, la viscosidad, la estabilidad térmica y otras
propiedades reoldgicas conocidas” (Mohideen et al., 2019).

Para finalizar, se han utilizado biopolimeros como aditivos de los lodos de perforacion con
la justificacion de ser aditivos amigables con el medio ambiente. La nanocelulosa es un ejemplo

de aditivo que se ha investigado con el fin de reemplazar aditivos toxicos por moléculas de poco
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impacto para el planeta. La nanocelulosa se caracteriza por exhibir excelentes propiedades

térmicas y fisicoquimicas debido a su estructura cristalina bien ordenada, posee facilidad de ser

adquirida en grandes cantidades de manera rapida y tiene cadenas de produccion verdes (Son &

Park, 2018). A pesar de la poca exploracion y explotacion de este nanomaterial en los fluidos de

perforacion (Kusanagi et al., 2015), se ha probado diferentes tipo de nanocelulosa, es especial

nanofibras (CNFs) siendo un material promisorio, no tdxico y potencialmente escalable para ser

un aditivo alternativo a los polimero sintéticos utilizados normalmente en lodos de perforacion a

base de agua (Hall et al., 2017).

3.2 Materiales inorganicos

Los materiales inorganicos son mas diversos que los materiales organicos. Este tipo de materiales
se caracterizan por estar basados en compuestos inorganicos y metales. Generalmente, son
nanoparticulas (NPs) de diferentes metales o de sus 6xidos, por ejemplo, silice, zinc y magnesio
que oscilan en tamafio entre 30 y 100 nm.

En lodos de perforacion, la adicién de NPs de éxido de silicio (SiO2) se ve reflejado en el
aumento de aproximadamente el 30% en la viscosidad con respecto a los lodos de comparacién.
Ademas, la adicién de NPs de 6xido de zinc (ZnO) en diferentes concentraciones permite obtener
una reduccion por cizalladura estable a medida que aumenta la concentracion (Rafati et al., 2018).
Otro tipo de NPs, como las de 6xido de aluminio, revelan que existe una concentracion optima

para mejorar las propiedades reologicas y de filtracion de los fluidos de perforacion (Smith et al.,

2018). Adicionalmente, los resultados mostrados anteriormente muestran que estos fluidos de
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perforacion tienen una estabilidad térmica mejorada a temperaturas elevadas, resultado que
coincide con los obtenidos con materiales organicos.

Otras NPs poco comunes como el titanato de zinc (6xido de zinc y titanio) incorporadas en
fluidos de perforacion a base de agua con concentracion de 0.05 a 0.30% p/v a temperaturas de 20
°Cy 70 °C dan como resultado que el filtrado API del lodo base, después del laminado en caliente,
se redujo en un 33% y 35.86%. Ademas, la viscosidad aparente (AV) indic6 una disminucion de
aproximadamente 27% en comparacion con el fluido de perforacién de comparacién (Perween
et al., 2018). También, NPs de disulfuro de molibdeno y ferrita de bismuto se han probado en
diferentes tipos de fluidos de perforacion arrojando resultados similares a los expuesto
anteriormente (Perween et al., 2019; Raj et al., 2019).

A continuacion, en la Tabla 5, se observa una comparacion de diferentes tipos de

nanoparticulas que se han utilizado como aditivos en los lodos de perforacion. Sin embargo, todas
las nanoparticulas no causan el mismo efecto en los lodos de perforacion. Por ejemplo, el uso de
nanoparticulas de 6xido de aluminio (Bayat et al., 2018) y de hierro (Vryzas et al., 2015) causa un

incremento en cada propiedad evaluada. La adicion de nanoparticulas de 6xido de cobre como
aditivo genera un aumento en la viscosidad plastica de 38% aproximadamente, pero, este mismo
nanomaterial genera una disminucion del 10% en el limite de elasticidad (Bayat et al., 2018).

Resultados similares suceden con las nanoparticulas de 6xido de titanio, en donde para este caso,

la propiedad mejorada es el punto inicial y final del esfuerzo de gel, y genera consecuentemente
una disminucion de la viscosidad plastica (Bayat et al., 2018). Finalmente, otro efecto de las
nanoparticulas expuestas en la Tabla 5 es el de disminuir todas las propiedades evaluadas, como

es el caso de las nanoparticulas de silice (Aftab et al., 2017).
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Tabla b

Resumen del efecto de la adicion de diferentes nanoparticulas inorgénicas en lodos de perforacion

a base de agua

Nanoparticulas

Al;,O3 CuO TiO; Silice Fe.03
05%P
Viscosidad pléastica 12.5 9 9 21
(cP) [+108.3%] [+38.5%)] [-10%)] [-4.5%)]
Limite de elasticidad 24.5 18 24.5 12 14.3
(1b/100 ft2) [+36.1%]  [18.2%] [0%] [-7.7%]  [+376.7%]
Fuerza de gel inicial 24.5 19 24 4.5
(1b/100 ft2) [+34.6%] [-9.5%] [+4.4%] [0%)]
Fuerza de gel final 25.5 19 25 5
(1b/100 ft?) [+37.8%]  [-9.52%] [+4.2%)] [0%]
Pérdida de fluido 14.5 14.5 11.5 5.8 8.8
(mL) [+29.5%]  [+11.5%] [-8%] [-3.3%] [+19.3%]

Otras NPs poco comunes como el titanato de zinc (6xido de zinc y titanio) incorporadas en
lodos de perforacion a base de agua con concentracion de 0.05% a 0.30% p/v a temperaturas de
20 °C y 70 °C (Figura 8), informan que el filtrado API del lodo base, después del laminado en

caliente, se redujo en un 33% y 35.86%. Ademas, la viscosidad aparente indica una disminucion
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de aproximadamente 27% en comparacion con el fluido de perforacion base (Perween etal.,

2018).

4. Metodologia

4.1 Reactivos

El nitrato de cobre trihidrato (Cu(NOz)2-3H20, EMSURE 99%), etilendiamina (EDA, EMSURE
99,7%) y el hidréxido de sodio (NaOH, EMSURE 99%) fueron comprados a Merck. El hidrato de
hidrazina (N2Hs-H20, reagent grade 98%) fue comprado a Sigma - Aldrich, La goma Xantana,

junto a la Bentonita, fueron reactivos de grado comercial.

4.2 Sintesis de nanohilos de cobre (NWS5s)
4.2.1 Sintesis inicial

La sintesis del nanomaterial se llevd a cabo mediante la reaccion de 6xido-reduccion del nitrato de

cobre (Cu(NO3)2.3H20), utilizando una soluciéon acuosa de hidrazina como agente reductor
(Ecuacion 8). Se promovid el crecimiento anisotrépico mediante la adicion de etilendiamina, EDA

(Chang et al., 2005).

T,
2CUZ* + NoHa+ 40H = 2Cu + N2+ 4H,0 (8)
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Para iniciar, se agregaron 150 mL de hidroxido de sodio 15 M y se introdujeron en una

manta de calentamiento hasta alcanzar 60°C. Con agitacion vigorosa, se inici0 la reaccion

agregando 1,207 mL de etilendiamina (EDA) y se dejéo en agitacion durante 3 min.
Consecutivamente, se adicionaron 240 pL de hidrazinay 7,5 mL de nitrato de cobre 0,1 M con un

intervalo de 3 min entre los reactivos. Para finalizar, se detuvo la agitacion y se dejé la reaccion

durante 90 min con reflujo para evitar la evaporacion de los reactivos (Figura 7).

Figura7

Montaje utilizado para la sintesis inicial de NWs de cobre

o)

EDA, N2H4' Hzo,
CU(NO3)2’ 3H20

L
— >

- 60°C

NaOH

Agitacion Sin agitacion

4.2.2 Obtencion del material

Una vez completada la sintesis inicial, la solucion resultante se centrifug6 a 8.000 rpm durante 20
min para separar el material solido de la fase acuosa. El sedimento resultante se centrifugo con

agua tipo 1 hasta obtener un pH de 7-8 para limpiar el material de hidroxido de sodio remanente.
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Posteriormente fueron liofilizados para obtener el material solido. La solucion de hidroxido de

sodio de la primera centrifugacion se guardo para posteriores sintesis (Figura 8).

Figura 8

Procedimiento para la obtencion del material y de la solucion de NaOH a reutilizar

/» Liofilizar
Material solido

pH7-8

——  Sintesis reciclada

8000 RPM
20 minutos

La morfologia de los NWs sintetizados se estudié mediante microscopia electronica de

barrido de emisién de campo (SEM) y analisis de difraccion de rayos X (DRX). Los NWs se
caracterizaron mediante espectroscopia infrarroja y andlisis termogravimétrico. Ademas, se

estudio su superficie mediante espectroscopia de fotoemision de rayos X (XPS).

4.2 .3 Sintesis reciclada

La solucién de hidroxido de sodio resultante del primer lavado del material se estandarizé con

biftalato acido de potasio (CsHs04K). A continuacidn, se agregaron los gramos de NaOH faltantes

para aumentar la concentracion a 15 M. Posteriormente, se introdujo en una manta de
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calentamiento hasta alcanzar 60 °C. Con agitacion vigorosa, se inicié nuevamente la reaccion
agregando 241,47 uL de EDA y se dejo en agitacion durante 2 min. Consecutivamente, se
adicionaron 40,5 pL de hidrazina 'y 7.5 mL de nitrato de cobre 0,1 M con un intervalo de 3 min
entre los reactivos. Para finalizar, se detuvo la agitacion y se dejo la reaccién durante 90 min con
reflujo para evitar la evaporacion de los reactivos. Una vez concluida la reaccion, se continu6 con

el procedimiento descrito en la seccién 4.2.2 Obtencion del material. Este método se realizo
utilizando hasta 10 veces la solucion inicial de hidréxido de sodio (Figura 9) (Maji & Chakraborty,

2019).

4.3 Preparacion del lodo de perforacion

El lodo de perforacion utilizado fue un fluido a base de bentonita, lodo de perforacion utilizado

comunmente. La preparacion inicié con agregar a un vaso de precipitado 400 mL de agua

destilada. Posteriormente, se empezd a agitar (Hei-TORQUE 2000) a 300 rpm. Consecutivamente,

se adicionaron 20 g de bentonita (5% p/p) la cual funciona como un controlador de filtradoy 1 g

de goma xantana (0,25% p/p), promotora del comportamiento no Newtoniano al lodo de

perforacion (Tabla 6, Figura 10).
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Figura 9

Montaje experimental para la sintesis reciclada de nanohilos de cobre
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Tabla 6

Componentes del lodo de perforacién a base de bentonita para 400 mL.

