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Glosario

API: american petroleum institute por sus siglas en inglés, instituto americano del petroleo.
CuNW: copper nanowires por sus siglas en inglés, nanocables de cobre

FL: fluid loss por sus siglas en inglés, pérdida de fluido

GS: gel strength por sus siglas en inglés, resistencia de gel

GX: goma xantana

NP: nanoparticulas

PAC: celulosa polianionica

SEM: scanning slectron microscopes por sus siglas en inglés, microscopia electronica de barrido
VA: viscosidad aparente

VP: viscosidad plastica

WBM: water based mud por sus siglas en inglés, lodo base agua

DRX: difraccién de rayos X

YP: yield point por sus siglas en inglés, punto cedente
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Resumen

Titulo: Evaluacion de las propiedades reologicas de los lodos de perforacion base agua como
efecto de la adicion de nanocables de cobre (Cu)”

Autor: Luzelly Ortiz Espinel™

Palabras Clave: Lodos de perforacion, Fluido de perforacion, Propiedades reoldgicas, Filtrado,
Nanocables de cobre

Descripcion: El fluido de perforacion es un componente clave en las operaciones de perforacion.
Hay varios tipos segn su componente principal, sin embargo, el lodo a base de agua (WBM) es
el preferido por su costo y bajo impacto ambiental. Las propiedades que caracterizan a este fluido
incluyen la reologia y la pérdida de filtrado. Estas pueden ser mejoradas con la adicion de ciertos
nanomateriales, ya que, debido a su escala entre 1 y 100 nandmetros, poseen cualidades Unicas. Se
ha reportado el uso de una gran variedad de nanoparticulas, sin embargo, existen otros
nanomateriales como nanotubos, nanocables, nanoplacas y nanofibras con propiedades
particulares. Los nanocables (NW), con nanoestructuras metalicas 1D, se han distinguido por su
conductividad eléctrica, térmica y por su flexibilidad mecénica. En este estudio, se adicionaron
nanocables de cobre (CuNW) a un lodo de perforacién a base de agua para evaluar su efecto sobre
las propiedades reoldgicas y de pérdida de filtrado. Los CuNW se sintetizaron a través de una
reduccion de un precursor de cobre en solucién acuosa mediando su crecimiento anisotrpico con
etilendiamina. Su caracterizacion se realiz6 mediante microscopia electronica de barrido por
emision de campo (FE-SEM) y difraccion de rayos X (DRX). Los experimentos para estudiar la
reologia se llevaron a cabo a temperaturas de 25, 50, 65 y 80 °C y concentraciones de 500, 1000 y
2000 ppm de CuNW en el lodo de perforacion. Los resultados mostraron una disminucién de la
viscosidad aparente (AV), viscosidad plastica (PV), punto de cedente (YP) y resistencia del gel
(GS). Elfiltrado API se realizé a temperatura ambiente y 100 psi con una concentracion de 2000
ppm de CuNW en el lodo. Se observo una reduccion de 16.6% en la pérdida de fluido.

“ Trabajo de Grado
™ Facultad de Ciencias. Escuela de Quimica. Director: PhD. Enrique Mejia Ospino. Codirector:
Ivan Felipe Diaz Izaquita.
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Abstract

Title: Evaluation of the rheological properties of water-based drilling mud as an effect of the
addition of copper nanowires (Cu)”
Author(s): Luzelly Ortiz Espinel ™

Key Words: Drilling mud, Drilling fluid, Rheological properties, Filtration, Copper Nanowires

Description: Drilling fluid is a very important component in drilling operations. There are several
types according to their main component, however, water-based mud (WBM) is preferred for its
cost and low environmental impact. Properties that characterize this fluid include rheology and
filtration loss. These can be enhanced with the addition of certain nanomaterials, since due to their
scale between 1 and 100 nanometers they have unique qualities. The use of a wide variety of
nanoparticles has been reported, however, there are other nanomaterials such as nanotubes,
nanowires, nanoplates and nanofibers with particular properties. Nanowires (NW), with 1D
metallic nanostructures, have been distinguished by their electrical and thermal conductivity and
their mechanical flexibility. In this study, copper nanowires (CuNW) were added to a water-based
drilling fluid to assess its effect on rheological and filtrate loss properties. CUNW were synthesized
through a reduction of a copper precursor in aqueous solution mediating its anisotropic growth
with ethylenediamine. Its characterization was performed by field emission scanning electron
microscopy (FE-SEM) and X-ray diffraction (XRD). The experiments to study rheology were
carried out at temperatures of 25, 50, 65, and 80 °C and concentrations of 500, 1000 and 2000 ppm
CuNW in the drilling fluid. The results showed a decrease in apparent viscosity (AV), plastic
viscosity (PV), yield point (YP) and gel strength (GS). API filtration was performed at room
temperature and 100 psi with a concentration of 2000 ppm CuNW in the fluid. A 16.6% reduction

in fluid loss was observed.

“ Degree Work
““Science Faculty. School of Chemistry. Director: PhD. Enrique Mejia Ospino. Co-director: Ivan
Felipe Diaz lzaquita.
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Introduccion

La operacion de perforacion de pozos se considera un proceso crucial para la extraccion de
petréleo y gas natural de depdsitos subterraneos (Li et al., 2015). Durante esta operacion, el lodo
de perforacién es uno de los elementos mas importantes. El éxito o fracaso de este proceso depende
de la composicion y las propiedades del fluido utilizado. Ademas, este realiza multiples funciones
criticas, incluida la limpieza del pozo, el control de la presion, el mantenimiento de la integridad
de la formacion del subsuelo y el suministro de energia y telemetria para las herramientas de fondo
del pozo (Mitchell, 2019).

Teniendo en cuenta los componentes principales, los fluidos de perforacién pueden
clasificarse como lodos a base de agua (WBM), lodos a base de aceite (OBM) y lodos a base de
gas. Los WBM se emplean cominmente como fluidos apropiados en el proceso de perforacion
considerando su bajo costo, caracteristicas biodegradables y ecoldgicas (Kazemi-Beydokhti &
Hajiabadi, 2018). Sin embargo, aunque los WBM son los fluidos amigables con el medio ambiente,
la posible degradacion de sus propiedades reoldgicas a altas temperaturas es una gran
preocupacion. Esta degradacion puede provocar fallas en la operacion de perforacion, como cerrar
el pozo, llenar el fondo del pozo con recortes de perforacion, velocidad de incrustacion reducida,
agrandamiento del pozo, tuberia atascada y pérdida de circulacion (Perween et al., 2018).

En los ultimos afios, el uso de la nanotecnologia ha mejorado el rendimiento de los lodos
de perforacién al modificar sus propiedades reoldgicas y de transferencia de calor, lo cual puede
atribuirse al tamafio y forma de las nanoparticulas, ademas de sus interacciones quimicas con los
componentes del lodo (Perween et al., 2018). El beneficio potencial de agregar nanomateriales a
los lodos es aumentar la estabilidad del pozo y la eficiencia de perforacion, lo que reduce los costos

de dicho proceso. Esto se logra a través de una filtracion reducida de los fluidos (grosor reducido
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de la torta del filtro) que puede evitar el pegue diferencial. También se ve reflejado en sus
propiedades reoldgicas mejoradas que afectan el transporte de los recortes a la superficie y reduce
la friccién para un menor torque y arrastre en las tuberias de perforacion. Las nanoparticulas
pueden mejorar las propiedades de transferencia de calor de los fluidos, lo que reducirad la
degradacion térmica de los equipos utilizados en la operacion (Perween et al., 2019).

Kazemi-Beydokhti & Hajiabadi (2018) utilizaron un complejo sintetizado de nanotubos de
carbono de paredes multiples oxidados envueltos en polietilenglicol (POCNT), para investigar el
rendimiento de los lodos de perforacidn a base agua a través de analisis reoldgicos y pruebas de
filtracion. El estudio mostré mejoras significativas en el punto cedente (YP), la viscosidad y la
resistencia de gel (GS), debido a las caracteristicas hidrofilicas de esta formula. Se demostré que
el POCNT puede reducir significativamente la permeabilidad de la torta de lodo y exhibir una tasa
de filtracion mucho menor que el fluido base convencional. En general, concluyeron que las
caracteristicas sobresalientes del POCNT confirman un alto potencial en la eliminacion de recortes
y reduccion de la pérdida de filtrado incluso a concentraciones muy bajas.

