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Resumen

Titulo: Evaluacion de nanoparticulas de 6xidos metalicos funcionalizadas con 6xido de grafeno
como aditivos para el control de filtrado en un fluido de perforacion base agua”

Autor: Nicolas Cardenas Acevedo™

Palabras Clave: Fluido de perforacion, Magnetita, Nanotecnologia, Oxido de grafeno, Oxido de
zinc, Yacimientos depletados.

Descripcion: Este trabajo de investigacion evalta el desempefio del 6xido de grafeno (OG) y dos
nanocompositos de 6xidos metalicos (6xido de zinc y magnetita) cuando se emplean en un fluido
de perforacion tipo drill-in. EI OG se sintetiz6 mediante el método de Hummer modificado. La
sintesis del nanocompuesto OG-FesOs4 consistio en la oxidacion parcial de Fe*. El
nanocompuesto OG-ZnO se sintetiza mediante método sol-gel. Se comprobo la obtencidn exitosa
de las estructuras de OG, magnetita y wurtzita mediante los espectros UV-Vis. Empleando DRX
se encontrd que la distancia interlaminar del OG es de 0.96 nm y para los nhanocompositos el
tamafio de cristalito fue de 0.25 nm. Mediante XPS, se observé una reduccion de los grupos
funcionales oxigenados en los nanocompuestos en comparacion con el OG pristino. La
microscopia SEM permitié visualizar la morfologia de velo de seda del OG, asi como estructuras
de escamas de ZnO y cuboides de magnetita. Se implementd una metodologia para disefiar un
fluido de perforacién drill-in. Se analiz6 el campo maduro Castilla, marcado por filtrados
excesivos y una ventana de lodo estrecha debido al depletamiento. Mediante un screening se
seleccionaron los componentes y se evaluaron dos fluidos (lodos A y B) encontrando que el B
tuvo propiedades mas favorables. Se analiz6 el impacto de los nanomateriales sobre este Gltimo y
se observo que el OG aument6é las propiedades reoldgicas y tixotropicas, y que redujo
notablemente el volumen filtrado, a diferencia de los nanocompuestos. Adicionalmente, el
filtrado HPHT se redujo notablemente por el uso del nanomaterial, respaldando la eficacia del
Oxido de grafeno en mejorar el fluido de perforacion y demostrando que la presencia de
abundantes grupos oxigenados como hidroxilos, epoxidos, carbonilos y acidos carobxilicos,
jugaron un papel crucial en las propiedades quimicas y fisicas del OG por su capacidad de
interactuar con el fluido de perforacion.

* Trabajo de Grado
™ Facultad de Ingenierfas Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria de Petréleos. Director: Enrique Mejia Ospino.
Doctor en Ciencias Quimicas. Codirector: Emiliano Ariza Ledn. Doctor en Ingenieria Quimica.
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Abstract

Title: Evaluation of graphene oxide—metal oxide nanocomposites as additives for filtration
control in a water-based drill-in fluid *

Author: Nicolas Cardenas Acevedo?!

Key Words: Depleted reservoir, Drilling fluid, Graphene oxide, Magnetite, Nanomaterials, Zinc
oxide

Description: This research work evaluates the performance of graphene oxide (GO) and two
metal oxide nanocomposites (zinc oxide and magnetite) when used in a drill-in fluid. GO was
synthesized by the modified Hummers method. The synthesis of GO-Fe304 consists of the
partial oxidation of Fe+2 and GO-ZnO nanocomposite is synthesized by sol-gel method. The
successful obtaining of the GO, magnetite, and wurtzite structures was verified using UV-Vis
spectra. Using XRD, it was found that the interlaminar distance of GO is 0.96 nm and for the
nanocomposites, the crystallite size was 0.25 nm. Using XPS, a reduction in oxygen functional
groups was observed in the nanocomposites compared to pristine GO. SEM microscopy allowed
visualization of the silk veil-like morphology of the GO, as well as ZnO flakes and magnetite
cuboids. A methodology was implemented to design a drill-in fluid. Castilla, a Colombian mature
oil field was analyzed, marked by excessive filtration and narrow mud windows due to depletion.
The components were selected through a screening, and two fluids (muds A and B) were
evaluated, finding that B had more favorable properties. The impact of nanomaterials on the latter
was analyzed. It was observed that GO increased the rheological and thixotropic properties and
notably reduced the filtered volume, unlike nanocomposites. Additionally, HPHT filtration was
remarkably reduced using the nanomaterial, supporting the effectiveness of graphene oxide in
improving the drilling fluid and demonstrating that the presence of abundant oxygenated groups
such as hydroxyls, epoxides, carbonyls, and carboxylic acids, play a crucial role on the chemical
and physical properties of GO and its ability to interact with the drilling fluid.

" Degree Work
! Faculty of Physicochemical Engineering. School of Petroleum Engineering. Director: Enrique Mejia Ospino. PhD
in Chemical Sciences. Co-director: Emiliano Ariza Le6n. PhD in Chemical Engineering.
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Introduccion

La creciente demanda energética y el fracaso en las campafias de exploracion por
encontrar nuevos yacimientos han llevado al desarrollo intensivo de los campos maduros (figura
1), por lo cual las actividades de perforacion en zonas productoras de baja presion, depletadas o
agotadas se hacen cada vez mas frecuentes. Esto representa un desafio para los perforadores de
todo el mundo, ya que la presion de poro es aun la presion inicial en zonas de shale (debido a su
baja permeabilidad) mientras que en las arenas productoras se presenta una reduccién
considerable de la presidn de poro, y por ende del gradiente de fractura (figura 2).

Figura 1.
¢Por qué seguir perforando campos maduros?

Demanda energética
creciente

Fracasos en exploracion

Menor inversion
Nuevas
reservas mas
profundas

Perforacion intensiva
de campos maduros
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Figura 2.

Redistribucion de esfuerzos en la arena productora por efecto del depletamiento.

-
»>
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\" K
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w Profundidad

Nota. Tomado de Fekete et al., (2013)

Estas diferencias abruptas en los esfuerzos a lo largo del pozo se traducen en una ventana
de lodo muy estrecha, en la cual, por un lado, se deben contener las lutitas sobrepresionadas,
mientras que por otro se debe evitar fracturar la formacion depletada. Por esta razon, emplear
técnicas convencionales de perforacion en este tipo de yacimientos puede provocar problemas de
pérdidas de circulacion, pegas diferenciales, derrumbes o el colapso del pozo, entre otros.

Adicionalmente, en afios recientes se han estudiado lodos de perforacién modificados con
oxido de grafeno, los cuales han demostrado una gran efectividad en el mejoramiento de
propiedades tales como reologia, filtrado y estabilidad de arcillas reactivas, entre otras. En el
2012, Kosynkin et al., hicieron una de las primeras contribuciones, comprobando que el 6xido de
grafeno (junto con goma xantana) es un buen aditivo para el control de filtrado, en

concentraciones tan bajas como un 0.2 % (peso/peso) de contenido de carbono. Se documento,
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que el oxido de grafeno estudiado poseia flexibilidad y exfoliacion, con lo cual tuvo un mejor
desempefio que un lodo preparado con arcilla, logrando un menor volumen filtrado, asi como un
espesor de torta mas delgado (~280 vs ~20 um). Otros autores, como A Aftab, Ismail, & Ibupoto,
(2016), estudiaron el 6xido de grafeno, en comparacion con otros nanomateriales, en un sistema
de lodo de cloruro de potasio (KCI). Sus resultados concluyeron que el 6xido de grafeno era la
mejor opcion para mejorar el desempefio del lodo base agua empleado, gracias a su capacidad de
inhibicion de arcillas, propiedades reoldgicas y reduccion del filtrado APl1'y HPHT. Por su parte,
otros nanomateriales, como los 6xidos metalicos, también han demostrado un buen desempefio en
los lodos de perforacion, dando propiedades adicionales, como conductividad eléctrica, térmica,
magnetismo o remocion de contaminantes (Vryzas et al., 2018; William et al., 2014).

Ademas de las ventajas previamente mencionadas que ofrece el dxido de grafeno, este
material puede formar facilmente estructuras mas complejas con otros materiales, como los
Oxidos metalicos, formando asi nanocompuestos 0 nanocompositos. Una de las pocas
aplicaciones de este tipo de compositos en lodos de perforacion, es la de Ghayedi & Khosravi
(2019), quienes estudiaron el efecto de nanocompositos de 6xido de grafeno y d6xido de zinc
sobre un lodo base agua. En su investigacion, encontraron que este nanocomposito incrementaba
las propiedades reoldgicas y disminuia el filtrado; ademas, tenia la capacidad de eliminar &cido
sulfhidrico en un tiempo menor que el 6xido de zinc bruto.