Componentes Cantidad

Agua 400 mL
Bentonita 20,0g
Goma
10¢9
xantana

Para los lodos de perforacion que tenian carga de NWs de cobre, se prepar6 una dispersion

previa del nanomaterial en 35 mL de agua destilada. Luego, se dispuso en un bafio de ultrasonido

durante 1 h. Posteriormente, se adicionaron 87,5 mg de goma xantana, lo que corresponderia a una
dispersion de 35 mL de goma xantana al 0,25 p/p, la misma concentracion presente en el lodo de

perforacion base. Posteriormente, con ayuda de un bafio de ultrasonido, se dejo la dispersion

durante 2 h para homogeneizar. Finalmente, esta dispersion se utiliz6 como complemento a la

preparacion del lodo de perforacién descrita originalmente.

Figura 10

Preparacion del lodo de perforacion utilizado en esta investigacion

Bentonita

Agua destilada Goma xantana
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4.4 Efecto en el comportamiento reologico de los lodos de perforacion

Se prepararon 4 lodos de perforacion para ser evaluados. Un fluido preparado sin la adicion de
NWs de cobre que se tomd como base de comparacién. Los otros 3 fluidos preparados tenian 500,

1.000 y 2.000 ppm de NWs de cobre.
Mediante un reémetro de cilindros concéntricos (Haake Viscotester iQ), se evaluo6 el

comportamiento reoldgico del lodo de perforacion. Estos ensayos se realizaron siguiendo el

protocolo API 13B1(American petroleunm institute, 1997).
El procedimiento que se llevo a cabo fue el siguiente:

e Inicialmente, se tomaron 17 mL del lodo de perforacién a evaluar y se dispusieron en la
celda del equipo.
e Una vez ensamblado el dispositivo, se llevo hasta la temperatura a avaluar (25, 50, 65 o
80 °C)
e Inmediatamente estabilizada la temperatura (variacién menor a 0,01 °C), se inici6 la prueba
de comportamiento reoldgico, descrita mas adelante.
e Terminada la medicion anterior, se prosiguio a iniciar la prueba de tixotropia estatica y
dindmica, descrita mas adelante.
e Unavez completadas las mediciones, se detuvo el equipo, se desecho la muestray se repitié

el mismo ciclo para evaluar la siguiente temperatura.

4.4.1 Comportamiento reol6gico

Esta prueba consistié en poner el lodo de perforacion bajo deformacion por cizallamiento

progresiva (0,05 a 1.022 s1) y medir el efecto de esta deformacion en el lodo de perforacion a 25,
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50, 65y 80 °C. Este comportamiento se estudiéo mediante el modelo matematico para fluidos no-

newtonianos de Herschel Buckley. Adicionalmente, se determinaron la viscosidad plastica,
viscosidad aparente y el punto de cedencia siguiendo las indicaciones de la practica recomendada

API 13B1.

4.4.2 Tixotropia

Como pruebas tixotropicas, se realizaron las pruebas estaticas y dindmicas.

4.4.2.1 Tixotropia estatica. Como prueba tixotropica se realiz6 el esfuerzo en gel. Esta
prueba consistio en medir el esfuerzo que fue necesario para empezar a fluir el lodo de perforacion

luego de un tiempo de reposo. En este trabajo, el fluido se dejo en reposo durante 10 s, 10 y 30
min a 25 y 50 °C, siguiendo las indicaciones de la practica recomendada APl 13B1. Se utilizé

5,110 s como velocidad de corte para alterar el lodo de perforacion luego del tiempo de reposo.

4.4.2.2 Tixotropia dinamica. Como prueba tixotrépica se realizaron ciclos de histéresis.
El procedimiento fue el siguiente:
e Para iniciar, el lodo de perforacion se llevé a temperatura de trabajo, para este caso, 25y
50 °C.
e Posteriormente, se realizé una curva ascendente de esfuerzo por cizalladura (0,05 a 1.022
sh).
e Una vez se alcanzo el esfuerzo maximo (1.022 s1), se mantuvo el sistema sometido a esta

velocidad de cizalla durante un tiempo determinado, para este caso,10 sy 10 min.
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e Transcurrido el tiempo, se realizé la curva descendente de esfuerzo por cizalladura (1.022

a0,05s?),

Para finalizar, se midieron las areas tixotrépicas S, es decir, la diferencia entre el

comportamiento reoldgico ascendente, Sa, y el comportamiento reolégico descendente, Sq.

4.5 Efecto en la pérdida de fluido de los lodos de perforacion

Las pruebas de filtracion se realizaron siguiendo el protocolo API 13B1(American petroleunm
institute, 1997). Se usé una filtro-prensa Fann 250 utilizando como medio poroso papel filtro
Whatmann grado 50 de un tamarfio de poro de 3 um. Este ensayo se realiz6 a temperatura ambiente
y a presion de 100 psi. El procedimiento fue el siguiente:
e Se midio y registrd la temperatura inicial del lodo de perforacion.
e Posteriormente, se verti6 350 mL de la muestra de lodo de perforacion en la celda y se
completo el montaje.
e Se dispuso de una probeta limpia y seca debajo del tubo de drenaje para recoger el filtrado.
Luego, se inicid la aplicacion de la presion y se puso en marcha el temporizador de 30 min.

e Al finalizar los 30 min, se midié el volumen de filtrado en mililitros y la temperatura final
del lodo de perforacion.

e Finalmente, se desmont6 la celda y se retird el papel de filtro y la torta de filtracion

depositada. Se midio el espesor de la torta de filtracion.
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5. Resultados

5.1 Obtencidon de nanohilos de Cobre
5.1.1 Sintesis inicial.
En la Figura 11 se observa el registro fotografico de la sintesis inicial de los NWs Cu mediante la

reaccion de oxido reduccion de nitrato de cobre (I1).

Figura 11

Sintesis inicial de los NWs de Cobre en diferentes instantes de tiempo

En la primera imagen, de izquierda a derecha, se observa una tonalidad blanca en el

momento en que la solucion de cobre es adicionada a la solucién de NaOH que contiene los demas

reactivos. El color blanco inicial se debe a la formacion de un complejo con el agente anisotropico
como se observa en la siguiente reaccion (Ecuacion 9) (Choi & Park, 2004; Li et al., 2020; Wang

et al., 2012; Zhang et al., 2020):

NQ NH>

NH2  “NH, ©)
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Posteriormente, en las siguientes tres imagenes, se observa un tinte rojizo debido a la

reduccién de cobre por hidrazina, cambiando a un tono rojo vivo a medida que avanzaba la

reaccion. Finalmente, la Gltima imagen muestra el resultado de la reaccion después de 90 min,
donde se puede ver un sobrenadante rojo que pertenece a los NWs de cobre. También, se observo
que la solucion tenia un color rojizo debido a los pequefios nucleos de cobre.

Para separar el material de la solucion de NaOH, se centrifug6 a 8.000 rpm durante 20 min.

El sélido resultante se centrifug6 con agua tipo 1 hasta obtener un pH entre 7 y 8 para limpiar el

material de reactivos remanentes y, posteriormente, fueron liofilizados para obtener el material

solido (Figura 12). El sobrenadante de hidroxido de sodio de la primer centrifugada se utilizé para

la sintesis reciclada.

Figura 12

Material sélido obtenido por liofilizacion

En la Figura 13 se muestran las micrografias SEM realizadas a los NWs. En ella se
observa que la morfologia del material corresponde a un nanomaterial 1D. Las dimensiones de los

NWs varian de 400 nm a 90 nm de didmetro, alcanzando una longitud de hasta 30 um. Estas
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dimensiones alcanzan una relacion de aspecto entre la longitud y el diametro de 300. Sin embargo,
las dimensiones reales de los NWs varian en la misma muestra, lo que sugiere que no hay
uniformidad.

Mediante EDS, se realiz6 un anélisis elemental para confirmar la presencia de cobre en el

material que se observa en las micrografias SEM. A continuacion, en la Tabla 7 se muestra el

anélisis elemental.

Tabla 7

Andlisis elemental del nanomaterial mediante EDS

Elemento %WT 9% At

C 3 15,12
@) 1 3,80
Al 0,9 1,63
Cu 94 79,45

El anélisis elemental confirma la presencia de aproximadamente un 95% de cobre en la
muestra, 1o que sugiere que la sintesis fue exitosa. Adicionalmente, se observa un 3,41% de
carbono que corresponde al EDA y a la cinta de carbono que se utiliza para adherir la muestra al
porta muestra del equipo. También, sobresale la presencia de oxigeno. Este se debe a la formacion

de dxidos de cobre al entrar en contacto con el medio ambiente. La sefial de aluminio corresponde

a contaminacion de los reactivos utilizados para la sintesis.
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Figura 13

Micrografias SEM de los NWs de cobre
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5.1.2 Sintesis reciclada

En la Figura 14 se observa el registro fotografico de la sintesis reciclada de los NWs de Cu

mediante la reaccion de 6xido reduccion de nitrato de cobre (I1).

Figura 14

Registro fotografico de la sintesis reciclada de NWs de cobre

.
‘ § ap———.
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En la primera imagen, de izquierda a derecha, se muestra la titulacion realizada del

sobrenadante de NaOH. Para este caso, se utilizaron 158,9 mg de biftalato acido de potasio

(CsHs04K), dando como resultado una concentracion inicial de NaOH de 14,2 M. En la segunda
imagen, se muestra la solucion de NaOH valorada y ajustada a 15 M, para este caso, se agregaron

8,57 g de NaOH sdlido para realizar el ajuste. En la tercera imagen, se muestra el material obtenido
luego de la sintesis. Se observan las mismas caracteristicas de la solucion final de la sintesis inicial
(Figura 11). Una vez concluida la reaccion, se continué con el procedimiento descrito para la
obtencion del material. Este método se realizo utilizando hasta 10 veces la solucién inicial de

hidréxido de sodio.
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En la Figura 15 se muestran las micrografias SEM realizadas al material obtenido en la

tercera y quinta sintesis reciclada. En ella se observa que la morfologia del material corresponde
a un nanomaterial 1D. Nuevamente, al igual que la sintesis inicial, las dimensiones reales de los

NWs varian en la misma muestra, lo que sugiere que no hay uniformidad.