Bayat et al. (2018) realizaron un estudio con nanoparticulas (NP) de 6xidos metalicos
(Al203, TiO2, CuO y SiO») en el cual probaron las propiedades reologicas basicas de los lodos
preparados, como la viscosidad plastica (VP), YP, GS, el espesor de la torta de filtracion y la
pérdida de filtrado (FL). Este estudio se llevo a cabo agregando diferentes concentraciones de cada
una de las NP ya mencionadas a un lodo de perforacién a base de agua y bentonita. Se observd
que la VP, YP y GS del lodo se incrementaron afiadiendo NP de Al>.Os lo que es favorable, pero
aumentaron la pérdida de fluido, lo cual es indeseable. Las NP de TiO; y CuO dieron como
resultado una disminucion de la VP, YP y GS. Las NP de SiO; revelaron una buena mejora en la

reologia de Bentonita-WBM y una mejora aceptable en las caracteristicas del producto de lodo
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final en términos de FL y torta de filtracion. Finalmente, como resultados generales los
investigadores concluyeron que se pueden agregar NP a Bentonita-WBM para mejorar las
propiedades de los lodos de perforacion. Sin embargo, el punto importante son las concentraciones
de NP, ya que juega un papel vital en su uso.

En otro estudio realizado por Perween et al. (2019) se sintetizaron nanoparticulas (NP) de
ferrita de bismuto BiFeOs (BFO) como aditivo para explorar sus efectos sobre las propiedades
reoldgicas y de filtrado de un lodo a base agua y bentonita. Se observo que las NP mejoraron los
parametros reoldgicos como la viscosidad aparente (VA), VP, YP y GS. Esto se le atribuye al
hecho de que las NP de BFO son altamente ferroeléctricas y tienen una polarizacion permanente
que mejora la fuerza de atraccion entre las particulas de arcilla dando como resultado propiedades
reolégicas mejoradas tales como VA y YP. Ademas, las NP ayudaron a recuperar la pérdida de
propiedades como la viscosidad, YP y GS que pudieron haberse producido debido a la degradacion
del polimero durante el laminado en caliente. También mostraron caracteristicas de agente
floculante para mejorar el YP y reducir la permeabilidad de la torta de filtracion, lo que provocé
una reduccion en FL. Finalmente concluyen que estas nanoparticulas son compatibles con el lodo
de perforacion a base de agua e imparten un cambio positivo en las caracteristicas del lodo.

Diversos autores documentan el uso de otras nanoparticulas, sin embargo, se busca recurrir
a nuevas tecnologias y aplicar otros nanomateriales que permitan crear fluidos mejorados,
modificando la reologia y mejorando asi el rendimiento de los procesos de perforacion. Los
nanocables metalicos (NW) unidimensionales son nanomateriales con muchas propiedades unicas
diferentes de su forma a granel. Ademas, se han obtenido buenos resultados al implementarlos en
diversas aplicaciones, entre ellas se encuentran la electronica, Optica, catalizadores y sensores (Cui

etal., 2017).
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Los nanocables de cobre (CuNW) sobresalen como excelentes candidatos para su uso en
lodos de perforacién, debido a que el cobre exhibe alta conductividad eléctrica, conductividad
térmica, maleabilidad y ductilidad. Esto se debe a que se encuentra ubicado en el grupo 11 de la
tabla periddica al igual que el oro (Au) y la plata (Ag), por lo que posee propiedades similares
debido a su configuracidn electronica y estructura cristalina cubica centrada en las caras (FCC),
(Bhanushali et al., 2015). Ademaés, comparado con la Ag, es solo un 6% menos conductor, 1000
veces mas abundante y 100 veces menos costoso (Nam & Lee, 2016).

Se han informado varios métodos para la sintesis de CuNW, como la deposicion quimica
de vapor, la descomposicion térmica al vacio y el electro-spinning. Sin embargo, los métodos de
solucion quimica (CSM), incluida la sintesis hidrotermal, la reduccion de una solucion precursora
y la sintesis catalitica han surgido como rutas importantes y principales para la sintesis de NW.
Los CSM tienen varias ventajas. Menos restricciones con respecto a la seleccion de precursores y
las condiciones de los disolventes y reacciones, y la viabilidad de la produccion a gran escala.
Todos los CSM son similares en el sentido de que utilizan un agente reductor para reducir los iones
metalicos en atomos y un agente de proteccion para llevar los &tomos metalicos a NW (Nam &
Lee, 2016).

Para reducir un ion o complejo de iones de cobre se utilizan ligandos protectores con
agentes reductores eficientes que incluyen aminas primarias, glucosa, acido ascorbico, hidracina,
silanos, 0 mediante métodos asistidos por catalizadores. Siempre se busca la monodispersion, la
alta relacion de aspecto, la controlabilidad de diametro y los bajos costos. Para obtener un mejor
control sobre la morfologia de los NW sintetizados, es indispensable que la tasa de nucleacion sea
controlada y, por lo tanto, la eleccidn del agente reductor debe considerarse cuidadosamente (Cui

etal., 2017).
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En consecuencia, en este trabajo de investigacion se sintetizaron CUNW mediante una
reduccidn en solucion acuosa utilizando hidracina como agente reductor y se preparé un lodo de
perforacion base agua con diferentes concentraciones de este material. Finalmente, se le
determinaron algunas propiedades reologicas y de filtrado tales como viscosidad plastica (VP),

viscosidad aparente (VA), punto cedente (YP), resistencia de gel (GS) y pérdida de fluido (FL).

1. Marco de Referencia

1.1 Lodos de perforacion

El fluido o lodo de perforacion es un sistema quimico complejo que circula en el pozo para
llevar a cabo una operacion de perforacion rentable y eficiente que dé como resultado en un pozo
estable y calibrado a una profundidad especifica con el minimo dafio posible a las formaciones
(Gandhi & Sarkar, 2016). Dentro de las funciones de este fluido se encuentran el enfriamiento y
lubricacidn de la superficie de la broca de perforacion, la limpieza del pozo mediante el transporte
de fragmentos de roca fuera de este, la estabilizacién de sus paredes, minimizando el dafio de la
formacion mediante la creacion de un revoque de filtracion adecuado en las paredes del pozo y
controlando la presion del subsuelo para evitar la invasion de fluidos de formacion en el pozo,
minimizando asi los riesgos de reventon (Al-Shargabi et al., 2022).

Los lodos de perforacion se clasifican segin su base o constituyente mayoritario (Tabla 1).
En los lodos a base de agua, las particulas sélidas se suspenden en agua o salmuera. En los lodos
a base de aceite, las particulas solidas se suspenden en aceite. Cuando el constituyente principal es

gas, los recortes de perforacion se eliminan mediante una corriente de aire o gas natural a alta
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velocidad y se agregan agentes espumantes para eliminar pequefias entradas de agua (Caenn et al.,

2011).

Tabla 1

Clasificacion de lodos de perforacién acorde a su constituyente principal

Gas

Agua

Aceite

Aire, gas natural, gas de
combustion

Agua dulce

Diesel o crudo

Niebla: Gotas de agua o lodo
transportadas por la corriente de
aire.

Espuma: Burbujas de aire rodeadas
por una pelicula de agua que
contiene tensioactivo estabilizador
de espuma.

Espuma  estable:  Materiales
reforzantes de pelicula que
contienen espuma, como polimeros
organicos y bentonita.

Soluciones: fluidos con sélidos
disueltos como sales,
surfactantes o coloides organicos
como polimeros.

Emulsion: Pequefias gotas de un
liquido aceitoso suspendidas en
agua por un emulsionante.

Lodo: suspension de solidos
(barita, arcillas) y aditivos
quimicos en cualquiera de los
liquidos anteriores.

Lodo a base de
aceite:  contiene
agentes
emulsionantes de
agua, agentes de
suspension y
controladores  de
filtracion.

Nota. Adaptada de “Chapter 1 - Introduction to Drilling Fluids” por R. Caenn, H.C. H. Darley and

G. R. Gray, 2011, Composition and Properties of Drilling and Completion Fluids (Sixth Edition),

pp. 1-37

1.1.1 Lodos a base de agua (WBM)

En este tipo de lodo, los aditivos se suspenden en agua o salmuera. Los sélidos consisten

en arcillas, coloides organicos, minerales pesados y rocas de formacion que se han triturado

durante la perforacion. Estos aditivos proporcionan propiedades importantes en el lodo en términos

de viscosidad, filtrado y densidad (Caenn et al., 2011).
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1.1.2 Formulacion del lodo de perforacion

A lo largo de los afos se ha desarrollado un namero considerable de formulaciones de
lodos de perforacion para adaptarse a diversas condiciones del subsuelo. La seleccion del mejor
lodo para cumplir estas condiciones minimizara los costos del pozo y reducira el riesgo de que se
presente perdida de circulacion y atascamiento en la tuberia de perforacion (Caenn et al., 2011).
Algunos aspectos criticos requieren atencidn y control para la efectividad del lodo de perforacion.
Uno de los principales aspectos es el dafio a la formacion, que se refiere a la reduccién de la
capacidad natural de un yacimiento para producir fluidos debido a una reduccion de la porosidad,
la permeabilidad o ambas. Esto puede ocurrir por la distribucion inadecuada del tamafio de las
particulas en el lodo de perforacion que provocan el taponamiento de los poros de la formacion
debido a la invasion de filtrados y/o finos (Ghosh et al., 2020).