No obstante, a pesar de las caracteristicas anteriormente descritas, son escasas las
implementaciones de compuestos basados en éxido de grafeno en sistemas de lodos disefiados
para perforar formaciones de baja presion o depletadas. Es por esta razon y motivado por los
buenos resultados demostrados en otros sistemas de lodos, que se decide estudiar la aplicacion de
nanocompositos de éxido de grafeno y 6xidos metalicos sobre un lodo de perforacion tipo drill-

in.
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1. Objetivos

1.1. Objetivo General
Evaluar experimentalmente nanoparticulas de 6xidos metélicos funcionalizadas con 6xido
de grafeno (nanocompuestos), para determinar su efecto como aditivos en un lodo de perforacion
base agua con el fin de reducir las pérdidas de filtrado.
1.2. Objetivos Especificos
e Funcionalizar en el laboratorio nanoparticulas de 6xidos metéalicos comerciales o
sintetizadas junto con nanohojas de 6xido de grafeno para obtener los nanocompuestos
requeridos.
e Caracterizar las estructuras de los nanocompuestos funcionalizados mediante técnicas
espectroscopicas para entender mejor su comportamiento.
e Evaluar las propiedades de filtrado de un lodo de perforacion base agua reforzado con

nanocompuestos al variar el tipo de nanocompuesto y su concentracion.
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2. Fundamentos tedricos de la implementacion de nanotecnologia en lodos de perforacion

para yacimientos depletados

2.1. Yacimientos depletados

El depletamiento es la disminucién en la presién promedio del yacimiento debido a la
produccion de los fluidos almacenados. Perforar una zona depletada representa un desafio ya que
la presion de poro de las zonas adyacentes es generalmente mayor, creando problemas de
inestabilidad en el pozo, fracturas inducidas, pérdidas de circulacion o pegas diferenciales, entre
otros. Estos inconvenientes repercuten en mayores costos en la operacién debido a un aumento en
los tiempos no productivos, pérdidas en el fluido de perforacion, operaciones de sidetrack, o
incluso el abandono del pozo (Cook et al., 2011).
2.1.1. Problemas ocasionados

Los inconvenientes mas comunes durante la perforacion de una formacion depletada,
incluyen: la inestabilidad del pozo, pegas diferenciales, dafio a formacion y pérdidas de
circulacién, entre otros (Zakaria, 2013). A continuacion, se describen sus principales causas.

e Inestabilidad del pozo. La inestabilidad es causada por un cambio radical en los esfuerzos
mecanicos alrededor del pozo, asi como del ambiente fisico o quimico cuando es
perforado. La presencia de lutitias o shales sobrepresionados, incluso en los yacimientos
depletados, requiere de un aumento apropiado en el peso del lodo que permita contener el
desequilibrio en los esfuerzos. Para controlar la inestabilidad del pozo, también es
importante ajustar caracteristicas del lodo tales como viscosidad, filtrado, arrastre y

torque. (MI-SWACO, 1998).
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Atrapamiento de la tuberia. ElI problema de atrapamiento de tuberia asociado a los
yacimientos depletados, normalmente esta relacionado con una pega diferencial. Este tipo
de pegas usualmente ocurre cuando la tuberia se encuentra estatica y se dan dos
condiciones: 1) la presion hidrostatica excede la presion de la formacion, 2) la tuberia se
encuentra frente a una formacion porosa y permeable. Para reducir las probabilidades de
una pega diferencial es recomendable: 1) reducir la presion de sobrebalance al minimo
posible, 2) reducir el area de contacto entre el pozo y la tuberia, es decir, reducir el
namero de drill collars, 3) reducir el espesor de la torta de filtrado, lo cual también reduce
el area de contacto, 4) mantener una tasa de filtrado baja, 5) controlar el exceso de ROP
para limitar la concentracion de solidos y aumento de densidad de lodo en el anular, 6)
minimizar el coeficiente de friccién del lodo, 7) mantener la tuberia en movimiento. (MI-
SWACO, 1998).

Dafio a formacion. En este caso, el dafio a formacion se entiende como una reduccion en
la permeabilidad y la porosidad de la zona invadida por el lodo de perforacion. Casi
cualquier operacion de perforacion genera un dafio a formacion debido a la invasion de
solidos, los cuales a su vez pueden interactuar con el yacimiento causando bloqueos que
repercutiran en la produccion del pozo. Este problema es aiin mas grave en una formacion
depletada en dénde la invasion del lodo puede ser excesiva. (Zakaria, 2013).

Pérdidas de circulacion. Se le conoce asi a un flujo incontrolado de lodo de perforacion
hacia una formacion perforada. Un excesivo peso del lodo y una torta de lodo deficientes
son las principales causas de pérdida de circulacién en formaciones depletadas. Para
formar un revoque de lodo eficaz, se deben emplear agentes puenteantes o materiales

sellantes particulares a cada caso. (MI-SWACO, 1998; Mitchell & Miska, 2011).
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2.1.2. Pérdidas de circulacion

La pérdida de circulacion o pérdida de retorno describe la pérdida total o parcial de fluido
a la formacion como resultado de una presion hidrostatica excesiva y una caida de presion anular.
La pérdida de circulacion se caracteriza por una reduccion en la tasa de retorno de lodo del pozo
en comparacion con la tasa a la que se bombea en el fondo del pozo. (BAROID, 1998).
Figura 3.

llustracion del problema de pérdidas de circulacion

Seccion transversal del pozo

Revoque de filtracion
Revoque de —

filtracion  *
. ~ Columna de perforacion

Formacion

PP Zona de pérdida B
W ANEES  de circulacion
L

- -
Admisién de fluido

Nota. Tomado de: Cook et al. (2011)

Las pérdidas de circulacion pueden clasificarse en cuatro clases segun la severidad de la
pérdida: filtracion (menor a 10 bbl/h), parcial (entre 10 y 100 bbl/h), severa (méas de 100 bbl/h) y
total (no hay retorno de fluido a superficie) (Cook et al., 2011).

Ademas, una pérdida de circulacion sucede por la ocurrencia de dos circunstancias: 1)
existen canales de flujo que permiten el paso de fluidos desde el pozo y 2) existe un sobrebalance
o un diferencial de presion positivo entre el pozo y la formacion (Mitchell & Miska, 2011). Las

pérdidas de circulacion pueden ocurrir en las siguientes formaciones:
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Zonas altamente permeables. Algunos tipos de roca, debido a su alta porosidad y
permeabilidad primarias son mas propensas a los problemas de pérdidas. Las formaciones
no consolidadas, someras, gravas, conglomerados, y las areniscas depletadas se han
identificado como zonas con tendencia natural a las pérdidas de circulacion. En ellas, las
pérdidas se suelen manifestar como una caida gradual en el nivel de los tanques de lodo,
aunque un tiempo de perforacion prolongado puede resultar en perdidas parciales o
severas.

Formaciones cavernosas o vugulares. Estas zonas estan asociadas a formaciones de
carbonatos (calizas o dolomitas) de baja presion. Cuando la broca perfora estas zonas, la
sarta cae libremente atravesando el espacio vacio y se experimenta una pérdida repentina
de lodo.

Fracturas naturales. La porosidad y permeabilidad secundarias en areniscas naturalmente
fracturadas, lutitas o carbonatos, también favorecen las pérdidas de circulacion.

Fracturas inducidas. También se pueden generar pérdidas de lodo a la formacién, debido a
un fracturamiento hidraulico causado por una alta presion inducida. La induccion de
fracturas puede ocasionarse por: 1) asentar el casing intermedio de manera errénea, es
decir, demasiado arriba de la zona de transicion a una formacion sobrepresionada, lo cual
provocaria el fracturamiento de la formacién méas debilitada. 2) exceso de presion de

fondo.

2.1.3. Programa integral para pérdidas de circulacion

De acuerdo con Cook et al. (2012), para contrarrestar el problema de pérdidas de

circulacion se debe aplicar un programa integral para manejar este fenémeno, el cual es en un

procedimiento de mitigacion en etapas que dependen de la severidad del problema. Esta
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estrategia comprende cuatro niveles en los cuales se adoptan medidas de prevencion y
remediacion (Figura 3). Las mejores practicas de perforacion comprenden la base de la piramide,
en donde se incluyen la implementacién de modelos geomecanicos que calculen el riesgo de
pérdidas o de colapso del pozo, asi como el uso de técnicas de perforacidén con revestimiento o
con manejo de la presion de fondo, entre otros. En cuanto a la seleccion del fluido de perforacion,
esta debe hacerse con las propiedades reoldgicas adecuadas y para minimizar o reparar las
pérdidas. Por su parte, el uso de materiales de fortalecimiento del pozo debe ser especialmente
formulados con base en las dimensiones de la fractura generando un aislamiento en la cara del
pozo. Finalmente, el nivel superior de la pirdmide comprende la remediacion mediante el uso de
materiales para pérdidas de circulacion, como pildoras viscosas.

Figura 4.

Programa integral de manejo del fenémeno de pérdida de circulacion.

‘ Materiales para pérdidas de circulacidn |

Materiales de fortalecimiento del pozo

Seleccion del fluido de perfaracion

Mejores practicas de perforacion

Nota. Tomado de: Cook et al. (2011)
2.1.4. Medidas preventivas y buenas practicas
Para prevenir o minimizar los problemas relacionados con las pérdidas de circulacion es

indispensable realizar una correcta planeacion y ejecutar buenas précticas de perforacion. Si de
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antemano se tiene conocimiento de que se va a atravesar una formacién de baja presion, es

importante minimizar la presion de fondo, para lo cual se pueden tomar las siguientes

precauciones (MI-SWACO, 1998):

El movimiento de la sarta no debe exceder las velocidades criticas cuando se hacen viajes
de tuberia. Esto, con el fin de evitar una surgencia o el efecto piston. La longitud de la
tuberia afecta este aumento de presion; es decir, cuanto mas profundo sea el pozo, mayo

sera el efecto piston. Un espacio anular limitado también aumenta este efecto.

Un rapido movimiento de la sarta mientras se circula, también puede aumentar la presion

de fondo. Esto ocurre, generalmente, cuando se repasa el pozo para ensancharlo.