Figura 15

Micrografias SEM de la tercer y quinta sintesis reciclada de NWs de Cobre

mode | HFW det | mode | HF
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.- HV mag O | det [mode | HFW | —1m 57 HV ma 0O det | mode| HFW | —1m
st 25.00 kV| 50 000 x | BSED |Z Cont|5.97 pm|10.1 mm QUANTA FEG 6¢ st 25.00 kV| 50 000 x | BSED |Z Cont|5.97 pm|10.1 mm QUANTA FEG 6¢

5.2 Caracterizacion de los NWs de Cobre

5.2.1 Difraccidn de rayos X
El patron de difraccion se obtuvo en un difractometro D8 Advance, Bruker. Se realizo el registro
de datos en el rango de 4° a 70° (20), tiempo por paso de 0,6 s, paso: 0,02035° (20) con un tiempo
de duracion por medida de 35 min.

La Figura 16 muestra el patron de difraccion de rayos X de los NWs de Cu sintetizados.
En ella se observan dos picos caracteristicos de cobre metalico que corresponden a los planos (111)
y (200) de una estructura cristalina cubica centrada en las caras (Kim et al., 2021; Mardiansyah
et al., 2018). Las sefiales de difraccion intensas y agudas sugieren que los CUNWSs son altamente

cristalinos. Ademas, no hay sefiales de impurezas como Cu20 o CuO que se forman debido a la

exposicion del cobre metalico con oxigeno.
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Figura 16

Patrdn de difraccion de rayos X de los NWs de cobre sintetizados
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La relacién respecto a la intensidad de los indices de Miller (111) y (200) sugiere la

orientacion preferente al plano (111) en comparacion con el plano (200). Esto se debe a la forma

en la que el cobre metalico esta creciendo en una direccidn para obtener la morfologia 1D deseada.

5.2.1.1 Crecimiento de los NWSs. El cobre metalico cristaliza en un sistema cubico
centrado en las caras (FCC) cuya dimensién de celda unitaria es de tres lados iguales (a=b=c) de
0,362 nm que forman un angulo de 90° (Figura 17a). Su celda unitaria estd compuesta por 4
atomos de cobre con un namero de coordinacion de 12. Generalmente, este tipo de sistema
cristalino alcanza una estructura compacta de empaquetamiento mediante planos preferenciales

(111) en la direccion [110] (Figura 17b).
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Figura 17

Sistema cristalino de los NWs de Cobre. a) Celda unitaria. b) Vista lateral FCC. c) Espacios

tetraédricos de la celda unitaria

. N AL [110]
w-’lea a) Celda unitaria FCC b) Vista lateral FCC ¢) Espacios tetraédricos de la celda unitaria

Esta preferencia estructural simplifica la selectividad de los nlcleos de cobre debido a que

solo deja expuesto dos caras para continuar el crecimiento. Estas caras expuestas corresponden a
los planos (111) y (100). EI plano (100) pertenece al plano exterior de la estructura y esta

compuesto por los atomos externos de la celda unitaria. Por el contrario, el plano (111)
corresponde a un plano interior de la estructura y estd compuesto por los atomos internos de la
celda unitaria. Este plano genera una vista lateral de un pentagrama conformado por cinco
unidades tetraédricas que se forman por los espacios tetraédricos libres de la celda unitaria (Figura
17c).

El papel del agente anisotropico, para este caso el EDA, es de obstruir el crecimiento sobre

el plano (100). Para lograrlo, el EDA se une preferencialmente a este plano inhibiendo un posible

crecimiento a lo largo de este. Por el contrario, el plano (111) queda libre de obstruccion por el

EDA, razon por la cual este plano sirve de centro de nucleacion para los iones de Cu en solucion
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(Figura 18a). Una vez iniciada la nucleacion, empiezan a perdurar los cristales que poseen una
faceta de crecimiento a lo largo de la direcciéon [110], para finalmente dar preferencia a la

formacion de una geometria en forma de hilo (Figura 18b —c).

Figura 18

Mecanismo de crecimiento de los NWs de Cu. a) Nucleacion de los clusteres de cobre. b)

Desarrollo de las facetas (111) y (100). ¢) Crecimiento 1D de NWs de Cu
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5.2.2 Espectroscopia infrarroja

El espectro infrarrojo de los NWs de Cu se obtuvo mediante espectroscopia infrarroja transformada

de Fourier, FTIR. Utilizando un espectrofotémetro Nicolet iS50 FT-IR thermo Scientific, con una
celda de reflectancia total atenuada (ATR) en un rango de adquisicion de 4.000 cm™ a 400 cm™,
En la Figura 19 se observa el espectro infrarrojo de los NWs. En ella se observa una sefal
a 603 cm™ que se atribuye al estiramiento del Cu-O. Adicionalmente, no se observan mas bandas
significativas a lo largo del rango analizado. La ausencia de bandas anchas centradas en 3.426 y

1.632 cm™ que se atribuyen al estiramiento y flexion O-H sugiere que el proceso de limpieza del
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material logro eliminar por totalidad el NaOH remanente de la sintesis. También, la ausencia de
una banda débil en torno a 1.384 cm™ que corresponde a la vibracion C-H, y de una banda de

absorcion en 1.116 cm™ que se asigna a la vibracion C-O que coordina a los cationes metalicos,
confirman que el método de limpieza realizado logra eliminar en su totalidad la presencia del

agente anisotrépico remanente en la estructura de los NWs (Kim et al., 2021; Mardiansyah et al.,

2018).

Figura 19

Espectro infrarrojo de los NWs de cobre sintetizados
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5.2.3 Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X

Se realiz0 espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS) para determinar el estado quimico

de los elementos presentes en la superficie de los NWSs. Los analisis XPS se realizaron usando una
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plataforma de caracterizacion de superficies XPS/ISS/UPS. La plataforma estaba provista de un
analizador de energia PHOIBOS 150 2D-DLD. Para las mediciones se utilizé una fuente de rayos-

X Al Ka monocromética (FOCUS 500) operada a 100 W. La energia de paso del analizador
hemisférico se fijo en 100 eV para los espectros generales y en 20 eV para los espectros de alta
resolucion. La compensacion de carga superficial se controld usando diversos procedimientos.
Para algunas muestras se usé un Flood Gun (FG 15/40-PS FG 500) el cual fue operado 58 pA -
3.0eV.

Los espectros XPS se calibraron tomando el pico Cls de 284,0 eV utilizando el software
CasaXPS para procesar los datos. La Figura 20a muestra el espectro completo que va de 100 a
1.200 eV. En ella se observan las sefiales caracteristicas de emision de los atomo de carbono (Cl1s,

284 eV), oxigeno (O1s, 532 eV) y cobre (Cu2p, 931 eV) (Elzey et al., 2011; Ma et al., 2015; Singh

et al., 2020).

El analisis elemental realizado sugiere que, en la superficie de los NWs, existe una

proporcion de oxigeno, carbono y cobre de aproximadamente 42,69 %, 37,38 % y 19,93 %
respectivamente. Ademas, sobresale la ausencia de la sefial de nitrégeno (N1s, 399 eV) que
representaria la presencia del agente anisotropico en la superficie de los NWs. Esto sugiere que,

como se concluyd con espectroscopia infrarroja, el procedimiento de limpieza no solo logré

eliminar del material la totalidad el NaOH remanente de la sintesis, sino que también, elimino la
capa de obstruccion del crecimiento sobre el plano cristalografico (100). Asimismo, la presencia

de carbono sugiere una posible contaminacion externa a la hora de tomar los espectros XPS, ya
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que se esperaria sefiales proporcionales de carbono y nitrogeno segun la estructura del EDA

(Ecuacion 9).

Figura 20

Analisis XPS de los NWs sintetizados. a) Full espectro. b) Deconvolucion de la sefial de oxigeno.

c) Deconvolucion de la sefial de carbono. d) Deconvolucion de la sefial de cobre.
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La Figura 20b muestra la deconvolucion de la sefial de oxigeno presente en el espectro
completo. En ella se observa una Unica sefial de forma gaussiana que se ajusta a dos componentes
principales presentes dentro de la muestra. La sefial con energia de enlace de 531,81 eV (curva
roja) corresponde a oxigeno unido a un enlace de carbono de naturaleza alifatica y corresponde al
76,92% del érea total. Por otro lado, la sefial con energia de enlace de 532,96 eV (curva azul)
corresponde a oxigeno presente como 60xidos metalicos y corresponde al 23,08% del &rea total.
Esto sugiere que, en la superficie de los NWs, existe la presencia de derivados oxidados de cobre
(Sachse et al., 2014; Wieder & Czanderna, 1962).

La Figura 20c muestra la deconvolucion de la sefial de carbono presente en el espectro
completo. En ella se observan dos sefiales de forma gaussiana que se ajustan a dos componentes
principales presentes en la muestra. La sefial con energia de enlace de 283 eV corresponde a
carbono presente en la muestra atribuido al carbono de tipo alquilo (C—C, C—H) con un 70,58%
del area total. Por otro lado, la sefial con energia de enlace de 287,85 eV (aproximadamente 4 eV
por encima del pico principal) corresponde a carbono enlazado con oxigeno, C—O—C con un
29,42% del &rea total.

Para finalizar, la Figura 20d muestra la deconvolucidn de la sefial de cobre presente en el
espectro completo. En la sefial de emision principal (A) de energia de enlace 931 y 950 eV,

corresponden a Cu2ps2 y Cu2pyz respectivamente. Asi mismo, se observan dos satélites (B) que

resultan de la diferente configuracion electronica de Cu(l) y Cu(Il) (3d*° y 3d° respectivamente).
Estos satélites corresponden a la energia de enlace 942 y 960 eV y pertenecen en su totalidad a

Cu(ll) (Biesinger, 2017).
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La sefial de 931 eV estd compuesta por la sumatoria de las contribuciones de Cu(O), Cu(l)
y Cu(ll), especies presentes debido a la oxidacion superficial de los NWSs. La contribucion de
Cu(O) esta representada por la curva roja, una sefial intensa y estrecha caracteristica de cobre
metéalico. Esta sefial corresponde al 80,08 % del area total. Por otro lado, la contribucion de Cu(l)
(curva azul) y la contribucion de Cu(ll) (curva rosada) se caracterizan por ser hombros de la sefial

principal de cobre metélico. Estas contribuciones corresponden al 11,82 %y 8,10 % del &rea total

de la sefal.

5.2.4 Analisis termogravimétrico
Se realizd un andlisis termogravimétrico (TGA) de los NWs sintetizados, utilizando un analizador

termogravimétrico marca Instrument Discovery con aproximadamente 9 mg de muestra

pulverizada. Las condiciones de la medicion consistieron en una rampa de calentamiento de 15
°C/min, iniciando a 25 °C hasta 500 °C con un flujo de nitrégeno de 20 mL por minuto.