Los fluidos drill-in estan disefiados para que principalmente no sean dafiinos a la formacion
productora, se presten para facil limpieza y sean efectivos con relacion al costo. Estos sistemas
estan disefiados para proveer el indice de filtracion mas bajo posible. EI puenteo (obstruccion de
los poros de la formacion debido al alojamiento de solidos) de la zona de produccién es la clave
para evitar dafios a la formacién. Los materiales de puenteo que se utilizan en los fluidos drill-in
incluyen carbonato de calcio (CaCOs) dimensionado (Baroid, 2000).

Los aditivos poliméricos, como la celulosa polianionica (PAC), el almidén, entre otros, se
utilizan para generar una torta delgada con baja permeabilidad, lo que provoca una reduccion en
la pérdida de filtrado al impedir el flujo del lodo hacia las paredes del pozo (William et al., 2014).
Polimeros como la goma xantana (GX), se utilizan generalmente como viscosificantes debido a su
estructura molecular y configuracién quimica. La GX es un polisacarido aniénico con una cadena

principal de B-(1,4)-D-glucosa sustituida cada dos unidades con por una cadena lateral de
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trisacarido cargada que consta de dos residuos de D-manosa y acido D-glucoronico como se
observa en la Figura 1.
Figura 1

Estructura de la goma xantana (GX)

= D-Glucosa D-Glucosa A
CH,OH CH,OH
0 o)
o) OH 0
L OH OH |n
Chs o 0
Acetato \ﬂ/
@) @)
OH D-Manosa
Piruvato O
o OH
coo-M* O CooM*
0 0
OH OHM 0o OH
M*=Na*, K* 0 1/2 Ca?"

D-Manosa Acido D-Glucorénico
Nota. Adaptada de “Advances in xanthan gum production, modifications and its applications” por
I. M. Bhat, S. M. Wani, S. A. Mir & F. A. Masoodi, 2022, Biocatalysis and Agricultural

Biotechnology.

La unidad externa de manosa puede tener unidos residuos de piruvato en las posiciones 4 y 6,
mientras que, la unidad interna se acetila con frecuencia en la posicion 6. La GX tiene un gran
peso molecular (1.5 x 10% — 5 x 10° g/mol) con una estructura helicoidal ordenada en solucion,
debido a las asociaciones intermoleculares entre sus cadenas, lo que le proporciona propiedades

reoldgicas Unicas. Esta presenta una alta viscosidad a baja tasa de corte y un fuerte caracter de
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adelgazamiento por cizallamiento, es decir, disminucién de la viscosidad al aumentar la tasa de
corte (Kennedy et al., 2015).
1.1.3 Propiedades reoldgicas de los lodos de perforacion

La reologia es el estudio de la deformacion y el flujo de materia. EI comportamiento del
flujo reoldgico de cualquier fluido se explica en términos de la relacion entre el esfuerzo cortante
(shear stress, 7) y la tasa de corte (shear rate, y). El esfuerzo cortante se define como la fuerza
tangencial aplicada por unidad de area y la tasa de corte se indica como el cambio de la tension
cortante por unidad de tiempo. La relacion entre el esfuerzo cortante y la tasa de corte se conoce
como viscosidad (), que también se puede definir como una medida de resistencia ofrecida por
las capas adyacentes entre si durante el flujo de la suspension liquida (Sharma et al., 2016).

El comportamiento de un fluido puede clasificarse como newtoniano y no newtoniano.
Para el comportamiento newtoniano, la viscosidad permanece constante. La tasa de corte y el
esfuerzo exhiben una relacion lineal, mientras que, para el comportamiento no newtoniano, la
viscosidad puede variar con la tasa de corte (Sharma et al., 2016).

Los lodos de perforacion cominmente presentan adelgazamiento por cizallamiento, es
decir, la viscosidad disminuye con el aumento de la tasa de corte. Se utilizan varios modelos para
describir el comportamiento del esfuerzo cortante frente a la tasa de corte de los fluidos (Figura

2). Los maés utilizados son el plastico de Bingham, ley de potencia y Herschel-Bulkley.
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Figura 2

Comparacion del comportamiento reoldgico de varios modelos de flujo

I Lodo de
perforacion tipico

Esfuerzo cortante ———»
Punto cedente ——————»

»
) Viscosidad
7 4
Tasa de corte ———»
Nota. Adaptada de “Chapter 1 - Introduction to Drilling Fluids” (p. 9), por R. Caenn, H.C. H.
Darley and G. R. Gray, 2011, Composition and Properties of Drilling and Completion Fluids (Sixth

Edition).

En el modelo plastico de Bingham, se requiere un valor minimo en el esfuerzo cortante
para que comience el flujo, el punto cedente (YP). Posteriormente, luego de alcanzar el YP, el
flujo es similar al de un fluido newtoniano, porque la viscosidad es constante y no varia con la tasa
de corte. EI YP es una funcion del comportamiento electroquimico o el efecto de los polimeros de
cadena larga en el fluido. La viscosidad plastica (VP) es otro parametro de este modelo y representa
la viscosidad de un lodo cuando se extrapola a una velocidad de corte infinita. Este parametro
depende de la viscosidad de la fase liquida y del tamafio, forma y numero de particulas (Growcock

& Harvey, 2005).
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En el modelo de ley de potencia la relacion entre esfuerzo cortante y tasa de corte tiene un
comportamiento exponencial. Este modelo proporciona informacion precisa a tasa de corte bajo,
sin embargo, tiene deficiencias cuando modela los fluidos a tasas de corte altas. EI modelo de
Herschel-Bulkley se adapta a la existencia de un punto de fluencia (modelo plastico de Bingham),
asi como a la no linealidad de la relacion entre el esfuerzo cortante y la velocidad de corte (modelo
ley de potencia), por esta razon, da como resultado modelos precisos del comportamiento reolégico
cuando se dispone de datos experimentales adecuados (Baba Hamed & Belhadri, 2009).

Para medir la viscosidad aparente (VA), viscosidad plastica (VP), punto cedente (YP) y
resistencia de gel (GS) se siguen los estandares recomendados por el American Petroleum Institute
(API RP 13B-1, 2009).

1.1.3.1 Viscosidad aparente (VA)

La viscosidad aparente es la relacion entre el esfuerzo cortante y la tasa de corte y, para los
fluidos no newtonianos, depende de la tasa de corte (Perween et al., 2019). Esta propiedad se

expresa en centipoise (cP) y se halla mediante la ecuacion 1.

VA = @ (Ecuacion 1)

Donde, @00 €S la toma de la lectura a 600 rpm

1.1.3.2 Viscosidad plastica (VP)

La viscosidad plastica es la resistencia al flujo causada por la friccibn mecanica y se ve
afectada por la concentracion, tamafio y forma de los sélidos. La medicion de esta propiedad se
logra mediante la ecuacidn 2. Esta propiedad se expresa en centipoise (cP).

VP= ®dggo— D300 (Ecuacion 2)
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1.1.3.3 Punto cedente (YP)

El punto de 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 ecuacion
3.

YP= ®300- VP (Ecuacion 3)
1.1.3.4 Resistencia de gel (GS)

La resistencia de gel es utilizada para definir las propiedades tixotrépicas del lodo de
perforacion. Se indica mediante la desviacion maxima del cuadrante a 3 rpm, después de encender
el viscosimetro rotacional, cuando el fluido ha estado en reposo durante un periodo de 10 s, 10
min y 30 min. Lo anterior se conoce como resistencia de gel de 10 s (Gel 10 s), resistencia de gel
de 10 minutos (Gel 10 min) y resistencia de gel de 30 minutos (Gel 30 min), respectivamente. Esta
propiedad se expresa en libras-fuerza por cien pies cuadrados (Ib/100 ft?) (Perween et al., 2019).
1.1.4 Pérdida de filtrado (FL)

Un requisito importante para completar con éxito el pozo es que el lodo tenga la capacidad
de sellar las formaciones permeables expuestas por la barrena con una torta de filtracion delgada
y de baja permeabilidad. Si esta torta no se forma, el lodo invadira continuamente las formaciones
permeables. Para que se forme esta torta es esencial que el lodo contenga algunas particulas de un
tamafo ligeramente méas pequefio que el de las aberturas de los poros de la formacién (Figura 3).
La permeabilidad de la torta de filtracion depende de la distribucidn del tamafio de las particulas
y de las condiciones electroquimicas. En general, cuantas mas particulas haya en el rango de

tamafo coloidal, menor sera la permeabilidad de la torta (Caenn et al., 2011).
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Figura 3
Formacion de una torta de filtracion

Pozo Formacion

Torta Reducrr la invasion
defiltro  de filtrado

Nota. Adaptada de “Enhancing the properties of water based drilling fluid using bismuth ferrite
nanoparticles” (p. 175), por S. Perween, N. K. Thakur, M. Beg, S. Sharma, & A. Ranjan, 2019.