Una tasa de penetracion (ROP, por sus siglas en inglés) demasiado alta puede generar un
exceso de recortes en el pozo, los cuales aumentan la ECD. Por ello, es importante
controlar las ROPs y circular el pozo antes de hacer conexiones cuando la ECD se

acerque a la presion de fractura.

Un arranque o una parada repentina de las bombas de lodo pueden provocar aumentos de
presion, los cuales se generan para romper la estructura de gel del lodo. Rotar la tuberia
cuando inicia la circulacion, ayuda a disminuir el esfuerzo del gel. Ademas, es clave

iniciar o apagar las bombas de manera gradual.

Evitar las patadas de pozo, ya que un cierre de presion en superficie puede repercutir en
un fracturamiento en fondo. Si se debe cerrar el pozo, es fundamental aplicar los
procedimientos adecuados que permitan matar el pozo y mantener la presion de fondo

constante.
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e Control de las propiedades del lodo. A) Una viscosidad y esfuerzo de gel altos aumentan
la presion de fondo cada vez que se interrumpe o inicia la circulacion del lodo. Es
primordial optimizar estas propiedades para asegurar la limpieza del pozo y la suspension
de solidos, al tiempo que se minimiza la ECD, la surgencia y el suaveo. B) si el lodo
permite un filtrado excesivo, se formara una torta de lodo gruesa que puede reducir el
espacio anular, aumentando la ECD. Por lo cual, el filtrado y el espesor del revoque deben
ser minimos. Un lodo capaz de formar una torta de lodo delgada y resistente es muy
eficaz en la reduccion de las pérdidas de circulacion en pequefias fracturas o poros. C)
perforar con la menor densidad de lodo posible, no solo disminuye la ECD, sino que
mejora la ROP. D) una seleccién apropiada de tamafios del agente puenteante ayuda a
reducir y eliminar las pérdidas en formaciones porosas. La seleccion del agente

puenteante dependera de las caracteristicas de la formacion.

2.1.5. Tecnologias alternativas

Ademas de realizar las mejores practicas de perforacion, los ingenieros han desarrollados
los siguientes métodos para mitigar el problema de pérdidas de circulacion: la perforacion bajo
balance, la perforacion con revestimiento, y técnicas para fortalecer la cara del pozo, entre otros.
(Monroy-Ordofiez & Maestre-Uribe, 2014).

La perforacién bajo balance es una técnica significativamente mas costosa que la
perforacion convencional. Se requieren de equipos adicionales y es un proceso que necesita de
una planificacién mas integral, ya que de no ejecutarse adecuadamente puede haber un mayor
dafio a formacion que con técnicas convencionales.

Por otra parte, la perforacion con revestimiento puede proporcionar resistencia a la cara

del pozo, mitigar el dafio a formacion y eliminar los NPT (tiempos no productivos, por sus siglas
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en inglés). No obstante, esta tecnologia tiene varias limitaciones operacionales. Entre ellas se

destaca la estructura de los recortes de perforacion, el cambio de broca y BHA, la dificultad para

evaluar formaciones y la conexion entre revestimientos. Ademads, se debe perforar con bajo

torque y peso sobre la broca.

Por Gltimo, se encuentran las técnicas para el fortalecimiento de la cara del pozo (wellbore

strengthening). Dentro de esta categoria se encuentra 4 técnicas especificas: la teoria de

resistencia de propagacion de la fractura, el incremento artificial del esfuerzo tangencial, la

técnica de esfuerzos de cierre de fractura y el aislamiento del pozo (Cook et al., 2011). A

continuacion, se describe brevemente cada una de ellas:

La resistencia a la propagacion de las fracturas busca aislar la punta de las fracturas
existentes e incrementar mecanicamente la presion de reapertura, lo que a su vez evita su
propagacion.

El mejoramiento de los esfuerzos tangenciales aumenta los esfuerzos de la region vecina
al pozo, aumentando la presion de ruptura.

La técnica de esfuerzos de cierre de la fractura pretende rellenar y expandir las fracturas
de manera controlada, con el fin de aislar la punta de las fracturas e incrementar los
esfuerzos en la region vecina al pozo.

El aislamiento del pozo consiste en reducir la permeabilidad de la roca hasta que alcance
un valor cercano a cero mediante el relleno de la roca con un material de igual 0 mayor
resistencia a la traccion. El efecto consiste en formar un revestimiento similar a un
cemento en la pared del pozo. Esta barrera sirve para aislar el pozo tanto de la invasion de

fluidos como de la presion del pozo.
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2.1.6. Caso de estudio: Campo Castilla.
Figura 5.

Distribucion de las pérdidas de circulacion en el campo Castilla.

Nota. Los mapas de calor ilustran la distribucion de las pérdidas de circulacion a lo largo del
campo Castilla ocurridas en las formaciones (a) San Fernando T2 y (b) Guadalupe K2. Tomado
de: Lozano Salazar et al. (2011).

En Colombia, uno de los campos depletados que presenta problemas de pérdidas de
circulacion durante la perforacion es el campo Castilla (figura 4), el cual produce desde el afio
1975. La principal roca almacén es la formacion Guadalupe constituida por las unidades K1 y
K2, donde la porosidad puede llegar hasta un 28%. La unidad K1 se caracteriza por contener
arenas delgadas y arcillosas con intercalaciones de arcillolitas y limonitas y un grado de
inestabilidad de moderado a alto (resistencia tensil promedio 800 psi). Por su parte, la unidad K2
presenta una arena limpia con grado de inestabilidad bajo (resistencia tensil promedio 1500-2500
psi) (Chacon Carrero & Garcia Munévar, 2019). La Tabla 1 presenta las caracteristicas del

yacimiento.
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Tabla 1.

Caracteristicas de la formacion Guadalupe.

Parametro Unidad K1 Unidad K2
Litofacies Arena laminada Arena Homogénea
Tipo de Crudo Aceite Negro Aceite Negro
Mecanismo de Empuje Gas en Solucion  Acuifero Activo
Fracturas Naturales No Si
Permeabilidad, mD 1- 1667 465 — 2423
Porosidad, % 10,8 - 28 13,9-23/4
Saturacion de Agua Inicial, % 20 20
Espesor Neto, ft 39-109 203-528
Presion Actual Promedio, psi 2691 2691
Riesgo de Inestabilidad Moderado Bajo
Temperatura, °F 193 198
Gravedad API 13,7 20
GOR, scf/stb 100-300 100-300
Presién de Burbuja, psi 90 148

Nota. Adaptado de: Lozano Salazar et al. (2011)

Durante el 1 de enero de 2014 y el 30 de abril de 2015, se realiz6 una campafia de
perforacion en el Campo Castilla, en la cual se construyeron 63 pozos, los cuales presentaron un
total de 13130 horas de tiempos no productivos, principalmente por evento de pegas (5425 horas)
y problemas del hueco (4324.5 horas). Este tipo de eventos, estan estrechamente relacionados con

un filtrado excesivo y pérdidas severas de circulacion, resultando en un aumento de costos
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considerable. Para evitar este obstaculo, la formacion K1 se perfora con un fluido de perforacion
de densidad entre 8.7 y 8.9 ppg, ademés, constantemente se bombean pildoras viscosas y/o
pesadas con material de pérdida de circulacion; no obstante, debido a la deplecion de la zona
productora K1, la presion de poro y el gradiente de fractura se han visto reducidos, hasta un valor
de 3.3 ppg en algunas zonas. (Chacon Carrero & Garcia Munévar, 2019).

La tabla 2 muestra el reporte final de mudlogging de dos pozos, denominados, pozo A y
B, del campo en cuestion.
Tabla 2.

Resumen del reporte de mudlogging de dos pozos del campo castilla atravesando la formacion

K1.
Formacion K1 inferior
Pozo Pozo A Pozo B
Profundidad intervalo, ft 6465-10101 7250-8811
Peso del lodo, ppg 8.7-8.9 9.0
ECD, ppg 9.9 9.3
Presion de poro, ppg 8.22 8.1-9.3
Gradiente de fractura, ppg 10.815 10.796

Nota. Adaptado de Chacdn & Garcia (2019)

2.2 Lodos de perforacion
El fluido de perforacion, comdnmente llamado lodo, es un liquido o gas que circula a
través de la tuberia de perforacion, sale por las boquillas de la broca y retorna a superficie en

donde pasa por el sistema de control de solidos antes de ser recirculado. El lodo, es un
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componente fundamental para una operacion exitosa de perforacion. Por esta razon, debe ser

disefiado de acuerdo con las necesidades individuales de cada zona.

2.2.1. Funciones

El fluido de perforacién debe cumplir con una serie de funciones esenciales que

garanticen el correcto desarrollo de la operacién de perforacion. Segun Mitchell & Miska (2011),

las funciones del lodo se pueden clasificar de la siguiente manera:

Limpieza del pozo: Es indispensable que el lodo tenga la capacidad de remover los
fragmentos de roca debajo de la broca perforacion, los transporte a superficie y permita su
separacion a través del sistema de control de solidos. La densidad y la viscosidad son las
propiedades del fluido que controlan el proceso de limpieza del pozo. El fluido, también
debe tener la capacidad de formar una estructura de gel que le permita mantener en

suspension los recortes cuando se interrumpe la circulacion.

Funciones fisicoquimicas: El sistema de lodo debe permanecer estable cuando se expone
a contaminantes y condiciones hostiles en el fondo del pozo. Algunos contaminantes que
se pueden encontrar son: los gases acidos corrosivos (P. ej. CO2 y H.S), agua salada y
formaciones de evaporitas (P. €j. yeso). ElI cemento empleado para revestir el pozo puede
ser también un contaminante. Adicionalmente, algunos pozos pueden encontrar
condiciones extremas de altas temperaturas (P. ej. 500°F) o estar localizados en zonas

gélidas como Alaska.