La Figura 21 muestra el TGA realizado a los NWs. En ella se observa que en el rango de

temperatura que va de 25 a 190 °C, la masa de la muestra permanece constante, lo que indica que

no hay presencia de agua ni de otro agente organico en la muestra, lo que corrobora la ausencia

total del agente anisotropico en la superficie de los NWs de cobre. Asi mismo, en el rango que va

de 200 a 420 °C, se observa un aumento exponencial de la masa de la muestra analizada.

Generalmente, esto sucede en muestras metélicas debido a la exposicion al oxigeno, formando asi

el oxido correspondiente més estable, para este caso, la formacion de CuO es la procedente (Yong

etal., 2017).
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Figura 21

Anélisis termogravimétrico de los NWs de Cu sintetizados
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5.3 Efecto de los NWs de cobre en la viscosidad de un lodo de perforacion a base de agua
En este trabajo, se usé un lodo de perforacion utilizando agua como fase continua. Adicionalmente,
se agregd goma Xxantana y bentonita como aditivo viscosificante y de pérdida de filtrado,
consecuentemente.

5.3.1 Modelo reoldgico.

La relacion entre el esfuerzo cortante (shear rate) y la tension cortante (shear stress) de un fluido,
permite estudiar el comportamiento reolégico de este. En la Figura 22 se muestra el equipo

utilizado para esta prueba.
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Figura 22

Haake Viscotester iQ, redmetro utilizado

En la Figura 23 se muestra el comportamiento reolégico del lodo de perforacion utilizado
a diferentes temperaturas y con concentraciones variables de NWs de cobre. Se observa que el
fluido posee un comportamiento no Newtoniano en las condiciones de temperatura en las que se
desarrollaron los ensayos. Adicionalmente, se observa que la adicién de NWs de cobre no afecta

el comportamiento reoldgico del lodo de perforacion, es decir, los lodos de perforacion que poseian
carga del nanomaterial se siguen comportando como fluidos no Newtonianos, caracteristica
principal de un lodo de perforacion.

La relacion entre tasa de cizallamiento y el esfuerzo de cizallamiento de los fluidos de
perforacion evaluados corresponden a un fluido pseudoplastico de Bingham que sufren de

adelgazamiento por cizalladura, es decir, poseen un comportamiento de viscosidad baja a
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velocidades de cizallamiento altas. El responsable de este comportamiento en el lodo de

perforacion es la estructura de la goma xantana. Generalmente, la cadena principal de glucosa y
las cadenas laterales de trisacaridos se mueven al azar dentro del fluido en el que esta inmerso y
esto afecta a grandes volimenes de fluido en tasa de cizallamiento baja. Sin embargo, a tasa de

cizallamiento altas, la estructura de la goma xantana, principalmente de sus cadenas laterales, se

alinean gradualmente en la direccion de cizallamiento y esto produce menos resistencia del fluido
a fluir, lo que se ve reflejado en una viscosidad menor.

Las curvas obtenidas anteriormente fueron interpretadas utilizando diferentes modelos
matematicos que ayudan a comprender el comportamiento del fluido. A continuacion, en la Tabla

8, se observan los resultados de la regresion no lineal realizada a los datos siguiendo el modelo

reoldgico de Herschel-Bulkley, modelo descrito en la Ecuacion 10:

T="10+ ky" (10)

Donde 1 es el estrés cortante (Pa), 1o €S la tension de rendimiento (Pa), k es el indice de
consistencia (Pa.s), y es la tasa de cizallamiento (s) y n es el indice de flujo (adimensional).

Para los valores de n<1, el fluido exhibe un comportamiento de adelgazamiento por

cizallamiento, es decir, la viscosidad del fluido disminuye con el aumento de la tasa de
cizallamiento. A medida que n se hace igual a 1, el comportamiento del fluido se torna siguiendo
el modelo plastico de Bingham, lo que indicaria que, la presencia del nanomaterial estaria

modificando el comportamiento reoldgico.
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Figura 23

Comportamiento reolégico del lodo de perforacion con NWs de cobre. a) 25 °C. b) 50 °C. c) 65

°C. d) 80 °C.
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Por otro lado, siguiendo las sugerencias de la practica recomendada APl 13B1(American
petroleunm institute, 1997), practica recomendada para las pruebas de campo de fluidos de

perforacion a base de agua, se calculd la viscosidad plastica, viscosidad aparente y el punto de

cedencia. A continuacion, en la Figura 24 se observan los resultados obtenidos.
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Tabla 8

Regresion no lineal del comportamiento reologico de los lodos de perforacion utilizando el modelo

matematico Herschel-Bulkley como modelo reoldgico.

Temperatura
[C] NWs Q)
(ppm) 25 50
To Kk n Y To k n x
0 6,740 1,050 0,642 1,432 4,750 1,110 0,573 1,053
500 4,397 1,144 0,598 1,311 3,929 0,838 0,594 0,386
1.000 5,568 1,134 0,605 1,560 7,745 0,640 0,632 0,156
2.000 4,273 0,861 0,620 1,135 4,997 0,349 0,696 0,166
Temperatura
[C] NWs (C)
(ppm) 65 80
To K n X2 To Kk n X
0 2,335 0,584 0,639 0,796 1,984 0,369 0,674 0,061
500 4,077 0,252 0,732 0,100 5,468 0,078 0,856 0,268
1.000 8,466 0,203 0,757 0,368 8,948 0,152 0,764 0,316

2.000 3,713 0,150 0,781 0,110 3,143 0,109 0,792 0,113

5.3.1.1 Viscosidad pléstica. En la Figura 24a se muestran los valores de la viscosidad
plastica de los lodos de perforacion evaluados. En ella se observa que, a medida que aumenta la
temperatura, el valor de la viscosidad plastica disminuye de manera notoria. En cambio, al

aumentar la concentracion de NWs de cobre, la disminucién no es tan notoria.

Una disminucion de la viscosidad plastica indica que el lodo de perforacion es capaz de
realizar la perforacion de manera rapida, en este caso, sin reducir la carga solida del lodo de

perforacion, carga importante debido a que es un maltiplo de la densidad y permeabilidad del lodo

de perforacidn, propiedades importantes en la operacion. Cabe destacar que la disminucion debida
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a la temperatura es menor en el caso del fluido con NWs de cobre que en el lodo de perforacion
sin nanomaterial.

Para determinar si las diferencias observadas de los resultados en la viscosidad plastica son

significativas y demostrar que no se deben a errores sistematicos y humanos, se realiz6 un analisis

de varianza de dos factores con varias muestras por grupo. Este analisis se realizo en el software

Microsoft Excel 2016 con una significancia de 0,05. Los resultados del ANOVA se resumen en la
Tabla S5.

Figura 24

Valores obtenidos segun la practica recomendada. a) Viscosidad plastica. b) Viscosidad aparente
y ¢) Punto de cedencia.
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El anélisis de varianza ANOVA para la viscosidad plastica sugiere que:

e La adicion de NWs de Cu en el lodo de perforacion se ve reflejado significativamente en

una disminucién gradual de la viscosidad plastica, arrojando un Fobtenido de 19,73, siendo este
valor mayor al Fritico de 3,24. Para este caso, la prueba exacta produce un valor de probabilidad
de 1,26x10, siendo este valor menor que el nivel de significancia (0,05). Por lo tanto, la
hip6tesis de que existe una diferencia entre agregar o no NWs de Cu al lodo de perforacion es

correcta.

e Lavariacion en la temperatura del lodo de perforacion se ve reflejado significativamente en

una disminucion gradual de la viscosidad plastica, arrojando un Fobtenido de 191,87, siendo este
valor mayor al Fritico de 3,24. Para este caso, la prueba exacta produce un valor de probabilidad
de 9,44x10%, siendo este valor menor que el nivel de significancia (0,05). Por lo tanto, la

hipdtesis de que existe una diferencia entre temperaturas en las propiedades del lodo de

perforacion es correcta.

69
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e Finalmente, el andlisis de varianza permite analizar la interaccion entre las variables. Para
este caso, la interaccion de las dos variables no se ve reflejada significativamente, arrojando un
Fobtenido de 2,48, siendo este valor menor al Feritico de 2,54. Para este caso, la prueba exacta
produce un valor de probabilidad de 0,054, siendo este valor mayor que el nivel de significancia

(0,05). Por lo tanto, la hipdtesis de que existe una interaccion entre las variables es incorrecta.

5.3.1.2 Viscosidad aparente. En la Figura 24b se observa los valores de la viscosidad
aparente de los lodos de perforacion evaluados. En ella se observa que, a medida que aumenta la
temperatura, el valor de la viscosidad plastica disminuye de manera notoria. En cambio, al

aumentar la concentracién de NWs de cobre, la disminucién no es tan notoria. Nuevamente, hay
que destacar que la disminucién debida a la temperatura es menor en el caso del fluido con NWs
de cobre que en el lodo de perforacion sin nanomaterial.

Nuevamente, para determinar si las diferencias observadas de los resultados en la

viscosidad aparente son significativas y demostrar que no se deben a errores sistematicos y

humanos, se realiz6 un analisis de varianza de dos factores con varias muestras por grupo. Este
andlisis se realizd en el software Microsoft Excel 2016 con una significancia de 0,05. Los

resultados del ANOVA se resumen en la Tabla S6.

El anélisis de varianza ANOVA para la viscosidad aparente sugiere que:
e Laadicion de NWs de Cu en el lodo de perforacion se ve reflejado significativamente en una
disminucion gradual de la viscosidad aparente, arrojando un Foptenido de 25,95, siendo este valor

mayor al Feritico de 3,24. Para este caso, la prueba exacta produce un valor de probabilidad de
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2,19x10°®, siendo este valor menor que el nivel de significancia (0,05). Por lo tanto, la hipGtesis
de que existe una diferencia entre agregar o no NWs de Cu al lodo de perforacion es correcta.

e Lavariacion en la temperatura del lodo de perforacion se ve reflejado significativamente en

una disminucion gradual de la viscosidad aparente, arrojando un Foptenido de 174,25, siendo este
valor mayor al Feitico de 3,24. Para este caso, la prueba exacta produce un valor de probabilidad
de 1,99x10%2, siendo este valor menor que el nivel de significancia (0,05). Por lo tanto, la
hipbtesis de que existe una diferencia entre temperaturas en las propiedades del lodo de

perforacion es correcta.

e Finalmente, la interaccion de las dos variables se ve reflejada significativamente, arrojando
un Fobtenido de 2,65, siendo este valor mayor al Feritico de 2,54. Para este caso, la prueba exacta
produce un valor de probabilidad de 0,043, siendo este valor menor que el nivel de significancia

(0,05). Por lo tanto, la hipotesis de que existe una interaccion entre las variables observadas es

correcta.