Colloids and Surfaces. A, Physicochemical and Engineering Aspects, 561.

La medicién del comportamiento de filtracion y las caracteristicas de la torta son
fundamentales para el tratamiento y control de un lodo de perforacion. La formulacion del lodo se
analiza con una filtro-prensa API estandar para determinar la pérdida de filtrado. Este es el
volumen de fluido recibido a través de un papel de filtro después de 30 minutos a temperatura
ambiente y presion de 100 psi segun las especificaciones APl (API RP 13B-1, 2009).

1.2 Nanotecnologia

La nanotecnologia es el estudio de la ciencia de los materiales a nanoescala, es decir, con
dimensiones entre 1 y 100 nm, también es el estudio de la manipulacion de la materia en escala
atébmica y molecular (Horikoshi & Serpone, 2013). Las propiedades de la materia a nanoescala son
diferentes de las de una escala mayor. Cuando el tamafio cae por debajo de 100 nm, pueden ocurrir

cambios dramaéticos en las propiedades.



NANOCABLES DE COBRE EN LODOS DE PERFORACION 27

La fabricacion a nanoescala se logra utilizando un enfoque bottom-up (de abajo hacia
arriba) o top—down (de arriba hacia abajo) para la produccion de nanomateriales, estructuras,
dispositivos y sistemas. En el enfoque bottom-up, las caracteristicas a nanoescala se construyen
principalmente a partir de sus constituyentes elementales. Los constituyentes elementales se
combinan mediante varios procesos de nanofabricacién, incluidos el autoensamblaje, sintesis
quimica, litografia de nanoimpresion, entre otras. La sintesis quimica se lleva a cabo utilizando
precursores gaseosos Yy disolventes. Estos quimicos reaccionan para producir nanoestructuras.

El enfoque top—down utiliza tecnologias de fabricacién litograficas y no litograficas. La
tecnologia litografica es una tecnologia subyacente para fabricar chips y componentes
semiconductores. Las continuas mejoras en la litografia para su uso en la produccion de
nanocomponentes han resultado en anchos de linea tan pequefios como 10 nandémetros. El enfoque
top—down se usa comunmente para fabricar componentes de micro y nanosistemas, que varian en
tamafo desde micro hasta nanémetros (Bhushan, 2017).

Debido a su tamafio a nanoescala y su gran area de superficial, los nanomateriales exhiben
propiedades fisicas y quimicas especiales. La nanotecnologia tiene aspectos amplios y
prometedores hacia una amplia gama de aplicaciones en campos emergentes de la ciencia y la
tecnologia. Esta es Gtil en diversas areas, como la ciencia médica, farmacéutica, alimentaria,
biotecnologia, medio ambiente, electronica, ciencia de los materiales, informatica, defensa,
aeroespacial, transporte y energia (Dulta et al., 2022).

Otras aplicaciones de los nanomateriales es su uso potencial en la industria del petréleo
para mejorar el rendimiento de varios procesos, como exploracion, perforacion y terminacion,
produccién y operaciones mejoradas de recuperacion de petréleo. Por ejemplo, se han utilizado

para mejorar los disefios de materiales y asi resistir la corrosion y/o la erosion, mejorar la
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recuperacion de petroleo y/o gas, desplegar nanosensores y nanorrecubrimientos para evitar la
adhesion de depositos no deseados, entre otras (Al-Shargabi et al., 2022).

En los procesos de perforacion, se han usado en la preparacion de nanofluidos. Un
nanofluido es una suspension coloidal disefiada mediante la dispersion de particulas (como
nanoparticulas, nanofibras, nanotubos, nanocables y nanovarillas) en un fluido base, como agua,
etilenglicol, aceite 0 una solucion de polimero. En comparacion con el fluido base, presentan
propiedades termofisicas distintivas y mejoradas, entre las que se encuentran la conductividad
térmica, conductividad eléctrica y viscosidad (Ponmani et al., 2014).

1.2.1 Nanocables de cobre

Las nanoestructuras metalicas 1D, como las nanovarillas (NR), los nanocables (NW) y los
nanotubos (NT), se han tenido un papel fundamental en diversas aplicaciones, incluidas la
micro/nanoelectrénica, optoelectronica, catalizadores y sensores debido a su distinguida
conductividad eléctrica, flexibilidad mecéanica, caracteristicas térmicas y cataliticas (Zhao et al.,
2018). Un ejemplo, son los nanocables de oro, plata y cobre que han atraido gran atencion en los
ultimos afios debido a sus propiedades fisicas inusuales, a la vez que sus posibles aplicaciones en
sensores quimicos, bioldgicos e interconectores para dispositivos electronicos y optoelectronicos
ananoescala (Shi et al., 2005). Sin embargo, el cobre es un candidato prometedor ya que se destaca
por su alta conductividad intrinseca cuando se utilizan en electrodos basados en nanocables (solo
superada por la plata) y por su abundancia en la tierra (1000 veces mas abundante que la plata).
También, se han dedicado esfuerzos a la preparacion de nanocables de cobre ya que se ha
observado que el cobre a granel exhibe una conductividad térmica y eléctrica mas alta que muchos
otros metales, ademas se ha utilizado comunmente como interconector en circuitos electrénicos

(Cui et al., 2015).
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1.2.1.1 Métodos de sintesis

Se han informado varios métodos para la sintesis de nanocables de Cu, como la deposicion
quimica en fase de vapor, la descomposicion térmica al vacio y el electrohilado. Los métodos de
solucion quimica (CSM), incluida la sintesis hidrotermal, la reduccion de una solucion precursora
y la sintesis catalitica han surgido como rutas importantes y principales para la sintesis de
nanocables (Nam & Lee, 2016).

En el caso de la sintesis de CuUNW por reduccién de un precursor de cobre en solucion
acuosa mediando su crecimiento con etilendiamina (EDA), se requiere un corto tiempo de reaccion
y se puede realizar a presion atmosférica y temperatura de ~60 °C. En esta sintesis se utiliza una
solucion concentrada de hidroxido de sodio (NaOH), nitrato de cobre como fuente de iones Cu?*,
hidracina (N2Hs) y etilendiamina (EDA). La solucion concentrada de NaOH proporciona un
entorno de pH adecuado para que se produzca la reaccion redox y evita la formacion de precipitado
de hidroxido de cobre (Cu(OH).) ya que permite la formacion del complejo tetrahidratado de cobre
(Cu(OH)4>") debido a la hidrdlisis repetida del cobre (Maji & Chakraborty, 2019). Se ha reportado
que este complejo presenta una coloracion azul en la solucion y permanece después de agregar la
EDA, sin embrago, al agregar N2Hs como agente reductor, la coloracion desaparece y se formaron
burbujas debido a la reduccion de Cu(OH)4?~ a Cu(OH),~ . Luego ocurre la reduccion lenta de este
complejo permitiendo la generacién de semillas que se unen para formar los nanocables (Figura
4). Estudios demuestran que la EDA induce la anisotropia mediante la unién especifica a las facetas
cristalinas (100) y por tanto la reduccion de Cu(OH)? es la reaccion dominante en Cu(111) (Kim

etal., 2017).
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Figura 4

Formacion de los CuNW
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Nota. Adaptada de “1D Copper Nanostructures: Progress, Challenges and Opportunities” (p.
1235), por S. Bhanushali, P. Ghosh, A. Ganesh & W. Cheng, (2015). Small (Weinheim an Der

Bergstrasse, Germany), 11(11).

La reaccion principal que tiene lugar para formar CUNW se basa en la reaccion redox que se
muestra en la Ecuacion 4, donde ocurre la reduccion de iones Cu?* (agente oxidante) por la N2Ha
que actGa como agente reductor.
2Cu?* + 40H" + NHs — 2Cu + N2 + 4H,0 (Ecuacion 4)
1.3 Sistemas dispersos
Hay diferentes tipos de sistemas dispersos que se pueden formar dependiendo de la
naturaleza de la fase dispersa y del dispersante. Un ejemplo de estos sistemas son las suspensiones,
en las cuales, particulas sélidas se encuentran dispersas en una fase liquida. Si estas particulas
tienen dimensiones entre 1 nm a 1 pm se clasifican como sistemas coloidales, si tienen dimensiones

mayores a 1 um la suspension es una mezcla heterogénea. Estas particulas presentan propiedades
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en su interfaz que hacen que se separen del medio en el que se encuentran, ya sea para formar
agregados o para permanecer como particulas individuales en el sistema (Tadross, 2011).