Enfriar y lubricar la broca y la sarta de perforacion: El lodo debe tener la capacidad
de absorber el calor generado por la friccidn entre los componentes metalicos de la sarta y
las paredes del pozo. Ademas, el lodo no debe perjudicar la vida dtil de la broca, ni

incrementar el torque y el arrastre entre la sarta y el pozo.
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iv.

Vi.

Controlar las pérdidas de filtrado: Cuando los dientes de la broca perforan la roca, este
soporte lateral es reemplazado por el fluido de perforacion, hasta cuando se cementa el
revestimiento. De esta manera, la estabilidad de la seccion sin revestir se consigue gracias
a la torta de lodo, que es un filtro delgado e impermeable el cual sella los poros y
aberturas de la formacion, minimizando las pérdidas de fluidos hacia formaciones
permeables. Un control inadecuado del filtrado puede repercutir en una surgencia o un
suaveo. Una pérdida de circulacion genera un incremento en el costo del lodo de
perforacién y propicia un evento de control de pozo. Una viscosidad y un esfuerzo de gel
altos pueden causar una presion excesiva en el pozo favoreciendo este problema.
Adicionalmente, el lodo no debe afectar negativamente la produccién de hidrocarburos.
Por esto, el lodo es disefiado para reducir efectos adversos sobre la formacion, es decir,

reducir el dafio a formacion.

Controlar las presiones del subsuelo: El fluido de perforacion equilibra o supera las
presiones de formacion en el pozo. Normalmente, esto se logra con agentes densificantes
como la barita, aunque existen otros productos quimicos que se pueden utilizar. Ademas,
se puede ejercer una presion superficial para dar la presion equivalente necesaria para
equilibrar la presion de formacion. Cuando el fluido de perforacion ejerce una presién
mas alta que la presion de formacién ocurre un sobre-balance. Si, por el contrario, el
fluido de perforacion ejerce una presion mas baja que la presién de formacion ocurre una

condicion de bajo-balance.

Soportar parte del peso de la sarta de perforacion y del revestimiento: En situaciones
de mucho peso, la "fuerza de flotabilidad" puede ayudar a compensar parte del peso de

una sarta de perforacion o una tuberia de revestimiento. Esta compensacion depende de la
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Vili.

viii.

densidad del fluido; los fluidos de mayor densidad dan més compensacion y los fluidos de

menor densidad (por ejemplo, aire) no ayudan mucho.

Garantizar una evaluacion de formaciones adecuada: El fluido de perforacion tiene un
gran impacto en las propiedades eléctricas y acusticas de la roca. Debido a que estas
propiedades son las que miden las herramientas de registros, es imperativo que se realice
la seleccion de la herramienta correcta para un fluido de perforacion determinado.
Ademas, el fluido de perforacion debe facilitar la recuperacion de informacion mediante

el anélisis de los recortes.

Transmitir energia hidraulica a la broca y a otros componentes de la sarta: La fuerza
hidraulica se transmite a la broca cuando el fluido se expulsa a través de las boquillas a
una velocidad alta. Esta fuerza aleja los fragmentos de roca o cortes de la formacién
perforada debajo de la broca. En las operaciones de perforacion direccional, la fuerza
hidraulica acciona el motor hidraulico de fondo de pozo y hace girar los generadores de
energia eléctrica (turbinas) de los equipos de MWD (Measurement-whiledrilling) y LWD

(Logging-whiledrilling).

2.2.2. Aditivos

Los lodos base agua son una mezcla de sélidos, liquidos y quimicos, en donde el agua es

la fase continua. Los solidos pueden ser activos e inactivos. Los activos o hidrofilicos, tales como

las arcillas hidratables, reaccionan con la fase acuosa, disolviendo los productos quimicos y

volviendo viscoso el lodo. Los solidos inertes (hidréfobicos), como la arena, no reaccionan con el

agua y los productos quimicos de manera significativa. Basicamente, los solidos inertes dificultan

el analisis y el control de los sélidos en el fluido de perforaciéon (es decir, los sélidos inertes

producen efectos indeseables). Hoy en dia se utilizan amplias clases de aditivos para fluidos de
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perforacion a base de agua. Arcillas, polimeros, agentes densificantes, aditivos para el control de
filtrado, dispersantes o diluyentes, productos quimicos inorganicos, materiales de pérdida de
circulacién y tensoactivos, entre muchos otros, son los tipos mas comunes de aditivos utilizados
en los lodos base agua. A continuacion, se describen algunos de ellos (MI-SWACO, 1998;

Mitchell & Miska, 2011).

e Agentes densificantes. Dentro de los materiales densificantes se encuentran la barita, la
hematita y el carbonato de calcio, entre otros. La barita es un material inerte con el que es
posible alcanzar densidades de 20 ppg; también es usado en zonas productoras cuando se
requieren densidades mayores a 12 ppg, de lo contrario se usa carbonato de calcio. El
carbonato de calcio es un solido inerte, de baja gravedad especifica, utilizado como
material densificante en zonas productoras de hidrocarburos. Es totalmente soluble en

HCI al 15%.

Tabla 3.

Materiales densificantes del fluido de perforacién

Material Férmula Gravedad Accion especifica
quimica especifica
Sulfato de Bario SO4Ba 42-45 Aumenta la densidad hasta 20 ppg
(Barita)
Hematita Fe203 49-53 Aumenta la densidad hasta 25 ppg
Calcita CaCOs 26-238 Agente densificante y puenteante soluble

(Carbonato de en acido. Aumenta la densidad hasta 12
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calcio)

PPg

Nota. Adaptado de PDVSA (2002)

e Agentes viscosificantes. Estos productos son agregados a los fluidos para mejorar la

habilidad de remover los recortes de roca perforados y suspender el material densificante

durante la perforacion de un pozo. Algunos de los mas empleados son: arcillas como la

bentonita, la atapulguita y sepiolita; y polimeros como la goma xantana o xantica, la goma

guar y la hidroxietilcelulosa (HEC), entre otros.

Tabla 4.

Materiales viscosificantes del fluido de perforacion

Material Componente

principal

Accion principal

Arcillas Bentonita Silicato de
aluminio 'y

sodio/calcio

Viscosidad y control de filtrado

Atapulguita Silicato de
aluminio y

magnesio

Viscosidad en lodos base agua salada

Polimeros Goma Xaéntica Derivado de

goma xantica

Goma xantana producida por bacterias
para viscosidad y suspension en todos los

lodos base agua
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HEC - Derivado de la Viscosidad en fluidos y lodos base agua

Hidroxietilcelulosa  celulosa de rehabilitacién/completacion

Goma Guar Goma de Viscosidad y control de filtrado en lodos
polisacérido de bajo contenido de solidos

Nota. Adaptado de PDVSA (2002)

Controladores de filtrado. Las arcillas, los dispersantes y los polimeros son
ampliamente usados como controladores de filtrado. La montmorillonita sodica
(bentonita) es el aditivo primario para controlar el filtrado en la mayoria de los lodos base
agua, ya que sus particulas delgadas y en forma de hojas con gran superficie, permiten
formar una torta compresible. Cuando las arcillas no pueden ser empleadas efectivamente,
se recurre a los polimeros. Algunos polimeros empleados para este fin son: almidén de
maiz, carboximetilcelulosa (CMC), poliacrilato de sodio y celulosa polianionica (PAC).
El mecanismo de reduccion de filtrado de los polimeros se basa en: a) taponar las
aberturas del revoque con particulas de polimero, b) encapsular los sélidos formando una
capa o pelicula deformable mas grande que reduce la permeabilidad de la torta, y c)
aumentar la viscosidad de la fase liquida. Por su parte, los adelgazantes reducen la tasa de
filtrado mediante la desfloculacion de la arcilla, lo cual incrementa la viscosidad del
fluido y cambia la distribucion de los sélidos presentes. Los lignitos y los lignosulfonatos

son los dispersantes mas comunes.
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Tabla 5.

Material para control de filtrado en los fluidos de perforacion.

Material

Accion principal

Montmorillonita sddica -

bentonita

Sus particulas delgadas y en forma de hojas, con gran

superficie, permiten formar una torta compresible.

Celulosa Polianiénica - PAC

Control de filtrado y viscosificador

CMC — Carboximetilcelulosa

de sodio

Control de filtrado y viscosificador

Lignito

Diluyente, emulsificante y control de filtrado

Lignosulfonato de cromo

Diluyente, inhibidor, control de filtrado y estabilizador térmico

Nota. Adaptado de PDVSA (2002)

e Adelgazantes o dispersantes. Originalmente, el uso de los adelgazantes era el de reducir

la resistencia al flujo y el desarrollo de gel (relacionado con la reduccion de la

viscosidad). Sin embargo, el uso moderno de dispersantes o diluyentes es mejorar el

control de la pérdida de filtrado y reducir el espesor de la torta de lodo. Los materiales

comunmente utilizados como diluyentes en fluidos de perforacion a base de arcilla se

clasifican como: i) taninos vegetales, ii) materiales ligniticos, iii) lignosulfonatos y iv)

polimeros sintéticos solubles en agua de bajo peso molecular
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Tabla 6.

Materiales dispersantes o adelgazantes para el fluido de perforacion.