5.3.1.3 Punto de cedencia. En la Figura 24c se observa los valores del punto de cedencia
de los lodos de perforacion evaluados. En ella se observa que, a medida que aumenta la
temperatura, el valor del punto de cedencia disminuye de manera notoria. En cambio, al aumentar
la concentracion de NWs de cobre, la disminucién no es tan notoria.

El punto de cedencia es una medida de la resistencia al flujo del fluido creada por las

fuerzas electroquimicas dentro de este. Estas fuerzas electroquimicas se deben a las cargas

eléctricas en la superficie de las particulas reactivas. Por lo general, el aumento del valor del punto
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de cedencia hace que los recortes de perforacion se transporten y lleven rapidamente hacia la
superficie. El punto de cedencia debe ser lo suficientemente alto como para transportar los recortes
fuera del pozo, pero no tan grande como para crear una presion excesiva en la bomba al iniciar el
flujo de lodo.

Una vez mas, para determinar si las diferencias observadas de los resultados del punto de

cedencia son significativas y demostrar que no se deben a errores sistematicos y humanos, se

realiz un analisis de varianza de dos factores con varias muestras por grupo. Este andlisis se
realiz6 en el software Microsoft Excel 2016 con una significancia de 0,05. Los resultados del

ANOVA se resumen en la Tabla S7.

El andlisis de varianza ANOVA para el punto de cedencia sugiere que:
e Laadicion de NWs de Cu en el lodo de perforacion se ve reflejado significativamente en una

disminucion gradual del punto de cedencia, arrojando un Foptenido de 17,74, siendo este valor
mayor al Feritico de 3,24. Para este caso, la prueba exacta produce un valor de probabilidad de
2,43x10°, siendo este valor menor que el nivel de significancia (0,05). Por lo tanto, la hipétesis
de que existe una diferencia entre agregar o no NWs de Cu al lodo de perforacion es correcta.

e Lavariacion en la temperatura del lodo de perforacion se ve reflejado significativamente en

una disminucién gradual del punto de cedencia, arrojando un Foptenido de 52,11, siendo este valor

mayor al Feritico de 3,24. Para este caso, la prueba exacta produce un valor de probabilidad de
1,77x108, siendo este valor menor que el nivel de significancia (0,05). Por lo tanto, la hipétesis

de que existe una diferencia entre temperaturas en las propiedades del lodo de perforacion es

correcta.
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e Finalmente, la interaccion de las dos variables no se ve reflejada significativamente,
arrojando un Fobtenido de 1,23, siendo este valor menor al Feritico de 2,54. Para este caso, la prueba
exacta produce un valor de probabilidad de 0,343, siendo este valor mayor que el nivel de

significancia (0,05). Por lo tanto, la hipdtesis de que existe una interaccion entre las variables
observadas es incorrecta.

5.3.2 Tixotropia

5.3.2.1 Tixotropia estatica. Los lodos de perforacion son fluidos tixotropicos, es decir,
forman estructuras gelificadas cuando estan en reposo que, luego de ser sometidos a cizalladura,

comienzan a perder su estructura en gel, lo que genera que el fluido empiece nuevamente a fluir.
Como prueba tixotropica estatica se realizo el esfuerzo en gel. Esta prueba consiste en medir el
esfuerzo que se necesita para empezar a fluir un liquido luego de un tiempo de reposo. En este
trabajo, el lodo de perforacion se dejo en reposo durante 10 s, 10 y 30 min. A continuacion, en la

Figura 25 se muestran los resultados obtenidos para los esfuerzos en gel.

5.3.2.1.1 Esfuerzo en gel a 10 s. En la Figura 25a se observa los valores del esfuerzo en
gel de los lodos de perforaciéon evaluados. En ella se observa que, a medida que aumenta la
temperatura, el valor del esfuerzo en gel disminuye de manera notoria. Sin embargo, al aumentar
la concentracion de NWs de cobre, los resultados son imprecisos.

La gelificacion le proporciona a un fluido un efecto “memoria” de su pasado y debe ser

tomado en cuenta si se deja reposar un fluido por un tiempo determinado. Antes de que se pueda
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medir un esfuerzo de corte en el equilibrio, debe transcurrir un tiempo, tiempo que dependera de

las fuerzas intermoleculares presentes.

Para determinar si las diferencias observadas de los resultados del esfuerzo en gel son

significativas y demostrar que no se deben a errores sistematicos y humanos, se realiz6 un analisis

de varianza de dos factores con varias muestras por grupo. Este analisis se realizo en el software

Microsoft Excel 2016 con una significancia de 0,05. Los resultados del ANOVA se resumen en la

Tabla S8. El andlisis de varianza ANOVA para el esfuerzo en gel 10 s sugiere que:

Figura 25

Esfuerzos en gel de lodo de perforacion utilizado. a) 10 s. b) 10 miny c) 30 min.
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e Laadicion de NWs de Cu en el lodo de perforacion se ve reflejado significativamente en una

disminucion gradual del esfuerzo en gel, arrojando un Fobtenido de 11,61, siendo este valor mayor
al Feritico de 4,07. Para este caso, la prueba exacta produce un valor de probabilidad de 2,7x10°3,
siendo este valor menor que el nivel de significancia (0,05). Por lo tanto, la hip6tesis de que
existe una diferencia entre agregar o no NWs de Cu al lodo de perforacién es correcta.

e Lavariacion en la temperatura del lodo de perforacion se ve reflejado significativamente en
una disminucién gradual del esfuerzo en gel, arrojando un Foptenido de 14,95, siendo este valor
mayor al Feritico de 5,32. Para este caso, la prueba exacta produce un valor de probabilidad de
4,8x1073, siendo este valor menor que el nivel de significancia (0,05). Por lo tanto, la hipdtesis
de que existe una diferencia entre temperaturas en las propiedades del lodo de perforacion es

correcta.

e Finalmente, la interaccion de las dos variables no se ve reflejada significativamente,

arrojando un Foptenido de 0,724, siendo este valor menor al Feritico de 4,07. Para este caso, la prueba
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exacta produce un valor de probabilidad de 0,565, siendo este valor mayor que el nivel de

significancia (0,05). Por lo tanto, la hipotesis de que existe una interaccion entre las variables

observadas es incorrecta.

5.3.2.1.2 Esfuerzo en gel 10 min. En la Figura 25b se observa los valores del esfuerzo en
gel de los lodos de perforacion evaluados. En ella se observa que, a medida que aumenta la
temperatura, el valor del esfuerzo en gel disminuye de manera notoria. Sin embargo, al aumentar
la concentracion de NWs de cobre, los resultados son imprecisos.

Nuevamente, se realiz6 un anélisis de varianza de dos factores con varias muestras por
grupo. Este andlisis se realizo en el software Microsoft Excel 2016 con una significancia de 0,05.
Los resultados del ANOVA se resumen en la Tabla S9. El analisis de varianza ANOVA para el
esfuerzo en gel 10 min sugiere que:

e Laadicion de NWs de Cu en el lodo de perforacion se ve reflejado significativamente en una

disminucion gradual del esfuerzo en gel, arrojando un Fobtenido de 9,43, siendo este valor mayor

al Feritico de 4,07. Para este caso, la prueba exacta produce un valor de probabilidad de 5,3x10°3,
siendo este valor menor que el nivel de significancia (0,05). Por lo tanto, la hip6tesis de que
existe una diferencia entre agregar o no NWs de Cu al lodo de perforacién es correcta.

e Lavariacion en la temperatura del lodo de perforacién se ve reflejado significativamente en

una disminucion gradual del esfuerzo en gel, arrojando un Fobtenido de 7,61, siendo este valor

mayor al Feritico de 5,32. Para este caso, la prueba exacta produce un valor de probabilidad de

2,47x1072, siendo este valor menor que el nivel de significancia (0,05). Por lo tanto, la hipétesis
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de que existe una diferencia entre temperaturas en las propiedades del lodo de perforacion es

correcta.

e Finalmente, la interaccion de las dos variables no se ve reflejada significativamente,
arrojando un Fobtenido de 1,13, siendo este valor menor al Feritico de 4,07. Para este caso, la prueba
exacta produce un valor de probabilidad de 0,394, siendo este valor mayor que el nivel de

significancia (0,05). Por lo tanto, la hipétesis de que existe una interaccion entre las variables

observadas es incorrecta.

5.3.2.1.3 Esfuerzo en gel 30 min. En la Figura 25c se observa los valores del esfuerzo en
gel de los lodos de perforacion evaluados. En ella se observa que, a medida que aumenta la
temperatura, el valor del esfuerzo en gel disminuye de manera notoria. Sin embargo, al aumentar
la concentracion de NWs de cobre, los resultados son imprecisos.

De nuevo, se realiz6 un andlisis de varianza de dos factores con varias muestras por grupo.
Este analisis se realizo en el software Microsoft Excel 2016 con una significancia de 0,05. Los

resultados del ANOVA se resumen en la Tabla S10. El andlisis de varianza ANOVA para el

esfuerzo en gel 30 min sugiere que:
e Laadicion de NWs de Cu en el lodo de perforacion se ve reflejado significativamente en una

disminucion gradual del esfuerzo en gel, arrojando un Fobtenido de 10,29, siendo este valor mayor

al Feritico de 4,07. Para este caso, la prueba exacta produce un valor de probabilidad de 4,03x10
3, siendo este valor menor que el nivel de significancia (0,05). Por lo tanto, la hipétesis de que

existe una diferencia entre agregar o no NWs de Cu al lodo de perforacion es correcta.
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e Lavariacion en la temperatura del lodo de perforacion se ve reflejado significativamente en

una disminucién gradual del esfuerzo en gel, arrojando un Foptenido de 16,63, siendo este valor

mayor al Feritico de 5,32. Para este caso, la prueba exacta produce un valor de probabilidad de
3,5x1073, siendo este valor menor que el nivel de significancia (0,05). Por lo tanto, la hipotesis

de que existe una diferencia entre temperaturas en las propiedades del lodo de perforacion es

correcta.

e Finalmente, la interaccion de las dos variables no se ve reflejada significativamente,
arrojando un Foptenido de 0,602, siendo este valor menor al Feritico de 4,07. Para este caso, la prueba
exacta produce un valor de probabilidad de 0,632, siendo este valor mayor que el nivel de

significancia (0,05). Por lo tanto, la hipotesis de que existe una interaccion entre las variables

observadas es incorrecta.