Las particulas pueden generar una carga superficial que afecta la distribucion de iones en
laregion interfacial circundante, esta carga se compensa cerca de la interfaz por lo que se desarrolla
una doble capa. Una region interna llamada capa Stern donde los iones estan fuertemente unidos
y una region externa difusa donde los iones estan menos unidos. Dentro de la capa difusa hay un
limite tedrico dentro del cual los iones y las particulas forman una entidad estable. Cuando una
particula se mueve (por ejemplo, debido a la gravedad), hay iones de la capa difusa que se mueven
con la nanoparticula y otros que permanecen con el dispersante. Este limite se denomina plano de
deslizamiento en el cual existe un potencial electrostatico denominado potencial zeta. Este Gltimo
estd relacionado con la carga superficial de la nanoparticula (Figura 5) (Malvern Instruments,
2004).

Figura 5
Diagrama de potencial zeta en nanoparticulas
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Nota. Adaptada de “Zetasizer Nano Series User Manual” (p. 232), por Malvern Instruments Ltd.

(2004).
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La estructura de la region interfacial determina la interaccion entre particulas en un sistema
disperso. Cuando dos particulas tienen sus capas dobles extendidas y se acercan a una distancia en
la que las partes difusas de las capas dobles comienzan a superponerse, se produce una fuerte
repulsion, esto debido a que las capas dobles ya no pueden desarrollarse sin restricciones. Sin
embargo, las particulas también presentan fuerzas de atraccion, estas son las de Van der Waals.
Por ejemplo, si hay efectos de adsorcién en el sistema (capas adsorbidas de polimeros) la
interaccion de superposicion entre las capas dobles o las capas adsorbidas conducird a una
repulsion y por tanto a un sistema coloidalmente estable. Por otro lado, si la energia repulsiva no
es suficientemente grande, la atraccion de van der Waals dominard la interaccion y resultard un
sistema agregado. Estas interacciones determinan las caracteristicas reoldgicas del sistema
(Tadross, 2011).

Dentro de las interacciones intermoleculares denominadas fuerzas de van der Waals se
encuentran las fuerzas dipolo-dipolo, dipolo-dipolo inducido y las fuerzas de dispersion. Las
fuerzas dipolo-dipolo son las fuerzas de atraccion entre moléculas polares, es decir, entre
moléculas que poseen momentos dipolares. El puente de hidrégeno es un tipo de interaccion
dipolo-dipolo. La interaccién dipolo-dipolo inducido ocurre por la interaccién atractiva entre una
molécula polar y un dipolo inducido. Si una molécula polar se acerca a una molécula no polar, la
distribucion electrénica de la molécula no polar se distorsiona por la fuerza que ejerce la molécula
polar. Esta proximidad provoca la separacion de sus cargas positiva y negativa a lo que se le llama
dipolo inducido. Cuando los iones y dipolos se atraen entre si mediante fuerzas electrostaticas se
conocen como fuerzas ion-dipolo, pero no son fuerzas de van der Waals. En las fuerzas ion-dipolo,

se atraen entre si un ion y una molécula polar. La intensidad de esta interaccion depende de la
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carga y el tamafio del ion, la magnitud del momento dipolar y el tamafio de la molécula (Chang &
Goldsby, 2013).

1.4 Técnicas instrumentales

1.4.1 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

El método de microscopia electrénica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés)
proporciona imagenes de la morfologia externa de los solidos. Para obtener una imagen por este
método, se enfoca un haz de electrones muy fino sobre la superficie de la muestra sélida. En este
proceso se producen varios tipos de sefiales desde la superficie, incluidos electrones
retrodispersados, secundarios y Auger, fotones debidos a la fluorescencia de rayos X y otros
fotones de diversas energias. Todas estas sefiales se han utilizado en estudios de superficies. En
los instrumentos para microscopia electronica de barrido los electrones retrodispersados y
secundarios se detectan y se utilizan para construir la imagen (Skoog et al., 2008).

1.4.2 Difraccion de rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X (DRX) proporciona informacién sobre estructuras, fases,
orientaciones cristalinas y otros parametros estructurales de una muestra cristalina. Los picos de
difraccion de rayos X se producen por la interferencia constructiva de un haz monocromatico de
rayos X dispersados en angulos especificos desde cada conjunto de planos reticulares en la
muestra, sus intensidades estan determinadas por la distribucién de &tomos dentro de la red. Estos
rayos X son generados por un tubo de rayos catddicos, filtrados para producir radiacion
monocromatica, colimados para concentrarlos y dirigidos hacia la muestra. Las condiciones para
que tenga lugar una interferencia constructiva ocurre cuando las condiciones cumplen la ley de
Bragg:

nA=2d Send (Ecuacion 5)
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Donde n es un numero entero, A es la longitud de onda de los rayos X, d es el espacio
interplanar que genera la difraccion y 0 es el angulo de difraccion. Esta ley relaciona la longitud
de onda de la radiacion electromagnética con el angulo de difraccion y el espaciado de lared en la
muestra cristalina. Estos rayos X difractados luego se detectan, procesan y cuentan. La conversion
de los picos de difraccion a espacios d permite la identificacion del compuesto ya que cada
compuesto tiene un conjunto de espacios d Unicos. Por lo general, esto se logra mediante la

comparacion de espacios d con patrones de referencia estandar (Bunaciu et al., 2015).
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2. Objetivos

2.1 Objetivo General

Evaluar el efecto que tiene la adicion de nanocables de cobre en las propiedades reoldgicas
de un lodo de perforacion base agua.
2.2 Objetivos Especificos

Preparar un lodo de perforacion base agua.

Sintetizar nanocables de cobre por una ruta de reduccion acuosa.

Caracterizar los nanocables de cobre por microscopia electronica de barrido (SEM) y
difraccion de rayos X (DRX).

Evaluar el efecto de los nanocables sintetizados sobre la viscosidad pléstica, viscosidad

aparente, punto cedente, resistencia de gel y pérdida de filtrado del lodo de perforacion.

3. Metodologia

3.1 Materiales y reactivos

Nitrato de cobre trihidrato (Cu(NOs3).-3H20 de Merck), hidrato de hidracina (N2Hs-H20,
60% de Merck), etilendiamina (EDA de Merck), hidroxido de sodio en granulos (NaOH de
Merck), celulosa Polianiénica (PAC-L comercial), Goma Xantana (GX comercial), Carbonato de
Calcio (CaCOsz comercial) con distribucion de particula clasificadas en malla 600, 325 y 200 (M-
600, M-325 y M-200 respectivamente). Estos materiales fueron suministrados por el Laboratorio

de Espectroscopia Atdmica y Molecular.
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3.2 Sintesis de nanocables de cobre (CuNW) por ruta de reduccion en solucidn acuosa

La sintesis de nanocables es realiz6 mediante una reduccion acuosa con crecimiento
anisotrépico mediado por etilendiamina (Maji & Chakraborty, 2019). Se prepararon 150 mL de
una solucion acuosa 15 M de hidréxido de sodio (NaOH) disolviendo 90 g de granulos de NaOH
en agua Tipo | en un baldn de fondo plano de 250 mL. La solucion se llevo a una temperatura de
60 ° C. A continuacion, se afiadio un total de 1,207 mL de EDA y se agitd a 900 rpm. Después de
2 min, se afadieron 240 puL de solucion de N2H4-H20 a la solucion con agitacion vigorosa. Luego
de 2 min, se afiadieron 7,5 mL de solucién acuosa 0,1 M de Cu(NOs3).-3H20. Se continu6 agitando
durante otros 3 min y se detuvo la agitacion. Se dej6 reaccionar por 90 min. Los productos de
cobre se centrifugaron, se lavaron y se almacenaron en una solucion de agua-hidracina para evitar
la oxidacion. El esquema de la sintesis se muestra en la Figura 6.
Figura 6

Sintesis de nanocables de cobre por reduccion acuosa

i

EDA, NsH4H20,
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3.3 Caracterizacion de los nanocables de cobre (CuNW)

3.3.1 Microscopia electrénica de barrido de emision de campo (FE-SEM)

Para estudiar la morfologia de los CUNW se tomaron imagenes con un Microscopio Electrénico
de Barrido FEG (Field Emission Gun) QUANTA FEG 650. Las muestras se colocaron sobre stubs
metalicos con cinta adhesiva de carbon y se recubrieron con oro. Las imagenes fueron tomadas a
alto vacio, con un voltaje de aceleracion de 25 kV, con detector de electrones secundarios (SE)
(Everhart Thornley detector ETD) y electrones retrodispersados (BSE) (Back scattered electron
detector (BSED) tipo SSD).

Para obtener informacidn semi-cuantitativa de los elementos quimicos se realizd analisis
EDS (Energy-Dispersive Spectroscopy) donde se utilizo el detector EDAX APOLO X resolucion
de 126,1 eV (en. Mn Ka) y Software EDX Genesis.