Material Accién principal
Lignito Diluyente, emulsificante y control de filtrado
Lignito caustizado Diluyente, emulsificante y control de filtrado para lodos de

temperaturas elevadas

Cromolignito Diluyente a temperaturas elevadas, emulsificante y control de

filtrado

Lignosulfonato de cromo  Diluyente, inhibidor, control de filtrado y estabilizador térmico

Mezcla de extractos de Diluyente y control de filtrado para sistemas de bajo contenido de

tanino solidos y pH alto, y lodos a base de cal

Poliacrilato de bajo peso Diluyente de polimero liquido a temperaturas elevadas

molecular

Nota. Adaptado de PDVSA (2002)

e Materiales de Pérdidas de Circulacién (LCM). Las pérdidas de circulacién se pueden
generar en areniscas altamente permeables, fracturas de formacion naturales o inducidas y
zonas cavernosas; tal pérdida es generalmente inducida por presiones excesivas del fluido
de perforacion. Se han utilizado una inmensa diversidad de materiales de pérdida de
circulacion. Los materiales comunmente utilizados incluyen: i) Materiales fibrosos, como

fibra de madera, fibra de algodon, fibra mineral, llantas de automovil trituradas, moneda
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molida y pulpa de papel; ii) Material granular, como céscara de nuez (fina, media y
gruesa), carbonato de calcio (fino, medio y grueso), perlita expandida, méarmol, formica y
cascaras de semillas de algoddn; iii) Materiales en forma de escamas como escamas de

mica, celofén triturado y trozos de plastico laminado. (MI-SWACO, 1998).

e Surfactantes. Los tensioactivos se utilizan en los lodos como emulsionantes,
dispersantes, agentes humectantes, espumantes y antiespumantes, y para disminuir la
hidratacién de la superficie de la arcilla. El tipo de comportamiento del tensioactivo

depende de los grupos estructurales de las moléculas.

e Otros aditivos. Existen una gran cantidad adicional de aditivos para fluidos de
perforacion. Algunos se utilizan para el control del pH y mitigar la corrosion de la sarta de
perforacion. También se encuentran bactericidas que se utilizan en fluidos con almidén
(lodos salinos en particular). Ademas, hay varios reductores de contaminantes como el
polifosfato acido de sodio (SAPP) que se utilizan al perforar cemento para unir el calcio
de los recortes de cemento. Otros aditivos son los antiespumantes, usados para eliminar la
espuma y los agentes espumantes. Existen lubricantes para la reduccién de torsion y
arrastre, asi como agentes liberadores de tuberias para cuando una sarta de perforacion

esta atascada.

2.2.3. Viscosidad y modelos reolégicos

Las propiedades reoldgicas de un fluido de perforacion son de crucial importancia, ya que
permiten describir la capacidad que tiene el lodo para limpiar el pozo y transportar los recortes a
superficie. EI término reologia se refiere a la ciencia que estudia la deformacion y el flujo de la
materia. Tal deformacion puede ser descrita por dos placas paralelas separadas a una cierta

distancia. Por otro lado, en términos clasicos, la viscosidad se entiende como la resistencia de un
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fluido al flujo. Matematicamente, la viscosidad se puede expresar como la relacion entre el
esfuerzo de corte y la tasa de corte. (Baker Hughes, 2006).

T F/A
y dv/dl

M:

Donde,
1 = viscosidad dindmica del fluido
T = esfuerzo de corte
y = tasa de corte
F = fuerza aplicada
A = &rea transversal
v = velocidad
| = distancia interplanar

En un sistema de circulacion, la tasa de corte depende de la velocidad promedio del fluido
y de la geometria por la que estd fluyendo. De manera que, la tasa de corte es mayor en
geometrias pequefias (como el interior de la tuberia) o menor en geometrias grandes (como el
espacio anular). Ademas, una mayor tasa de corte usualmente genera un mayor esfuerzo de corte.
Por lo cual, el esfuerzo de corte en la interior de la tuberia (donde hay mayor tasa de corte) es
superior al del espacio anular (donde hay menor tasa de corte). Generalmente, se pueden asociar
las pérdidas de presion del sistema (presion de las bombas) con el esfuerzo de corte, mientras que
la tasa de bombeo se asocia con la tasa de corte (MI-SWACO, 1998).

La relacion entre esfuerzo y tasa de corte define el comportamiento de flujo de un fluido.
En algunos casos esta relacién es lineal, por lo cual decimos que su viscosidad es constante y el
fluido es newtoniano. En caso contrario tendremos un fluido no-newtoniano. La Tabla 7 presenta

lo modelos matematicos mas comunes que permiten describir el comportamiento de los fluidos.



NANOTECNOLOGIA EN LODOS PARA YACIMIENTOS DEPLETADOS 40

Tabla 7.

Modelos reoldgicos empleados en los fluidos de perforacién

Tipo de fluido Modelo matemético Variables
T = esfuerzo de corte
Newtoniano T=U*xy M = viscosidad efectiva
v = tasa de corte
Tp = esfuerzo cedente de Bingham
Plastico de Bingham T=Tg+Up*Y
Up = viscosidad plastica
T=Kxy" K = factor de consistencia

Ley de Potencia
log(7) = log(K) + nlog(y)

n = indice de comportamiento

T, = esfuerzo cedente

Casson T = [15%° + (upy)°°]?
Up = viscosidad plastica
Robertson-Stiff T=Kx*{yo+py)" Yo = intercepto eje tasa corte
Herschel-Bulkley T=T1o+K*y"

Nota. Adaptado de: Baker Hughes (2006).

En el modelo de Plasticos de Bingham, la pendiente de la curva representa la viscosidad
plastica, la cual describe el menor valor posible de viscosidad efectiva posible cuando la tasa de
corte incremente hacia el infinito. La viscosidad plastica es considerada como la resistencia al
flujo causada por friccion mecanica y es un indicador del tamafio, forma, distribucion y cantidad
de sélidos presentes en la fase liquida. Por su parte, el esfuerzo cedente es una medida de las
fuerzas de atraccion eléctricas bajo condiciones de flujo. No obstante, el esfuerzo cedente de

Bingham es actualmente un término fuera de uso, debido a que no representa las condiciones

reales del lodo de perforacion.
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El modelo de ley de potencia permite describir un comportamiento entre el newtoniano y
el de plasticos de Bingham, el cual es conocido como pseudoplastico. El término K se relaciona
con el espesor del fluido y es analogo a la viscosidad efectiva. Por otro lado, el término n indica
el carcter no-newtoniano del fluido, es decir, cuando n se acerca a 1, el fluido es mas
newtoniano; si n es mayor a 1, el fluido pasaria a ser dilatante.

Adicionalmente, otros modelos matemaéticos han sido desarrollados. Algunos de ellos son:
el modelo de Casson, el de Robertson-Stiff y el de Herschel-Bulkley. El primero de ellos es
ampliamente empleado en otras industrias, pero raramente usado para describir fluidos de
perforacion. Por el contrario, el modelo de Herschel-Bulkley, al ser una modificacion de la ley de
potencia es uno de los mas usados porque al incluir un pardmetro adicional es visto como mas
exacto. (Baker Hughes, 2006)

2.2.4. Tixotropia y esfuerzo de gel

La tixotropia es la propiedad que presentan algunos fluidos de formar una estructura de
gel bajo condiciones estaticas y luego fluir nuevamente cuando se aplica un esfuerzo. Los lodos
de perforacion presentan esta propiedad debido a la atraccion de cargas electrostaticas presentes
en las arcillas o por puentes de hidrégeno presentes en los polimeros que le dan rigidez al fluido
(MI-SWACO, 1998).

La magnitud del esfuerzo de gel puede verse afectada por el tiempo. Por esta razén, se
mide a 10 segundos, 10 minutos y 30 minutos. Algunos de los factores que afectan el esfuerzo de
gel son: cantidad y tipo de sélidos en suspension, tiempo, temperatura, y tratamiento quimico
(Baker Hughes, 2006).

No se deben confundir el esfuerzo de gel con el esfuerzo cedente, aunque estan
estrechamente relacionado. El primero es una propiedad estatica, mientras que el segundo es una

propiedad medida en condiciones dinamicas.
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Es importante analizar la magnitud y el tipo de esfuerzo de gel, ya que de ello depende la
suspension de los recortes y sélidos del lodo. Un gel excesivamente alto puede generar
inconvenientes como: entrampamiento de gas, reduccion en la eficiencia del equipo de control de
solidos, presion muy alta para romper el gel, favorece un suaveo o una surgencia y dificultar la
llegada de los registros a fondo. Adicionalmente, existen dos tipos de geles: progresivos y
fragiles. Si un gel es progresivo, se dificultara el inicio de la circulacion con el pasar del tiempo,
ademas, puede ser un indicio de un incremento en el volumen de so6lidos. Por esto, es mas
deseable una estructura de gel fragil, la cual se mantiene en magnitudes bajas y es relativamente
constante en el tiempo (MI-SWACO, 1998).

2.2.5. Filtrado

El sistema de lodo al estar formado por una fase liquida y por un conjunto de particulas
solidas, tiene la capacidad de sellar zonas permeables mediante la formacion de una torta de lodo.
En zonas de alta permeabilidad, es necesario la presencia de agentes puenteantes que sirvan para
formar la matriz sobre la cual se formara la torta de lodo. En general, una torta de lodo debe ser
delgada, impermeable y removible (MI-SWACO, 1998).