En la industria del oil & gas, la resistencia de gel especifica de un fluido de perforacién se

describe como:

e Geles planos. Este es el caso en que el esfuerzo en gel a los 10 sy a los 10 min para el
lodo de perforacion poseen los mismos valores. Los geles planos indican que el fluido podréa seguir
siendo bombeado si se deja estacionario en el pozo. Sin embargo, si el valor del esfuerzo en gel es
demasiado bajo, puede ocurrir un asentamiento de barita o0 una deposicion solida.

e Geles Progresivos. Este es el caso en que el esfuerzo de gel a 10 sy a 10 min de un lodo
de perforacion tienen valores diferentes. Generalmente, el valor correspondiente al esfuerzo de gel

de 10 min es mayor que el valor de esfuerzo de gel a 10 s. Esto indica que la gelificacion del lodo
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estd ganando resistencia rapidamente con el tiempo, lo que en general es una caracteristica

indeseable de un lodo, ya que el lodo de perforacidn puede requerir presiones de bombeo excesivas
para volver a la circulacion.

Debido a lo expuesto anteriormente, se hace necesario estudiar como evoluciona el
esfuerzo en gel a medida que el tiempo de reposo aumenta, para este caso, a los 10 s, 10 y 30 min.
A continuacion, en la Figura 26 se muestran los resultados obtenidos.

En la Figura 26a - b se muestran los resultados de la evolucion del esfuerzo en gel en
funcion del tiempo de reposo. En ella se observa que los esfuerzos no varian de manera
significativa al realizar un aumento de temperatura, pero si aumentan significativamente en
funcién del tiempo de reposo. Para confirmar los resultados, se realizé un andlisis de varianza de
dos factores con varias muestras por grupo. Este analisis se realiz6 en el software Microsoft Excel

2016 con una significancia de 0,05. Los resultados del ANOVA se resumen en la Tabla S11y

Tabla S12.

Figura 26

Evolucidn de los esfuerzos en gel segln el tiempo de reposo. a) 25 °Cy b) 50 °C.
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El andlisis de varianza ANOVA para el esfuerzo en gel en funcién del tiempo sugiere que:

e Laadicion de NWs de Cu en el lodo de perforacion se ve reflejado significativamente en una

disminucion gradual del esfuerzo en gel en funcion del tiempo de reposo, arrojando un Fobtenido
de 11,08 para 25 °C y 16,31 a 50 °C, siendo este valor mayor al Feritico de 3,49. Para este caso,
la prueba exacta produce un valor de probabilidad de 8,9x10* para 25°C y de 1,5x10*a 50 °C,
siendo este valor menor que el nivel de significancia (0,05). Por lo tanto, la hipétesis de que
existe una diferencia entre agregar o no NWs de Cu al lodo de perforacion es correcta.
e La variacion en el tiempo de reposo del lodo de perforacion se ve reflejado
significativamente en un aumento gradual del esfuerzo en gel, arrojando un Foptenido de 12,18
para 25 °C y 7,30 a 50 °C, siendo este valor mayor al Feritico de 3,89. Para este caso, la prueba
exacta produce un valor de probabilidad de 1,2x10 para 25°C y de 8,4x10%a 50 °C, siendo
este valor menor que el nivel de significancia (0,05). Por lo tanto, la hipétesis de que existe una

diferencia entre el tiempo de reposo en el esfuerzo en gel del lodo de perforacion es correcta.
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e Finalmente, la interaccion de las dos variables no se ve reflejada significativamente,

arrojando un Foptenido de 0,215 para 25 °C y 1,28 a 50 °C, siendo este valor menor al Feritico de

2,99. Para este caso, la prueba exacta produce un valor de probabilidad de 0,965 para 25°C y
de 0,334 a 50 °C, siendo este valor mayor que el nivel de significancia (0,05). Por lo tanto, la

hipdtesis de que existe una interaccion entre las variables observadas es incorrecta.

Los resultados del analisis de varianza sugieren que el esfuerzo en gel del lodo de

perforacion sufre un incremento gradual. Eso se debe a un mayor tiempo de reposo del fluido, lo

que indica que el esfuerzo en gel del lodo de perforacion se comporta de manera progresiva. Sin
embargo, la adicién de NWs de Cu no modifica este comportamiento del gel, a pesar de generar
una disminucion de un 40% aproximadamente.

De manera general, el esfuerzo en gel disminuye en gran manera al aumentar la temperatura
debido al efecto energético que este aporta al sistema del lodo de perforacion, causando que el
desplazamiento relativo de las capas del fluido se mueva minimizando el rozamiento existente

entre ellas, lo que se ve reflejado en una disminucién en su viscosidad y, por ende, en su esfuerzo

para desestabilizar el gel formado. Por otro lado, el efecto de los NWs de cobre es similar al efecto

causado por la temperatura. Sin embargo, este no se debe por la adicion de energia al sistema, sino

porque gracias a la morfologia del nanomaterial, permite una interconexion entre las placas

paralelas adyacentes en el fluido, lo que, en cierta forma, genera que todo el fluido tienda a moverse

de manera uniforme.
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5.3.2.2 Tixotropia dindmica. Los ciclos de histéresis también pueden utilizarse para

estudiar las propiedades reoldgicas de los fluidos tixotropicos. El estudio consiste en realizar

mediciones del &rea tixotropica St, es decir, la diferencia entre el comportamiento reoldgico
ascendente, Sa, y el comportamiento reolégico descendente, Sq, luego de someter al lodo de

perforacion a un esfuerzo cortante durante un tiempo determinado. A continuacion, en la Figura
27 se muestran los resultados para los ciclos de histéresis de 10 sy 10 min.
En la Figura 27a se observa el ciclo completo de un lodo de perforacion utilizado. En ella

se observa el ciclo ascendente del esfuerzo que se aplica al fluido (Curva negra). Este ciclo
corresponde a una media inicial del comportamiento reoldgico del fluido y compete al valor
estandar (Sa) que se tomara como referencia para el calculo de las areas tixotrépicas (Si).
Posteriormente, se muestran las curvas descendentes (Curva roja y azul) luego de 10 sy 10 min

de una cizalladura constante a 1.022 s™. Este segundo ciclo corresponde a la medida final del

comportamiento reoldgico del fluido (Sq).

Figura 27

Ciclos de histéresis de los lodos de perforacién a 25°C y 50 °C. a) Diagrama del ciclo de
histéresis. b) Resultados para el ciclo de histéresis de 10 s y ¢) Resultados para el ciclo de

histéresis de 10 min.
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5.3.2.2.1 Histéresis a los 10 s. En la Figura 27b se muestra el valor de las éareas
tixotropicas calculadas luego de mantener un esfuerzo constante al fluido durante 10 s. En ella se
observa una tendencia similar a los resultados expuestos en los incisos anteriores en funcién de la
concentracion de NWs de Cu. También, se observa que las areas no varian de manera notoria al
aumentar la temperatura ni la concentracion de NWSs. Para confirmar los resultados, se realizd un
andlisis de varianza de dos factores con varias muestras por grupo. Este analisis se realizo en el
software Microsoft Excel 2016 con una significancia de 0,05. Los resultados del ANOVA se
resumen en la Tabla S13.

El anélisis de varianza ANOVA para el ciclo de histéresis de 10 s sugiere que:
e Laadicion de NWs de Cu en el lodo de perforacion no se ve reflejado significativamente en

una disminucion gradual del St, arrojando un Fobtenido de 1,35, siendo este valor menor al Feritico
de 4,07. Para este caso, la prueba exacta produce un valor de probabilidad de 0,327, siendo este
valor mayor que el nivel de significancia (0,05). Por lo tanto, la hipétesis de que existe una
diferencia entre agregar o no NWs de Cu al lodo de perforacion es incorrecta.

e Lavariacion en la temperatura del lodo de perforacion no se ve reflejado significativamente

en una disminucion gradual del S+, arrojando un Fobtenido de 1,72, siendo este valor menor al

Feritico de 5,32. Para este caso, la prueba exacta produce un valor de probabilidad de 0,227 para,
siendo este valor mayor que el nivel de significancia (0,05). Por lo tanto, la hipétesis de que
existe una diferencia entre la variacion de la temperatura en el lodo de perforacion es incorrecta.

e Finalmente, la interaccion de las dos variables no se ve reflejada significativamente en un

cambid en la St, arrojando un Foptenido de 0,190, siendo este valor menor al Feritico de 4,07. Para
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este caso, la prueba exacta produce un valor de probabilidad de 0,903, siendo este valor mayor

que el nivel de significancia (0,05). Por lo tanto, la hipotesis de que existe una interaccion entre

las variables observadas es incorrecta.

5.3.2.2.2 Histéresis a los 10 min. En la Figura 27c se muestra el valor de las areas

tixotropicas calculadas luego de mantener un esfuerzo constante al fluido durante 10 min. Se
observa que las areas no varian notoriamente al aumentar la temperatura ni la concentracion de
NWs. Para confirmar los resultados, se realizo un analisis de varianza de dos factores con varias

muestras por grupo. Este analisis se realizd en el software Microsoft Excel 2016 con una

significancia de 0,05. Los resultados del ANOVA se resumen en la Tabla S14.

El andlisis de varianza ANOVA para el ciclo de histéresis de 10 s sugiere que:
e Laadicion de NWs de Cu en el lodo de perforacion se ve reflejado significativamente en una

disminucion gradual del St, arrojando un Fobtenido de 5,83, siendo este valor mayor al Feritico de

4,07. Para este caso, la prueba exacta produce un valor de probabilidad de 0,002, siendo este
valor menor que el nivel de significancia (0,05). Por lo tanto, la hipétesis de que existe una
diferencia entre agregar o no NWs de Cu al lodo de perforacion es correcta.

e Lavariacion en la temperatura del lodo de perforacion no se ve reflejado significativamente

en una disminucion gradual del St, arrojando un Foptenido de 0,21, siendo este valor menor al

Feritico de 5,32. Para este caso, la prueba exacta produce un valor de probabilidad de 0,660 para,
siendo este valor mayor que el nivel de significancia (0,05). Por lo tanto, la hipétesis de que

existe una diferencia entre la variacion de la temperatura en el lodo de perforacion es incorrecta.
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e Finalmente, la interaccion de las dos variables no se ve reflejada significativamente en un
cambi6 en la St, arrojando un Fobtenido de 1,27, siendo este valor menor al Feritico de 4,07. Para
este caso, la prueba exacta produce un valor de probabilidad de 0,350, siendo este valor mayor

que el nivel de significancia (0,05). Por lo tanto, la hip6tesis de que existe una interaccion entre

las variables observadas es incorrecta.

La adicion de los NWs de cobre genera que el lodo de perforacion resista al adelgazamiento
por cizalladura constante. Esta resistencia se ve reflejada en que, en un bombeo constante del lodo
de perforacién, el fluido que posee NWs de cobre mantendra por un mayor tiempo sus propiedades

iniciales al compararse con un lodo de perforacién sin carga de NWs de cobre.