3.3.2 Difraccion de Rayos X (DRX)

El patrén de difraccion de rayos X (DRX) se obtuvo con un difractdémetro D8-Advance
marca Bruker. El registro de datos se realizd en el rango de 4° (20) a 70° (20) con un tiempo por
paso de 0,6 s y paso de 0,02035° (20), la medida tuvo un tiempo de duraciéon de 35 min.

3.3.3 Potencial zeta

Para evaluar la carga superficial de los CuNW se prepararon 3 dispersiones del
nanomaterial a pH 7, 9 y 11. Las mediciones se realizaron mediante un analizador de potencial
zeta (Nano Series, Malvern Instruments).

3.4 Preparacion de la dispersién del nanomaterial

Se utilizaron 175 mg, 350 mg y 700 mg de los CuNW previamente sintetizados y

liofilizados para preparar las dispersiones. Cada dispersion se realizd agregando a un tubo de

centrifuga los CUNW con 35 mL de agua Tipo |, luego, el tubo de centrifuga se colocé en un bafio
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de ultrasonido hasta observar una dispersion homogénea. Finalmente, se afiadieron 150 mg de GX
a cada tubo y se volvieron a colocar en el bafio de ultrasonido.
3.5 Preparacion del lodo con nanomaterial

Para la preparacion de 3 lodos de 350 mL con concentraciones de 500, 1000 y 2000 ppm
de CuNW se llevé a cabo el siguiente procedimiento:
Se agrego el contenido del tubo de centrifuga a un vaso de precipitado con 298 mL de agua Tipo
I, se afiadieron 3g de PAC-L y 1,35g de GX. Finalmente se agregd carbonato de calcio con 3 con
distribuciones de particula diferentes: 20 g de CaCOz M-600, 20 g de CaCO3z M-325y 6 g de
CaCO3 M-200 respectivamente. El esquema de la preparacion se muestra en la Figura 7.

Figura7

Esquema de preparacion del lodo

CaCO3 M-600 || CaCO; M-325 || CaCO; M-200

3.6 Evaluacion de las propiedades reoldgicas del lodo base y el lodo con CuNW
Los estudios reoldgicos se realizaron en un Viscotester 1Q (Thermo Scientific) (Figura 8)

usando la geometria de cilindro coaxial. Las propiedades reoldgicas del lodo de perforacion se
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realizaron a concentraciones de nanocables de 0, 500, 1000 y 2000 ppm a temperaturas de 25, 50,
65y 80 °C.

Se colocaron aproximadamente 16 mL de cada muestra de lodo de perforacion en la copa
de prueba y su esfuerzo cortante se midio a tasa de corte de 600, 300, 200, 100, 60, 30, 6y 3 rpm.
Los valores medidos se utilizaron para calcular la viscosidad plastica (\VVP), la viscosidad aparente
(VA) y el punto de cedencia (YP).

Luego, se realizaron mediciones a una tasa de corte de 3 rpm para medir el esfuerzo
cortante después de que el lodo de perforacién estuvo en reposo durante 10 s, 10 min y 30 min.
Los valores obtenidos se utilizaron para calcular la resistencia de gel a los 10 s (Gel 10 s), 10 min
(Gel 10 min) y 30 min (Gel 30 min), respectivamente. Estas propiedades se midieron segun los
estandares recomendados por el Instituto Americano del Petréleo en la Norma APl RP 13B-1.
Figura 8

Viscotester 1Q (Thermo Scientific)
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3.7 Prueba de filtrado

La pérdida de fluido API se cuantificd recolectando el filtrado a 4, 5, 7,5; 10, 12,5; 15,
17,5; 20, 25 y 30 min segun lo recomendado en la norma APl RP 13-B1. Los estudios se llevaron
a cabo a temperatura ambiente y a una presion de 100 psi en un filtro-prensa Fann 250 (Figura 9).
La pérdida de fluido se midio a traves del papel de filtro Whatmann grado 50 con un tamafio de
poro de 3um.
Figura 9

Filtro-prensa Fann 250

4. Analisis de resultados

4.1 Sintesis y caracterizacion de los nanocables de cobre (CuNW)
Al baldn de reaccion se agregd la solucion precursora que contenia NaOH, EDA e
N2Hs4-H20 (Figura 10A). Al agregar la solucion acuosa de Cu(NOz)2:3H.O se observa una

coloracion azul (Figura 10B) correspondiente a la formacion del complejo tetrahidratado de cobre
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[Cu(OH)4]*, esta coloracion desaparece rapidamente mientras aparece una coloracion blanca
(figura 10C) esto puede ser debido a que la hidracina, presente en la mezcla de reaccion, comienza
a reducir este complejo y se da la formacion de otro complejo, en este caso un complejo Cu(l)-
EDA. Finalmente, al dejar reaccionar por 90 min, se observa la torta de nanocables sintetizados en
la parte superior (Figura 10E) debido a la alta densidad de la solucion y al atrapamiento de burbujas
de nitrogeno.

Figura 10

Montaje experimental de la sintesis de CUNW

Para obtener los CUNW se utilizaron 7,5 mL de solucién 0,1 M de Cu(NO3z)2-3H-0, por lo
que se esperaba obtener 47,66 mg de CuNW por cada sintesis, sin embargo, se obtuvo un
rendimiento experimental entre el 70-80% debido a la pérdida de material al realizar los lavados.

Los CuNW liofilizados se observan en la Figura 11.
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Figura 11

CuNW liofilizados

4.1.1 Microscopia electronica de barrido (SEM)

En la Figura 12 se puede observar la morfologia de los nanocables que tiene una estructura
alargada 1D. Se observa que los CUNW presentan didmetros variables entre 40-260 nm.
Figura 12

Micrografias de los CuUNW

mag O | det | mode | HFW WD
25.00 kV |50 000 x | BSED |Z Cont|5.97 pm 10.1 mm QUANTA FEG 650

El analisis elemental semicuantitativo (EDS) (Figura 13) reporta la presencia de cobre (Cu)

que es el precursor de los nanocables; oxigeno (O) ya que el cobre tiende a oxidarse; carbono (C)
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proveniente de la EDA o la cinta adhesiva de carbon sobre la que se coloca la muestra y aluminio
(Al) que es una impureza reportada en el certificado de analisis del NaOH utilizado en la reaccion.
Figura 13

EDS de los CuNW
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4.1.2 Difraccion de rayos X (DRX)

En la Figura 14 se observa el patréon de difraccion de los CuNW sintetizados el cual
presenta dos sefiales caracteristicas. La primera se observa a un angulo 26 = 43,3° correspondiente
a la difraccion en el plano (111) y la segunda se observa a un angulo 26 = 50,5° correspondiente a
la difraccion en el plano (200). La sefial correspondiente a la difraccion en el plano (111) presenta
una mayor intensidad en relacion con la sefial (200) debido a que hay mas cantidad de estos planos
cristalinos en la estructura de los nanocables. Estos resultados son consistentes con los reportados

en la literatura (Maji & Chakraborty, 2019).
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Figura 14

Patréon de DRX de CuNW
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4.1.3 Potencial zeta

En la Figura 15a se observan las dispersiones realizadas a diferentes pH. En la Figura 15b
se observan los resultados de las mediciones realizadas, estos muestran que los CuUNW tienen un
potencial zeta negativo de -42,1 mV, -28,0 mV y -22,7 mV a pH 7, 9 y 11 respectivamente. Las
particulas con potencial zeta mas negativo que -30 mV normalmente se consideran estables, lo
cual es consistente con lo observado en las dispersiones realizadas, ya que se observa una mayor
estabilidad en la dispersion a pH 7. Ademas, el potencial zeta obtenido a este pH tiene un valor de

-42,1 mV.
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Figura 15

Potencial zeta de los CUNW
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Nota. (a) Dispersiones de CuNW a pH 7, 9y 11 (b) potencial zeta de las dispersiones de CUNW

4.2 Efecto de los CUNW en las propiedades reoldgicas y de filtrado del WBM

Se realizaron estudios reoldgicos a diferentes condiciones de temperatura (25, 50, 65 y 80
°C) al lodo base y al lodo con tres concentraciones de CuNW. Se compararon las propiedades
reoldgicas como la viscosidad aparente (VA), la viscosidad plastica (VP), el punto cedente (YP) y
la resistencia de gel (GS). Las relaciones esfuerzo cortante-tasa de corte se muestran en la Figura

16.
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Figura 16
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Nota. Variacion del esfuerzo cortante con la tasa de corte del lodo base y el lodo con 500, 1000 y

2000 ppm de CuNW a (a) 25 °C, (b) 50 °C, (c) 65 °C, (d) 80 °C

Se observa que tanto el lodo base como el lodo con nanomaterial presentan adelgazamiento

por cizallamiento ya que disminuye la viscosidad al aumentar la tasa de corte. Este

comportamiento reologico se le atribuye a la goma xantana (GX) que acta como viscosificante y

agente dispersante en el fluido. Este polimero forma una red de gel a través de puentes de



NANOCABLES DE COBRE EN LODOS DE PERFORACION 47

hidrogeno y entramados entre sus moléculas. A medida que aumenta la tasa de corte, estas
interacciones se rompen y la orientacion de las cadenas de la GX se fuerza a lo largo de la direccion
del flujo produciendo asi una caida en la viscosidad (Xue & Sethi, 2012). Al agregar CuNW al
lodo de perforacion, el esfuerzo cortante se redujo significativamente con respecto al lodo base,
sin embargo, no se observa una tendencia en este al cambiar la concentracion de CUNW.