La torta de lodo se forma bajo dos condiciones de filtrado: filtracion dindmica y estatica.
La filtracién dinamica ocurre cuando se esta circulando fluido. La velocidad del lodo genera
erosion en la torta de lodo depositada en la pared del pozo. Por lo anterior, habra una tasa de
formacion de la torta y otra tasa de remocidn o erosion de esta. Por otro lado, en condiciones
estaticas, es decir, durante conexiones o viajes, no circula lodo, por lo cual no hay erosion de la
torta de lodo. La filtracion estatica esta descrita por la ley de Darcy, la cual permite evidenciar los
factores que afectan la tasa de filtrado. (MI-SWACO, 1998).

_k*A*AP
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Donde,
q = tasa de filtrado
k = permeabilidad
A = area transversal
AP = presion diferencial
u = viscosidad
h = espesor de la torta
Cuando las condiciones de permeabilidad, area, presion y viscosidad son constantes, la
tasa de filtrado y la tasa de formacién de la torta disminuyen con el tiempo. Por esta razon, es
posible predecir el volumen filtrado a un determinado tiempo de interés empleando la siguiente

férmula:

Donde,
V, = volumen filtrado a tiempo 2
71 = volumen filtrado a tiempo 1
t, = tiempo de interés
t; = tiempo del volumen 1
2.2.6. Lodos Drill-in
Los lodos tipo drill-in fueron pensados inicialmente para perforar pozos horizontales
extendidos con completamientos open hole o hueco abierto. No obstante, debido a su efectividad
evitando el filtrado excesivo de lodo y el dafio a formacion, estos fluidos estan siendo empleados

para atravesar las formaciones productoras, independientemente del tipo de pozo o
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completamiento. De esta manera, se perfora con lodos convencionales hasta el tope de la
formacion productora, en donde el pozo es revestido y cementado. Luego, antes de iniciar a
perforar el yacimiento, este lodo es reemplazado por el fluido drill-in. (Baker Hughes, 2006).

Un lodo tipo drill-in efectivo debe tener la capacidad de obturar o sellar los poros o
fracturas de la roca, asi como de formar exitosamente una torta de lodo no erosiva y ser de facil
remocion durante el completamiento. Todo esto, mientras garantiza unas propiedades de lodo
Optimas. Para ello, estos lodos generalmente contienen polimeros, viscosificantes y particulas
insolubles de una granulometria determinada. Estas particulas, denominadas agentes puenteantes,
son sales como el carbonato de calcio o el cloruro de sodio, las cuales son solubles al &cido
clorhidrico o al agua dulce, respetivamente.

El lodo tipo drill-in se disefia de acuerdo con el tipo de formacién a perforar, su
permeabilidad, asi como el tipo de completamiento. Cuando se perfora una formacién depletada,
en donde las pérdidas de circulacién, el dafio a formacién y la inestabilidad del pozo son los
mayores inconvenientes, se puede emplear un sistema de lodo compuesto por viscosificantes
como la goma xantana, controladores de filtrado como la celulosa polianidnica, agentes
puenteantes y densificantes como el carbonato de calcio granular, y un modificador de pH como
el hidroxido de sodio. El resultado es un lodo de densidad entre 8.5 y 14.5 Ib/gal, que permite un
excelente retorno de permeabilidad y una torta de lodo facilmente removible con &cido

clorhidrico, asi como unas propiedades reologicas y tixotrépicas efectivas.

2.3. Nanotecnologia
2.3.1. Definiciones y generalidades
Segun la Organizacién Internacional de Estandarizacion (ISO, por sus siglas en inglés),

un nanomaterial es aquel que posee al menos una de sus dimensiones externas en escala
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nanomeétrica (1 a 100 nm) o que contiene una estructura interna o superficial en dicha escala

(ISO/TS 80004-1:2015). En este sentido, podemos diferenciar dos términos basicos: nano-objetos

y materiales nanoestructurados:

Nano-objetos: cualquier unidad material con una, dos o tres dimensiones externas en la

nanoescala.

Materiales nanoestructurados: aquellos que poseen estructuras internas o superficiales

en la nanoescala.

Adicionalmente, se pueden identificar diferentes tipos de nano-objetos de acuerdo con sus

dimensiones externas. Algunos de estos nano-objetos son:

Nanoparticulas: todas sus dimensiones externas se encuentran en la nanoescala, donde
las longitudes de los ejes mas largo y corto no difieren significativamente (menos de 3

veces).

Nanofibras: dos de sus dimensiones externas se encuentran en la nanoescala y la
tercera es significativamente mayor. Dentro de esta categoria encontramos los
nanotubos (nanofibras huecas) y los nanocables (nanofibras conductoras o

semiconductoras de electricidad)

Nanoplatos: una dimension externa en la nanoescala y las otros dos son
significativamente mayores. Dentro de los nanoplatos encontramos, nanohojas
(nanoplatos con dimensiones laterales extendidas) y nano-hojuelas (nanoplato con

dimensiones laterales limitadas).

Por otra parte, también se pueden identificar diferentes tipos de materiales

nanoestructurados. 1SO, en su documento oficial ISO/TS 80004-4:2011, identifica 5 categorias:
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e Polvo nanoestructurado: se compone de la union de aglomerados (particulas
débilmente unidas) o agregados (particulas fuertemente unidas) nanoestructurados u

otras particulas nanoestructuradas.

e Nanocompuesto (nanocomposito): solido que comprende una mezcla de dos o mas
materiales separados, en donde al menos uno es un nanomaterial. Segun el tipo de
matriz, se pueden encontrar nanocompositos de matriz polimérica, metélica o

ceramica.

e Nanoespuma solida: matriz sélida rellena con una segunda fase gaseosa, que
normalmente da como resultado un material de densidad mucho menor, con una matriz

nanoestructurada.

e Materiales nanoporosos: material sélido con nanoporos. El sélido puede ser amorfo,
cristalino o una mezcla de ambos. Se diferencia de una nanoespuma sélida en cuanto
que el volumen de esta esta mayormente ocupado por poros, en cambio, un material

nanoporoso tiene una fraccion pequefia de poros.

e Nanodispersion en un fluido: es un material heterogéneo en el cual se encuentran nano-
objetos dispersos en un fluido continuo con diferente composicion. Si la fase dispersa
es un sdlido, entonces se denomina nanosuspension. Dentro de esta categoria, también

se encuentran nanoemulsiones, nanoespumas liquidas y nanoaerosoles.

La razdn por la que los nanomateriales son ampliamente estudiados es debido a que los
materiales a escala nanométrica poseen propiedades diferentes que a escalas mayores; esto se
debe a la gran area superficial por unidad de volumen que poseen y a efectos cuanticos. Debido a

los efectos cuanticos algunas propiedades de los materiales, tales como el punto de fusién, la
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fluorescencia, la conductividad eléctrica, la permeabilidad magnética y la reactividad quimica,
son dependientes del tamafio. Un ejemplo de lo anterior, son las nanoparticulas de oro, las cuales
a escala nanomeétrica son de color purpura y no amarillo. Por otra parte, su gran area superficial
por unidad de volumen las convierte en particulas mas reactivas, que la misma particula a un
mayor tamafo. (Lau et al., 2016).

El auge de la nanotecnologia en la actualidad no habria sido posible de no ser por el
amplio aporte de la comunidad cientifica. A continuacion, se mencionan algunos acontecimientos
que pueden ser considerados como hitos en el campo de la nanotecnologia (en especial con lo
relacionado al éxido de grafeno), ya sea porque son contribuciones cientificas, tecnoldgicas o
culturales:

e 1857 — En este afio Michael Faraday sintetiza particulas coloidales estables de oro. Estas
muestras de oro se conservan hoy en el Museo Britanico de Londres. Tienen la
peculiaridad de ser de un color magenta rojizo, en lugar de dorado.

e 1915 — El quimico Wolfgang Ostwald, publica su famoso libro “Die Welt der
vernachl@ssigten Dimensionen” o “El mundo de las dimensiones olvidadas”.

e 1931 - E. Ruskay M. Knoll desarrollan el primer microscopio electrénico.

e 1951 — E. Muller desarrolla el Microscopio de iones de campo, el cual permitié capturar
la imagen de atomos.

e 1958 - William Hummers y Richard Offeman desarrollaron un método que hoy es
ampliamente usado para sintetizar 6xido de grafeno a partir de grafito.

e 1959 — Richard Feynman pronuncia su famosa conferencia “There is Plenty of Room at

the Bottom” en donde sefiala las fascinantes posibilidades de la materia a escala reducida.
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e 1970 — L. Esaki demuestra los efectos del tamafio cuéntico (QSE — quantum size effect)
sobre los semiconductores.
e 1985 — Robert F. Curl, Harold W. Kroto y Richard F. Smalley, descubren el fulereno
(C60), una forma alotrépica del carbono. Hasta entonces el diamante y el grafito eran las
Unicas conocidas.
e 1986 - Gerd Binnig y Heinrich Rohrer ganan el Premio Nobel de Fisica por inventar el
microscopio de efecto tunel que permite tomar imagenes de superficies a nivel atdbmico.
e 1989 — Don Eigler utiliza por primera vez un microscopio de efecto tanel manipular 35
atomos de xendn y escribir sobre una superficie las siglas de la compafiia IBM
e 1991 — El fisico Sumio lijima descubre los nanutubos de carbono.
e 2004 - Konstantin Novoselov and Andre Geim reciben el premio Nobel de fisica al lograr
por primera vez sintetizar grafeno. Curiosamente, emplearon cinta adhesiva para lograrlo.
2.3.2. Oxido de grafeno
El oxido de grafeno puede ser considerado como Oxido de grafito con alto grado de
exfoliacion, hasta el punto en que las laminas que lo conforman pueden estar completamente
separadas entre si. Durante la oxidaciéon del 6xido de grafito, una fraccién de los atomos de
carbono establecen nuevos enlaces con &tomos de oxigeno, dando origen a los grupos funcionales
epoxido (-O-), hidroxilo (-OH), cetona (C=0) y carboxilo (-COOH). Tales grupos inducen el
distanciamiento entre capas, el cual es de 3.35 A en el caso del grafito y de 6.25 A en el dxido de
grafito; ademas, son responsables del alto grado de dispersion que posee el dxido de grafeno y de
la facilidad de funcionalizarse con otros materiales formando nanocompuestos. Algunos modelos

estructurales del 6xido de grafeno indican que los grupos hidroxilo y epdxido se encuentran sobre
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los planos basales de la red de carbono, mientras que los grupos ceto y carboxilo se ubican en la
periferia (Figura 6). (Gomez, 2012).
Figura 6.