5.4 Efecto de los NWs de Cu en la pérdida de fluido de los lodos de perforacion

La pérdida de filtrado es una prueba fundamental a la hora de escoger o formular un lodo de

perforacion. La pérdida de fluido al interior de la formacién genera efectos perjudiciales a la zona
perforada, incluso, llegando a generar dafios irreparables a la formacion. A continuacion, en la

Figura 28 se muestra el equipo utilizado para el desarrollo de la prueba.

Figura 28

Filtro prensa utilizada para la prueba de filtrado API Baja presion y baja temperatura
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A continuacién, en la Figura 29, se muestran los resultados obtenidos para la prueba de

filtracion API. En la Figura 29a se observa que el lodo de perforacion base utilizado esta entre

ciertos estandares que se deben cumplir por reglamentacion del American Petroleum Institute. En
la practica recomendada 13B se especifica que un lodo de perforacion debe tener una pérdida de

filtrado APl no mayor a 13,5 mL /30 min. Para el lodo de perforacion base, se obtuvo una pérdida
de filtrado de 6,1 mL con una variacion de 0,424 mL entre muestras. Para el lodo de perforacion
que tenia 2.000 ppm del nanomaterial, se obtuvo una pérdida de filtrado de 8,8 mL, lo que indicaria

un aumento de un 44% en el volumen de filtrado.

Figura 29

Resultados prueba de filtracion API. a) Volumen de filtrado recolectado en la prueba de filtrado

y b) Torta formada en la prueba de filtracion API
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Segun la ley de Darcy, ley que explica las caracteristicas del movimiento del agua a través

de un medio poroso, el aumento en el volumen de filtrado se debe a una modificacion de la

permeabilidad de la torta formada por el lodo de perforacion. Ya sea por un aumento de la

porosidad de esta, o por la disminucion de la viscosidad del fluido que pasa por el medio poroso.

6. Analisis de resultados
6.1 Sintesis del nanomaterial
6.1.1 Comparacion de costos de los reactivos.
El costo de los reactivos utilizados en la sintesis del nanomaterial fueron los siguientes:
En la Tabla 9 se observa que el precursor que aporta el costo de los reactivos es el NaOH.
A pesar de reutilizar la solucién de hidréxido de sodio, el consumo de este reactivo sigue siendo

elevado.
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Tabla 9
Costos de produccion de 1,0 g de NWs de cobre

Reactivo Sintesis sin Precio Sintesis Precio
reciclar (COP) reciclada (COoP)
NaOH 900 g 80.100(86,67%) 480 g 42.720 (86,67%)
Cu(NO3)2.3H20 3,8¢ 3.000 (6,09 %) 389 3.000 (6,09 %)
EDA 6,8 mL 2.600 (5,27 %) 6,8 mL 2.600 (5,27 %)
N2H4-H20 60 % 1,209 mL 970 (1,97 %) 1,209 mL 970 (1,97 %)
Costo total 86.670 (100 %) 49.290 (100 %)

6.1.2 Mecanismos de reaccion.
La sintesis de los NWs de Cu se basa en una oxido reduccion de sales de cobre, utilizando hidrazina

como agente reductor. A continuacion, en la Figura 30 se detalla las dos sub - reacciones

principales que suceden en el medio acuoso.

Figura 30

Reaccion de 6xido reduccién en fase acuosa para la sintesis del nanomaterial
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La hidrazina es un agente oxidante efectivo para la reduccion de metales como la plata 'y el
cobre. Una reduccion 6ptima de estos metales se lleva a cabo en soluciones acuosas con un pH
mayor a 11. La oxidacion de la molécula de hidrazina empieza con la eliminacion de un proton
por medio de ion hidroxilo para la formacion de una molécula de agua y la liberacién de dos
electrones al medio. La especie intermediaria N2Hs" reacciona rapidamente con los iones
hidroxilos del medio para formar un intermediario inestable conocido como diimida. Esta, a su
vez, genera una mezcla de sus isémeros cis y trans. La diimida se descompone facilmente, incluso

a bajas temperaturas, dando como producto de su descomposicion nitrégeno, agua y libera dos

electrones al medio (Ecuacion 11, Karp & Meites, 1962).

N,H4s+ OH — %Jr + H,O + 2e

%ﬂr OH = %+ H,O

% + 20H" — N+ 2H,0 + 2¢°

N,H4+ 40H — N+ 4H,0 + 4¢ (11)

La etapa lenta para la oxidacion de la hidrazina es la formacion de la especie intermediaria

N2Hs*, que, luego de su formacion, reacciona rapidamente formando la diimida en solucién

acuosa. Los electrones liberados al medio sirven para reducir los iones de cobre, o de cualquier
metal en general, que estan presentes en solucion.

Para la reduccion de cobre, es necesario un pH superior a 11. Esto se debe a que la
formacion de los complejos cuprato con los hidroxilos son esenciales. Un pH inferior a 11 favorece
la formacion de hidroxido de cobre (pH 8,67) y de Oxido de cobre (pH 7.64) que, en solucion

acuosa, precipitan.
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Una vez formado el complejo cuprato, en presencia de alquilaminas, ocurre un reemplazo

de los agentes quelantes OH™ por los grupos nitrogenados de las alquilaminas (complejo
Cu(EDA),?"). Este nuevo complejo torna blanco el color de la solucion acuosa. Una vez formado
el complejo Cu(EDA).?", inicia la preparacion para la reduccion de los iones de cobre (Ecuacion
12).

2 N NH 2*
HO, OH 4
\/ H\Cu/

Ho"  “OH NH2 N, 12)

En el proceso de reduccion, se ha detectado la presencia de un intermedio de Cu(l) en un

sistema acuoso, lo que evidencia que la reduccion de Cu(I1)-Cu(0) no es un proceso de un solo
paso como se habia pensado antiguamente (Zhang et al., 2020). La transicion Cu(ll)-Cu(l) en la

solucion acuosa es reversible como se ve a continuacion (Ecuacion 13):

Cu (1I) - EDA Cu (I) - EDA

(13)

La presencia del complejo Cu(l)-EDA inicia el proceso de reduccién a cobre metélico, esta

vez, mediada por el agente reductor utilizado.

6.2 Reologia de la dispersion

El lodo de perforacién que poseia carga del nanomaterial presenté una disminucion en su

viscosidad plastica de aproximadamente un 29% para el lodo de 2.000 ppm en comparacién con
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el lodo blanco. Para la viscosidad aparente, hubo una reduccion de 14% para el lodo de 2.000 ppm.
Esta reduccion indica que el fluido modificado tiende a fluir de mejor manera, generando un menor
rozamiento entre las capas adyacentes de su estructura al ser sometido a tensiones cortantes. Asi
mismo, indica que la interaccion entre los NWs de Cobre y los componentes del lodo genera un
efecto negativo en las propiedades reoldgicas de este.

La bentonita se usa cominmente en lodos de perforacion porque actia como un aditivo
viscosificante y controlador de filtrado. Este aditivo se comporta como un sistema coloidal en
medio acuoso. Una caracteristica de los sistemas coloidales acuosos es que las particulas se
mantienen en suspension indefinidamente por el bombardeo de las moléculas de agua, fendmeno
conocido como movimiento browniano. Otra propiedad de los sistemas coloidales de arcilla es que
sus propiedades, como la viscosidad y la velocidad de sedimentacién, estan controladas por los
fendmenos superficiales y el hinchamiento.

El hinchamiento de las arcillas es un proceso causado por el intercambio iénico, en el cual
el agua es atraida a los planos estructurales de la arcilla, aumentando asi su volumen. Este
hinchamiento es el mecanismo utilizado por la bentonita para actuar como un aditivo efectivo en
el lodo de perforacién. Por ello, es la propiedad principal que esta alterando el nanomaterial, por
lo que es de suponer que los NWSs de cobre actiian como un inhibidor de hinchamiento, regulando
asi las interacciones intermoleculares del fluido. Esta accion se conoce como desfloculacion, y los
aditivos que provocan este fendmeno se denominan defloculantes o diluyentes en la industria de
los lodos de perforacion.

El mecanismo de los diluyentes se debe a fendmenos de adsorcién con los metales como

el aluminio, el magnesio y el hierro, cuyos dtomos estan expuestos en los bordes de las arcillas.
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Esta adsorcion altera la capacidad de intercambio idnico, y no hay un aumento de las dimensiones
interlaminares. Esta reforma estructural conduce a modificaciones en la estructura en gel del
sistema coloidal, porque las diferentes interacciones, vinculos y orientaciones del sistema se
modifican y conducen a una orientacion diferente de las particulas. Por ejemplo, existe una
modificacion en la orientacion en el enlace cruzado entre placas paralelas (a menudo llamado casa

de naipes), a través de interacciones electrostaticas. También, la alineacion entre los bordes, debido

a la modificacion en el potencial de repulsion entre las superficies basales.

7. Conclusiones

Se sintetizaron nanohilos de cobre mediante reduccion de Cu(NOs3)..3H20 utilizando
hidrazina como agente reductor. Adicionalmente, se desarrollé6 una metodologia que permite la
reutilizacion de la solucién de hidréxido de sodio. Asi mismo, el método de limpieza ejecutado

permitio obtener el nanomaterial con un alto nivel de limpieza.
Se redujo las propiedades reologicas (YP, VA 'y VP) del lodo de perforacion benténico al

adicionar nanohilos de cobre. Esta reduccion es estadisticamente significativa y se debe al efecto

diluyente que le otorga el nanomaterial al fluido.

El lodo de perforacion que poseia carga de nanomaterial expuso una disminucion del
esfuerzo en gel luego de 10 s, 10 min y 30 min de reposo. Esta disminucion indica que la estructura
en gel formada por el fluido es menos estable que la que se genera sin el nanomaterial, generando

que sea mas facil el retornar el proceso de perforacion luego de ser detenido. Adicionalmente,
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también se determind que el fluido tiende a formar geles progresivos, siendo una desventaja en la

hora de operacion, ya que a medida que el fluido esté méas tiempo en reposo, sera mas dificil
reanudar su circulacion.

Se evidencio que el lodo de perforacion que poseia nanomaterial tiende significativamente
a mantener sus propiedades reologicas mientras esta en un esfuerzo cortante continuo. Esta

resistencia a perder sus propiedades reoldgicas indica que el sistema coloidal que se forma es mas

estable en sus propiedades fisicoquimicas en comparacién con el sistema que no posee
nanomaterial.
Se evidenci6 un aumento del 44% en el volumen de filtrado en el lodo de perforacion que

poseia nanohilos de cobre como aditivo. Este resultado se debe principalmente al efecto de

inhibidor de hinchamiento de arcillas que otorga los nanohilos de cobre al fluido.