También se observa que al aumentar la temperatura la viscosidad del lodo disminuye, esto
es debido a que la estructura de la GX cambia de una conformacién helicoidal ordenada y rigida a
una estructura desordenada y flexible a temperaturas mas altas (Xue & Sethi, 2012). De igual
manera, al agregar CuNW al lodo de perforacion, el esfuerzo cortante se redujo significativamente
con respecto al lodo base, sin embargo, no se observan diferencias significativas al cambiar la
concentracion de nanomaterial en el sistema.

4.2.1 Viscosidad aparente (VA)

La viscosidad es un parametro importante en los lodos de perforacion. Esta debe ser los
suficientemente alta para levantar facilmente los recortes, pero, no debe ser muy alta ya que
provoca una disminucion en la tasa de incrustacion de la broca en la formacién (Perween et al.,
2018).

Debido a que la GX puede formar una estructura de red, esta puede atrapar particulas
coloidales y por tanto estabilizar dispersiones. Estas particulas pueden ser adsorbidas o
simplemente estar rodeadas por la red de polimero dependiendo de la naturaleza de su superficie.
En un estudio realizado por Kennedy et al (2015) se utilizaron nanoparticulas de diéxido de silicio
con grupos silanol en su superficie. Estos grupos permitieron la formacién de puentes de hidrégeno
con los grupos carboxilicos (COOH) de las cadenas laterales de la GX al crear sitios de union que

contribuyeron en la formacion de la red y como consecuencia hubo un aument6 en la viscosidad.
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Sin embargo, en un estudio realizado por Oh et al (1999) donde la dispersion tenia un pH 9,
provoco la disociacion de los grupos silanol lo que condujo a una reduccion en el nimero de grupos
—OH disponibles para formar puentes de hidrogeno con la molécula de GX. Por lo tanto, dado que
las particulas de silice estaban cargadas negativamente, las moléculas de GX exhibieron una
conformacion extendida y la suspension fue estable, pero su viscosidad disminuy6 ligeramente en
comparacion con la solucion de GX pura. A este pH, las fuerzas de atraccidn entre las particulas
adsorbidas por las moléculas de GX eran relativamente débiles en comparacion con las fuerzas de
repulsion (repulsion electrostatica). Por lo tanto, la estructura de la red no estaba suficientemente
desarrollada.

En este caso, los CUNW también presentan una carga superficial negativa como se observé
en el andlisis de potencial zeta, por esta razon la disminucién de la viscosidad puede ser debido a
las repulsiones electrostaticas entre los grupos cargados que se encuentran en las cadenas laterales
de la GX con la carga superficial negativa de los CUNW que impiden puntos de union que
contribuyan a la formacién de la red rigida de polimero y por tanto a un comportamiento de
gelificacion del polimero. Como consecuencia de esto y observando los datos obtenidos en la tabla

2, se observa una reduccion en la viscosidad con la adicion de CuNW al lodo de perforacion.
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Tabla 2

Resultados de la viscosidad aparente

Viscosidad aparente (cP)
T (°C) Blanco 500 Diferencia 1000 Diferencia 2000 Diferencia

ppm % ppm % ppm %
25 525 447 14,9 41,9 20,3 43,4 17,4
50 30,7 253 17,7 24,7 19,7 25,2 18,0
65 250 21,3 14,8 20,3 18,8 19,6 21,5
80 183 12,9 29,7 12,4 32,2 13,7 25,0

Nota. En esta tabla se muestran los resultados de la viscosidad aparente del lodo base y el lodo con
500, 1000 y 2000 ppm de CuNW. También se muestra el porcentaje de disminucion de este
parametro al comparar los resultados obtenidos para los lodos con CUNW con respecto a los del
lodo base.

En la Figura 17 se observa que al agregar CuNW al lodo de perforacidn, hay una variacion
en los datos obtenidos para la viscosidad aparente que no permiten identificar diferencias
significativas al cambiar la concentracion de nanomaterial en el sistema.

Figura 17

Viscosidad Aparente de los lodos de perforacion evaluados
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4.2.2 Viscosidad plastica (VP)

La viscosidad plastica es la resistencia al flujo de un fluido. Esta es causada por la friccion
mecanica dentro del lodo de perforacion debido a la interaccion entre el liquido y sus componentes,
al estar bajo esfuerzo cortante (Perween et al., 2018). En la tabla se observan los resultados
obtenidos para la viscosidad plastica del lodo base y el lodo con nanomaterial a diferentes
temperaturas. Se puede observar que también hay una reduccién en este parametro al agregar
nanomaterial, esto puede ser debido a las interacciones intermoleculares ya mencionadas.

Tabla 3

Resultados de la viscosidad plastica

Viscosidad plastica(cP)
T (°C) Blanco 500 Diferencia 1000 Diferencia 2000 Diferencia

ppm % ppm % ppm %
25 355 323 8,9 29,9 157 305  -14,1
50 215 18,2 15,3 17,8 171 180  -164
65 170 147 14,4 14,8 134 136 -20,5
80 14,2 11,4 -19,9 11,2 -21,3 11,7 -17,9

Nota. En esta tabla se muestran los resultados de la viscosidad plastica del lodo base y el lodo con
500, 1000 y 2000 ppm de CuNW. También se muestra el porcentaje de disminucion de este
parametro al comparar los resultados obtenidos para los lodos con CUNW con respecto a los del

lodo base.

En la Figura 18 se representa graficamente la variacion de la viscosidad plastica con la
concentracion de CuNW. En esta se observa que los datos obtenidos presentar variaciones en las
medidas que no permite una diferenciacion significativa del comportamiento de la viscosidad

plastica al cambiar la concentracion de nanomaterial en el lodo.
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Figura 18

Viscosidad Plastica de los lodos de perforacién evaluados
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4.2.3 Punto cedente (YP)

El punto cedente es la resistencia inicial al flujo causada por las fuerzas electroquimicas
entre las particulas. Este se utiliza para evaluar la capacidad del lodo para levantar recortes en
condiciones dinamicas (Perween et al., 2018). En la tabla se observan los resultados obtenidos,
estos evidencian una disminucion en el punto cedente con la adicion de CuNW al lodo de
perforacion. Esto puede ser debido a que las interacciones, entre la superficie de los CUNW vy los
grupos cargados de las cadenas de GX, estén dominadas por las repulsiones electrostaticas y por

tanto causen menos resistencia al iniciar el flujo.
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Tabla 4

Resultados del punto cedente

Punto cedente (1b/100 ft?)
T (°C) Blanco 500 Diferencia 1000 Diferencia 2000 Diferencia

ppm % ppm % ppm %
25 341 248 27,2 23,9 299 259 24,2
50 18,4 14,1 -23,3 13,7 -25,6 14,4 -21,9
65 158 133 15,7 11,0 305 121 -237
80 8,2 3,0 63,9 2,5 -69,9 41 49,7

Nota. En esta tabla se muestran los resultados del punto cedente del lodo base y el lodo con 500,
1000 y 2000 ppm de CuNW. También se muestra el porcentaje de disminucion de este parametro

al comparar los resultados obtenidos para los lodos con CuNW con respecto a los del lodo base.

En la Figura 19 se representa graficamente la variacion del punto cedente con la concentracion de
CuNW. En esta se observa que los datos obtenidos presentar variaciones en las medidas que no
permite una diferenciacion significativa del comportamiento del punto cedente al cambiar la
concentracion de nanomaterial en el lodo.

Figura 19

Punto Cedente de los lodos de perforacion evaluados

35 [ Blanco
500 ppm
301 1000 ppm
2000 ppm
| ot
E
g 20+
—

S 154

S 10
. et
o 50 ' 80

25 65
T (°C)



NANOCABLES DE COBRE EN LODOS DE PERFORACION 53

4.2.4 Resistencia de gel (GS)

La resistencia de gel mide la capacidad del lodo de perforacion para mantener en
suspension los recortes de perforacion cuando cesa el flujo. En la Tabla se observan los resultados
de las medidas de resistencia de gel obtenidos del lodo base y el lodo con tres concentraciones de
CuNW a 25 °C y 50 °C. Se evidencia que la magnitud de la resistencia de gel disminuye con la
adicion de CuNW lo que representa una reduccién de la capacidad de suspension del lodo de
perforacion, sin embargo, no se observa una tendencia al cambiar la concentracion del
nanomaterial.