Modelo estructural del 6xido de grafeno.

Nota. Tomado de: Gomez (2012)

No obstante, cabe resaltar que la estructura quimica precisa del 6xido de grafeno es adn
tema de debate, ya que, entre otras razones, se ha demostrado que su estructura varia de acuerdo
con su nivel de oxidacién, el grafito empleado como precursor y el tratamiento usado. (Galpaya,
2015).

El 6xido de grafeno posee propiedades superficiales Unicas gracias a la presencia de los
grupos funcionales oxigenados. El 6xido de grafeno forma dispersiones estables en solventes
polares como agua, etanol, tetrahidrofurano (THF) y dimetilformida (DMF), entre otros. En
cuanto al balance hidrofilico/lipofilico, el éxido de grafeno es un material anfifilico, cuyos bordes
son hidrofilicos y su superficie es mas hidrofébica. Por lo cual puede actuar como un surfactante
con la capacidad de reducir la tension interfacial y ser adsorbido en superficies; ademas de que
puede formar emulsiones muy estables (Nebol’sin et al., 2020).

Otras propiedades, como el médulo de Young, se han reportado en el orden de 207+23. 4
GPa (muy inferior al grafeno puro, cuyo valor es de 1.0 TPa). En cuanto a sus propiedades

eléctricas, los grupos funcionales superficiales inhiben la conduccion, haciéndolo resistivo
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(1.64x10% Q m), en contraste con el grafeno cuya conductividad eléctrica es de 6500 S m™. Sin
embargo, mediante la reduccion del 6xido de grafeno se puede llegar a tener una conductividad
de 2.98x10* S m™. Por otro lado, el 6xido de grafeno es también un mal conductor térmico (de
0.5a 1.0 W mt K%, a diferencia del grafeno cuya conductividad térmica es una de las mayores
reportadas (de 3000 a 5000 W m™ K'). Por su parte, el dxido de grafeno reducido puede
aumentar la conductividad térmica hasta 61 W m™* K (Smith et al., 2019).

Algunos métodos de sintesis de 6xido de grafeno comprenden los siguientes: el método de
Brodie (1859), Staudenmaier (1899) y Hummers & Offeman (1958); no obstante, el método méas
ampliamente empleado es el de Hummers modificado (Marcano et al., 2010), el cual se resume a
continuacion:

1. Exfoliacion de grafito en fase liquida empleando ultrasonido.

2. Oxidacion del grafito en fase liquida adicionando KMnQOas para obtener Oxido de

grafito.

3. Reduccidn del agente oxidante residual empleando perdxido de hidrogeno.

4. Hidrolisis del 6xido de grafito adicionando agua fria.

5. Purificacion del 6xido de grafito mediante lavado y centrifugado.

6. Conversion del 6xido de grafito en 6xido de grafeno empleando ultrasonido.
2.3.3. Magnetita

La magnetita (FesOa4), es un mineral magnético miembro del grupo espinel de minerales.
Su férmula molecular puede ser escrita como Fe?*Fe®*,04, dado que posee tanto el ion ferroso
(Fe?*) como el férrico (Fe*"), lo cual le da propiedades conductivas. En la naturaleza se presenta
en cristales octaédricos (cationes Fe?* y Fe3*) y tetraédricos (Fe®**), como se observa en la Figura
7 (Skinner & Haven, 2014). Las nanoparticulas de magnetita se caracterizan por poseer la

capacidad del superparamagnetismo, es decir, muestran una alta magnetizacién solo en presencia
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de un campo magnético y no retienen ninguna magnetizacion una vez que se elimina dicho
campo. En otras palabras, no presentan histéresis magnética.
Figura 7.

Estructura cristalina de la magnetita.

Nota. Tomado de: (Skinner & Haven, 2014)

En general, las nanoparticulas de Oxidos de hierro han sido empleadas en varias
aplicaciones como catalisis, dispositivos electronicos, almacenamiento de informacion, sensores,
biomedicina, dispositivos de almacenamiento magnético y remediacién ambiental. Dentro de
ellas, la magnetita (FesOs) ha destacado por su biocompatibilidad y propiedades magnetitas.
(Alvear et al., 2017).

2.3.4. Oxido de zinc

El 6xido de zinc es considerado un material multifuncional gracias a sus propiedades
fisicas y quimicas, tales como alta estabilidad quimica, alto coeficiente de acoplamiento, amplio
rango de absorcion de radiacion y alta foto-estabilidad. Ademas, el 6xido de zinc es clasificado
como un semiconductor, el cual tiene una banda de energia amplia (3.37 eV), alta energia de
enlace (60 meV) y alta estabilidad tanto térmica como mecanica. Adicionalmente, el 6xido de

zinc nanométrico puede encontrarse en estructuras de 1, 2 o 3 dimensiones (Figura 8). Dentro de
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las estructuras unidimensionales encontramos nanobarras, -agujas, -resortes, -anillos, -tubos, -
cables, -cinturones y -peines. En su estructura bidimensional podemos encontrar nanoplato/hojas
y nanopellets. Y finalmente, en forma tridimensional estan las flores, dientes de ledn, copos de
nieve, coniferas con forma de erizo, etc. (Kotodziejczak-radzimska & Jesionowski, 2014).

Figura 8.

Diferentes nano-estructuras de 6xido de zinc.

Nota. Nano-estructuras de 6xido de zinc: en forma de (a) flor, (b) barra, y (c y d) cables. Tomado

de: Kotodziejczak-radzimska & Jesionowski (2014)

2.4. Caracterizacion de nanomateriales

La caracterizacién de nanomateriales puede realizarse mediante técnicas espectroscopicas
como la UV-Vis, IR y XPS, entre otras, las cuales permiten estudiar la interaccién de la radiacion
electromagnética con la materia. Cada técnica difiere del espectro electromagnético en que se

encuentre. Por otro lado, existen técnicas microscopicas que permiten hacer un analisis detallado
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de la superficie solida del material. Dentro de estas, encontramos la microscopia electronica de
barrido (SEM, por sus siglas en inglés). Adicionalmente, existen una variedad de técnicas
complementarias como la difraccién de rayos x, empleada para identificar sélidos cristalinos, o el
potencial z, el cual permite medir la repulsion o atraccion electrostatica entre las particulas.

2.4.1. Espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis)

La espectroscopia ultravioleta visible (UV-Vis) permite identificar transiciones
electrénicas mediante la absorcion de radiacion electromagnética entre los 160 y 780 nm de
longitud de onda. Los picos de absorcion obtenidos en el espectro UV-Vis se pueden
correlacionar con los enlaces del compuesto de interés. De esta manera, el éxido de grafeno se
caracteriza por presentar una absorbancia méxima a los 230 nm y un hombro a 300 nm, el cual es
mas visible en su forma reducida (rGO) (Gomez, 2012). En cuanto al 6xido de zinc y la
magnetita, estos presentan un pico de absorbancia en 375 y 238 nm, respectivamente. (Asoufi et
al., 2018; Contreras Toloza, 2020).

2.4.2. Dispersion dinamica de luz (DLS)

La dispersion dinamica de luz es una técnica que permite medir la distribuciéon de
tamafios de particulas presentes en un liquido. Para ello, aprovecha el movimiento Browniano de
las particulas en suspension, y la dispersién de luz cuando son bombardeadas por un haz.
Asimismo, es posible determinar el grado de uniformidad de particulas empleando el indice de
polidispersion (PDI), en donde valores menores a 0,05 indican que la distribucién es uniforme o
monodispersa, en cambio valores mayores a 0,7 sefialan que es ampliamente polidispersa (ISO
22,412:2017).

2.4.3. Difraccion de rayos X (DRX)
La difraccion de rayos x es una técnica de deteccion cristalografica. Para el interés

particular de esta investigacion, permite la identificacion de los cristales de wurtzita presente en
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el ZnO, asi como de magnetita. Ademas, permite cuantificar el tamafio de estos empleando la
ecuacion de Debye — Scherrer:

D k*A
~ B *cos(0)

Donde: D es el tamafio del cristal (hnm); k es la constante de Scherrer equivalente a 0.9; A
es la longitud de onda de la fuente de rayos X (0,15404 nm); B corresponde al ancho de la sefial a
la mitad de la altura y 0 es el angulo de difraccion de la sefial usado para el célculo.

Para el caso del éxido de grafeno, este presenta un solo pico (como se observa en la tabla

8) y se puede calcular la distancia interlaminar a través de las ecuaciones de Bragg y Scherrer.