8. Recomendaciones

Se sugiere realizar una cuantificacion de los precursores de la sintesis del nanomaterial

luego de cada sintesis reciclada, esto para procurar mantener siempre las mismas concentraciones
de reactivos en la solucién.
Asi mismo, se sugiere utilizar otro tipo de lodo de perforacion que no esté constituido por

arcillas. Por ejemplo, lodos a base de carbonatos para zonas depletadas o lodos a base de aceite.
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AnNEXos
Tabla S1

Resumen de los resultados obtenidos en las pruebas de reologia para el lodo de perforacion sin NWs de cobre.

25°C 50 °C 65°C 80 °C
Promedio Desviacion RSD” Promedio Desviacion RSD* Promedio Desviacion RSD* Promedio Desviacion RSD*
PV
(cP) 35 2 5,65 21 1 9,06 18 1 7,60 15,5 0,6 4,26
VA
(cP) 49 2 5,76 32 2 3,71 25,87 1 2,14 20 1 2,87
YP
(1b/100 ft?) 27 1 5,70 20,9 0,9 4,34 14,5 0,9 6,31 10 1 11,45
Gel 10 s
(1b/100 ft?) 95 0,9 10,19 7,7 0,8 11,25
Gel 10 min
(1b/100 ft?) 11 1 8,52 9 1 14,40
Gel 30 min
(1b/100 ft?) 13 1 7,90 9 1 16,74
Histéresis
10 1.029 188 18,34  1.710 346 20,28
Histéresis
3.513 419 1195  4.330 864 19,96

10 min
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Tabla S2

Resumen de los resultados obtenidos en las pruebas de reologia para el lodo de perforacion 500 ppm de NWs de cobre.

8,17

4,50

11,52

25°C 50°C 65°C 80 °C
Promedio Desviacion RSD* Promedio Desviacion RSD* Promedio Desviacion RSD* Promedio Desviacion RSD”
PV
(cP) 27,5 0,2 1,02 19 1 6,24 16 1 8,51 13 1
VA
(cP) 38,9 0,6 0,87 28 2 5,08 22 2 4,57 14 1
YP
(1b/100 ft?) 22,7 0,8 3,50 17 3 18,66 11 1 11,00 8,6 0,9
Gel 10 s
(Ib/100 ftz) 8,2 0,1 1,69 4 1 23,76
Gel 10 min
(Ib/100 ftz) 8 1 13,43 6 1 22,95
Gel 30 min
(Ib/100 ftz) 10,9 0,2 1,96 8 1 21,25
Histéresis
10s 908 483 53,21 1.027 397 38,66
Histeresis o, 1.058 3195  2.345 481 2052
10 min ] [ } [l 1

* Desviacion estandar relativa
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Tabla S3
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Resumen de los resultados obtenidos en las pruebas de reologia para el lodo de perforacion 1.000 ppm de NWs de cobre.

25°C 50°C 65°C 80 °C
Promedio Desviacion RSD* Promedio Desviacion RSD* Promedio Desviacion RSD” Promedio Desviacion RSD”
PV
(cP) 29,0 0,5 1,88 19,2 0,1 0,92 15,4 0,4 2,57 12,1 0,4 3,76
VA
(cP) 41,10 0,08 0,10 29 1 2,07 23 1 417 19 1 2,97
YP
(Ib/100 ftz) 24 1 5,22 20 2 10,18 15 3 19,67 14 3 21,92
Gel 10 s
(Ib/100 ftz) 9 1 12,05 7 2 28,85
Gel 10 min
(Ib/100 ftz) 11 2 21,62 11 1 17,74
Gel 30 min
(Ib/100 ftz) 13 2 21,48 11,7 0,9 7,68
Histéresis
10s 1.071 32 3,00 1.305 381 29,24
Histeresis 5 c0p 140 391 3474 102 2.96
10 min : ! . '

* Desviacion estandar relativa
* Desviacion estandar relativa
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Tabla S4

Resumen de los resultados obtenidos en las pruebas de reologia para el lodo de perforacion 2.000 ppm de NWs de cobre.

25°C 50°C 65°C 80°C
Promedio Desviacion RSD® Promedio Desviacion RSD" Promedio Desviacion RSD* Promedio Desviacion RSD*
PV
(cP) 25,1 0,6 2,5949 18 1 71,2965 14,7536 0,4903 3,3233 11,491 1,196 10,410
VA
(cP) 34,3 0,5 0,72 24 1 3,51 18 2 6,32 14 1 6,69
YP
(1b/100 ft?) 18,5 0,2 1,3514 12,9 0,8 6,2778 7,8571 3,7452 47,6667 6,800 1,595 23,454
Gel 10 s
(Ib/100 ft?) 6,1 0,4 7,1089 4,1 06 16,6170
Gel 10 min
(1b/100 ft2) 7 1 23,4112 63 08 13,7461
Gel 30 min
(Ib/100 ftz) 9 1 15,9156 5,4146 0,5302 9,7918
H'Sigrses's 863 442 51,212 957 262 27,3796
Histéresis —, \oq 466 18652  2.244 347 154627

10 min
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Tabla S5

Analisis de varianza de dos factores con varias muestras por grupo para la viscosidad plastica.

Origen Suma Grados Promedio = Valor
de las de de los : Probabilidad critico para
T de cuadrados . obtenido
variaciones libertad cuadrados F
[C] NWs 127,10 3 42,36 19,73 1,3x10°° 3,23
Temperatura 1.235,78 3 411,93 191,87 9,4x1013 3,23
Interaccion 34,35 9 5,33 2,48 5,4x1072 2,54
Total 1.445,16 31

Tabla S6

Analisis de varianza de dos factores con varias muestras por grupo para la viscosidad aparente.

Origen Promedio e
de las Suma G'Tados de los F . Probabilidad Valor critico
L de cuadrados de libertad obtenido para F
variaciones cuadrados
[C] NWs 333,11 3 111,04 25,95 2,2x10 3,23
Temperatura 2.236,55 3 745,52 174,25 2,0x10°1? 3,23
Interaccion 102,11 9 11,35 2,65 4,3x10702 2,54
Total 2.740,24 31
Tabla S7

Analisis de varianza de dos factores con varias muestras por grupo para el punto de cedencia.

Origen Promedio

de las Suma Grados de los F Probabilidad Valor critico
e de cuadrados de libertad obtenido para F
variaciones cuadrados
[C] NWs 298,39 3 99,46 17,74 2.4x10% 3,23
Temperatura 876,71 3 292,24 52,11 1,8x108 3,23
Interaccion 65,18 9 6,91 1,23 3,4x10™ 2,54

1.327,01

Total 31
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Tabla S8
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Analisis de varianza de dos factores con varias muestras por grupo para el gel en 10 s.

Origen Promedio e
de las Suma - Grados - 4,0 P Probabilidag V1O Critico
- de cuadrados de libertad obtenido para F

variaciones cuadrados
[C] NWs 40,25 3 13,42 11,61 2,8x1003 4,07
Temperatura 17,27 1 17,27 14,95 4,8x10° 5,32
Interaccion 2,51 3 0,84 0,72 5,7x100! 4,07
Total 69,28 15
Tabla S9
Anélisis de varianza de dos factores con varias muestras por grupo para el gel en 10 min.
Origen Promedio e
de las Suma G'fados de los F ) Probabilidad Valor critico
- de cuadrados de libertad obtenido para F
variaciones cuadrados

[C] NWs 65,10 3 21,70 9,42 5,3x1003 4,07

Temperatura 17,53 1 17,53 7,61 2,5x10702 5,32

Interaccion 7,79 3 2,59 1,12 3,9x100! 4,07

Total 108,84 15
Tabla S10

Anélisis de varianza de dos factores con varias muestras por grupo para el gel en 30 min.

Origen Promedio e
de las Suma  Grados — © o F  Pprobabilidad Yalor critico
L de cuadrados de libertad obtenido para F
variaciones cuadrados
[C] NWs 64,35 3 21,45 10,29 4,0x10% 4,07
Temperatura 34,66 1 34,66 16,63 3,5x103 5,32
Interaccion 3,77 3 1,25 0,60 6,3x101 4,07

Total 119,45 15
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Tabla S11

Analisis de varianza de dos factores con varias muestras por grupo para la evolucion del gel en

funcion del tiempo de espera a 25 °C

Origen Promedio e
de las Suma Grados 40105 Probabilidad [ . Vvalorcritico
- de cuadrados de libertad obtenido para F

variaciones cuadrados
[C] NWs 64,86 3 21,62 9,0x10™ 11,08 3,49
Temperatura 47,55 2 23,78 1,3x10° 12,19 3,89
Interaccion 0,965
2,52 6 0,42 0,215 2,99
Total 138,34 23
Tabla S12

Analisis de varianza de dos factores con varias muestras por grupo para la evolucion del gel en

funcion del tiempo de espera a 50 °C

Origen Promedio =

de las Suma - Grados 10" propabilidad _\Valorritico
L de cuadrados de libertad obtenido para F
variaciones cuadrados
[C] NWs 82,88 3 27,63 1,5x10* 16,31 3,49
Temperatura 24,74 2 12,37 8,4x1072 7,30 3,89
Interaccion 13,07 6 218 0,334 1,29 2,99

141,02

Total 23
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Tabla S13

Analisis de varianza de dos factores con varias muestras por grupo para los ciclos de histéresis

en10s.
Origen Promedio e
de las Suma - Grados g0 P Probabilidad VOr critico
- de cuadrados de libertad obtenido para F
variaciones cuadrados
[CINWs  421.439,02 3 140.479,67 1,34 3,3x100! 4,07
Temperatura  179.108,19 1 179.108,19 1,72 2,3x100! 5,32
Interaccion  58.438,49 3 19.47950 0,18 9,0x107° 4,07
Total 17494.282.9 15
Tabla S14

Analisis de varianza de dos factores con varias muestras por grupo para los ciclos de histéresis

en 10 min.
Origen Promedio .
de las Suma Grados 0106 F  Probabilidag Yalor critico
L de cuadrados de libertad obtenido para F
variaciones cuadrados
[C] NWs 6°972.648,7 3 2°324.216,2 5,83 2,1x10 4,07
Temperatura  85.660,56 1 85.660,59 0,21 6,6x107°! 5,32
Interaccion  1°519.0298,8 3 506.342,9 1,27 3,5x101 4,07

Total 117765.558 15