Tabla 5

Resultados de las medidas de resistencia de gel

Resistencia de gel (1b/100 ft?)

25°C
Blanco 500 Diferencia 1000 Diferencia 2000 Diferencia
ppm % ppm % ppm %
Gel 10 s 5,6 4,2 -24,1 5,0 -10,9 4,6 -17,6
Gel 10 min 5,9 4,7 -20,1 5.2 -12,6 4,9 -16,8
Gel 30 min 6,5 4.8 -26,8 5,0 -23,4 51 -22,2
50 °C
Gel 10 s 3,8 3,2 -16,8 2,7 -30,0 2,8 -27,5
Gel 10 min 4,1 3,0 -26,3 3,0 -26,7 3,2 -21,5
Gel 30 min 5,0 3,3 -34,5 3,2 -36,0 3,9 -20,7

Nota. En esta tabla se muestran los resultados de la resistencia de gel del lodo base y el lodo con
500, 1000 y 2000 ppm de CuNW. También se muestra el porcentaje de disminucion de este
parametro al comparar los resultados obtenidos para los lodos con CuNW con respecto a los del

lodo base.

No obstante, en la Figura 20 se observa que las medidas de la resistencia de gel presentan

un comportamiento inconstante, con una variacion entre las medidas que no permite una



NANOCABLES DE COBRE EN LODOS DE PERFORACION 54

diferenciacion significativa, lo que indica que hay una baja precisién en la medicion y por tanto
los resultados obtenidos no son del todo confiables.
Figura 20

Resistencia de gel de los lodos de perforacion evaluados

(a) 9- 25 °C [ Blanco (b) 7 [ Blanco 50 °C
1500 ppm ‘1= 500 ppm
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!

Gel 10s Gel 10 min Gel 30 min 0 Gel 10s Gel 10 min Gel 30 min
Nota. Resistencia de gel a 10 s, 10 min y 30 min del lodo base y del lodo de perforacion con 500,

1000 y 2000 ppm de CuNW a a) 25 °C y b) 50 °C

4.2.5 Pérdida de filtrado (FL)

En la Figura 21 se observan los resultados obtenidos en la prueba de filtrado. Estos
muestran que la adicion de CuNW al lodo de perforacion base exhibe una reduccion en el volumen
de pérdida de filtrado durante toda la prueba. Ademas, el volumen recibido a los 30 min para el
lodo base fue 11,2 mL y para el lodo con CuNW fue 9,3 mL, por tanto, se obtuvo una reduccion
del 16,6% en la pérdida de filtrado. Los resultados anteriores indican que el nanomaterial fue un
reductor eficiente de la pérdida de filtrado ya que tiene la capacidad de formar una torta de baja

permeabilidad para impedir el fluido del liquido a través del papel de filtro. Estos resultados son



NANOCABLES DE COBRE EN LODOS DE PERFORACION 55

favorables ya que se busca que la formulacion del lodo de perforacion tenga la menor pérdida de
fluido posible para disminuir los problemas de dafio a la formacién.
Figura 21

Prueba de filtrado API

g e
=N
1 1

Volumen (mL)
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Nota. Volumen recibido durante la prueba de filtrado realizada al del lodo base y el lodo con 2000

ppm de CuNW por un periodo de 30 min.

En la Figura 22 se observan las tortas de filtracion obtenidas para el lodo base y el lodo
con 2000 ppm de CuNW. Visualmente se observa que las tortas de filtracion son de buena calidad
ya que son uniformes, flexibles, delgadas y no se agrietan ni se quiebran facilmente. En la figura
22b se observa una coloracion rojiza en la torta de filtrado debido a la presencia de nanomaterial.
Debido su tamafio y area superficial, el nanomaterial actia como un agente de taponamiento. Este
ayuda a obstruir la garganta de los poros, dando como resultado una torta de filtracion delgada e
impermeable que evita una mayor pérdida de fluido. Ademas, al tener una buena dispersion y alta

concentracion en el lodo, este podria presentar una distribucion homogénea sobre la superficie del
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papel de filtro y asi formar una torta de filtracion compacta y de baja porosidad (Perween et al.,
2018; Li et al., 2015).
Figura 22

Tortas de filtracion de lodos de perforacion

Nota. Tortas de filtracion formadas sobre papel de filtro durante la prueba de filtrado realizada al

(@) lodo base y (b) al lodo con 2000 ppm de CuNW.

5. Conclusiones

Se sintetizaron nanocables de cobre por una ruta de reduccién en solucién acuosa en la cual
se utilizé nitrato de cobre como la sal precursora de iones Cu?*, hidracina para para reducir estos
iones a cobre metalico y EDA como agente de proteccion para obtener la morfologia 1D de los

nanocables.
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Mediante las técnicas de microscopia electronica de barrido (SEM) y difraccion de rayos
X (DRX) fue posible caracterizar los nanocables de cobre para comprobar la morfologia de su
estructura y su composicion quimica.

Se evalu6 el comportamiento de la viscosidad plastica, viscosidad aparente, punto cedente
y resistencia de gel al agregar nanomaterial al lodo de perforacion. Como resultado se obtuvo una
disminucion en todos los parametros con respecto a los del lodo base. Esto puede ser debido a las
interacciones intermoleculares entre los grupos cargados presentes en la estructura polimérica de
la goma xantana y la superficie con carga negativa de los CUNW que impide que haya puntos de
unién que contribuyan al comportamiento de gelificacion del polimero en el lodo de perforacion.

Se obtuvo una reduccion de 16,6% en la pérdida de filtrado para el lodo de perforacion con

una concentracion de 2000 ppm de CuNW, en comparacién con el lodo de perforacion base.

6. Recomendaciones

Se recomienda reciclar la solucion madre de hidroxido de sodio ya que se reporta en la
literatura que se puede usar como precursor en un siguiente lote de sintesis después de su debido
procesamiento. Esto reduciria los costos y los residuos generados en el proceso.

Se recomienda utilizar otro rango de concentraciones de nanomaterial en el lodo de
perforacion base para estudiar si hay una tendencia en el comportamiento de las propiedades

reolégicas como efecto de esta variacion.
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Apéndices
Apéndice A. Datos del esfuerzo cortante a diferentes tasas de corte para el lodo base y lodos con

diferente concentracion de CuNwW

(@) (b)
Lodo base Lodo con 500 ppm de CuNW
25°C 50°C 65°C 80°C 25°C 50°C 65°C 80°C
Tasa de Tasa de
corte  Esfuerzo cortante (Ib/100 ft?) corte Esfuerzo cortante (Ib/100 ft?)
(rpm) (rpm)
600 105,1 614 50,1 366 600 89,5 505 426 257
300 696 399 329 224 300 572 323 280 143
200 55,8 32,6 276 17,6 200 46,2 269 241 115
100 36,2 206 183 110 100 29,1 168 16,1 6,1
60 275 150 14,0 7.8 60 212 124 123 4,3
30 189 105 10,3 4,7 30 14,4 8,7 9,2 2,4
6 9,0 4,8 54 1,7 6 6,7 4,6 4,6 1,1
3 7,5 3,8 4,2 1,0 3 51 3,4 3,6 0,5
(c) (d)
Lodo con 1000 ppm de CuNW Lodo con 2000 ppm de CuNW
25°C 50°C 65°C 80°C 25°C 50°C 65°C 80°C
Tasa de Tasade  Esfuerzo cortante (Ib/100 ft?)
corte Esfuerzo cortante (Ib/100 ft?) corte
(rpm) (rpm)
600 83,7 494 40,7 249 600 86,8 504 393 275
300 538 315 258 137 300 56,3 324 25,7 158
200 438 262 214 106 200 457 263 216 128
100 28,1 169 140 55 100 294 16,7 145 7,3
60 209 128 10,9 4,0 60 220 12,7 115 5,2
30 14,5 9,2 7,7 2,3 30 15,3 9,0 8,5 3,1
6 7,0 4,7 39 0,9 6 7,0 4,5 51 1,3

3 55 3,7 3,3 0,2 3 52 3,3 4,0 0,9




NANOCABLES DE COBRE EN LODOS DE PERFORACION 65

Apéndice B. Datos obtenidos en la prueba de filtrado para el lodo base y el lodo con 2000 ppm de

CuNW

Filtrado (mL)
t, min  Blanco 2000 ppm

4 0,7 0
5 1,5 0
7,5 3,1 1,1
10 4,3 2,4
12,5 5,4 3,5
15 6,4 4,5
17,5 7,4 5,5
20 8,2 6,3
25 9,8 7,9

30 11,2 9,3