P SR 27 SRRy
0027 2% sin(0)” 7°°% T Bxcos(0)’ ¢ dgoy

Donde: A = 0,15404 nm, 68 es el angulo de difraccion del plano 002, k = 0,9 (factor de
forma), B es el ancho a la mitad de la altura de la correspondiente sefial en radianes; dgq, €s la
distancia interlaminar en nanémetros; Ly, €s la altura de las laminas en nanémetros; N, es la
cantidad de laminas (Contreras Toloza, 2020).

Tabla 8.

Sefiales de difraccion de rayos X para las estructuras de interés.

Material 20 (°) Indices de Miller
Oxido de grafeno 9.9 002
18.36, 30.15, 35.56, 37.17, 43.17, 111, 220, 311, 222, 400, 422, 511
Magnetita
53.59, 57.11,y 62.70 y 440
100, 002, 101, 102, 110, 103, 200,
Wurtzita 31, 34, 36, 48, 56, 63, 66, 68 y 69

112y 201

Nota: Tomado de Contreras Toloza (2020) y Gémez (2019)
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2.4.4. Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS)

La espectroscopia XPS, es una técnica que permite obtener informacion acerca de la
composicion elemental de un material en su superficie. Materiales como el 6xido de grafeno
presentan sefiales intensas en las posiciones 284.5 y 532 eV, las cuales corresponden a las
emisiones del Carbono-1s y Oxigeno-1s, respectivamente. Por su parte, el Oxido de zinc
tipicamente muestra dos picos intensos en la sefial de 1022 y 1044 eV, correspondiente al Zn2paz»
y Zn2pus2, respectivamente. Por su parte, la magnetita exhibe principalmente dos picos (711y 725
eV), debido al metal hierro en la region Fe2p (Gomez, 2019) (Contreras Toloza, 2020).

2.4.5. Microscopia electronica de barrido (SEM)

La microscopia electrénica de barrido, SEM, es una técnica que permite evaluar la
superficie solida de un material, arrojando informacion sobre su topologia y composicion. Para
ello, produce una imagen gracias a un barrido de electrones generado por un haz de energia
focalizada (Gomez, 2012).

2.5. Antecedentes
2.5.1. Andlisis bibliométrico

Empleando la herramienta Scopus, se puede observar que el interés en aplicar
nanotecnologia a los lodos de perforacion ha sido creciente desde el afio 2005 (figura 9). En total,
al 2023, se publicaron 527 articulos cuyo titulo incluyen la palabra “nano” o relacionadas y las

palabras “drilling fluid(s)”.
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Figura 9.

Numero de articulos publicados al afio relacionados a nanotecnologia y fluidos de perforacion.

80~

‘ —m— Blsqueda #1 ‘
704 -
1 [ -
60 I\ /
0 1 [
e 50 |/
2 /N
g 1 ,.\ / ““ e’
8 404 [Ny -
2 1 /[ =
= |
2 30 /
o /
T E /
£ 20 o
- n //
/ -
10 /S w
p |
A ,,".
J—H3 0 8 .

2005 2007 20'09 ' 20l11 ' 20I‘13 I 20l15 I 20|17 ' 20|19 ' 20|21 ' 20|23 I
Afio
Nota. Busqueda realizada empleando la herramienta Scopus y la matriz de busqueda “TITLE
((nano*) AND (drilling AND fluid OR drilling AND fluids))”.
Por otro lado, si dentro de esa blisqueda se agrega la palabra “Graphene”, el resultado se
reduce a 25 articulos, para el caso del “ZnO” corresponderia a 7 y para el “Fe304” a 10, como se
observa en la Tabla 9.

Tabla 9.

Matrices de busqueda empleadas en la herramienta Scopus y su respectivo nimero de articulos

encontrados.
Busqueda # Matriz de busqueda Resultados
0 TITLE ((nano*)) 1°641,685
. TITLE ((nano*) AND (drilling AND fluid OR £

drilling AND fluids))

5 TITLE ((nano*) AND (drilling AND fluid OR -

drilling AND fluids) AND (graphene OR go))
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TITLE ((nano*) AND (drilling AND fluid OR
drilling AND fluids) AND (zno))
TITLE ((nano*) AND (drilling AND fluid OR
drilling AND fluids) AND (fe304 OR magnetite))

10

No obstante, a pesar del interés creciente en la implementacion y estudio de la
nanotecnologia en lodos de perforacion, si se hace una comparacién con respecto a las
publicaciones totales relacionadas con nanotecnologia (1°641,685), es claro que, en la
perforacion, la nanotecnologia es aln un area de escasa investigacion y por desarrollar.

2.5.2. Lodos de perforacion con oxido de grafeno

En 2012, una de las primeras contribuciones en la materia fue aportada por Kosynkin et
al., quienes demostraron que el éxido de grafeno es un controlador efectivo del filtrado en lodos
base agua, superando una formulacién estandar de bentonita y PolyPAC UL, ya que obtuvieron
una menor tasa de filtrado y una torta sustancialmente mas delgada. En 2014, Xuan et al.,
estudiaron el efecto de este nanomaterial sobre las propiedades reoldgicas del agua y un lodo de
bentonita. Determinaron que, al aumentar la concentracion de 6xido de grafeno, la viscosidad
plastica solo en dispersidn acuosa incrementaba de 0.8 cP (agua + 0.2% OG) hasta 3.2 cP (agua +
0.6% OG); en cambio el yield point, y el esfuerzo de gel no se veian modificados
significativamente, con lo cual se demostraria que no hay interaccidn entre estas nanoparticulas
(al menos a este rango de concentraciones) que formen una estructura reticular, como la de las
arcillas. Sin embargo, en presencia de bentonita, no solo aumenté nuevamente la viscosidad
plastica, pasando de 9.6 cP (bentonita + 0.2% OG) a 19.8cP (bentonita + 0.6% OG), sino que
también lo hicieron el yielp point, que aumentd de 8.8 a 14.8 Pa, asi como los esfuerzos de gel,
con lo cual se demuestra una interaccion arcilla-OG, debido a una atraccion electrostatica entre

sus superficies. Por otro lado, este estudio también encontré una reduccion dramatica del
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volumen filtrado, el cual pasé de 137 mL para la suspension acuosa con concentracion de 0.2% a
14.7 mL empleando el triple de OG. Con lo anterior, se evidencia el pobre desempefio que puede
tener el OG por debajo de cierta concentracion. Por otro lado, en este estudio, se también se
comparo el filtrado del lodo de bentonita con diferentes aditivos (PAC, SPNH, CaCOzy OG) y se
consiguid el menor volumen de filtrado con el nanomaterial en cuestion (7 mL). Finalmente,
también encontraron que el material era termoestable alrededor de los 150°C, ya que a partir de
esa temperatura incrementaba sustancialmente el volumen filtrado.

El 6xido de grafeno no solo puede llegar a ser un controlador de filtrado y un
viscosificante adecuado, sino que también puede mejorar la lubricacion. En este aspecto, la
compaiiia de fluidos de perforacion Scomi, desarroll6 un lubricante mejorado con grafeno el cual
es biodegradable, estable hasta los 300°C y apropiado para lodos salinos de aproximadamente
140.000 ppm en contenido de CI. Asi quedd evidenciado en el articulo “Nano Graphene
Application Improving Drilling Fluids Performance” de Taha & Lee (2015), en donde describen
su desempefio en el laboratorio y su posterior aplicacion en campo. En resumen, todas las pruebas
de laboratorio indicaron que debido al producto se consigue una mayor reduccion en el torque, se
mejoran las propiedades reoldgicas y de filtrado del lodo, se reduce la dispersion y el
hinchamiento de arcillas y también se reduce el dafio a formacion por invasion del lodo.
Posteriormente, el producto fue probado en un pozo HPHT (176°C), en donde se logré aumentar
la tasa de penetracion (ROP) en un 125%, reducir el torque en un 20% y mejorar la vida util de la
broca en mas de un 75%, entre otros beneficios; con lo cual se redujeron los tiempos y costos del
operador, gracias a la mejora en el rendimiento de perforacion y la mayor vida Gtil de las brocas.

Adicionalmente, otros autores como Aftab et al. (2016), Ridha et al. (2018), Kusrini et al.
(2018), Mohideen et al. (2019), lbrahim et al. (2019), Aramendiz & Imgam (2019), Sabbaghi &

Rezvani (2020), Kusrini et al. (2020), Medhi et al. (2021) y Betiha et al. (2021) han documentado
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los beneficios de emplear O0xido de grafeno dentro de diferentes sistemas de fluidos de
perforacion base agua. En general, los resultados encontrados concluyen que este material
permite disminuir el volumen de filtrado debido a su geometria de nanolaminas, las cuales se
apilan en los espacios porosos reduciendo la permeabilidad de la torta; ademas puede modificar
las propiedades reoldgicas del lodo mejorando viscosidad plastica, viscosidad aparente, esfuerzo
cedente y esfuerzo de geles.

2.5.3. Lodos de perforacion con nano-oxido de zinc

El uso de nanoparticulas de ZnO ha sido reportado por diversos investigadores como
Danish & Abdo (2012), William et al. (2014), Ponmani et al. (2016), Aftab et al. (2016), Salehi et
al. (2017), Perween et al. (2018), Dejtaradon et al. (2019), Aftab et al. (2020), Ghayedi &
Khosravi (2020) y Medhi et al. (2021).

En el primero de ellos, Danish & Abdo (2012) presentan una iniciativa para recubrir
bentonita y atapulguita con nanoparticulas de ZnO para mantener una suspension coloidal méas
estable con resultados positivos. Posteriormente, William et al. (2014) estudiaron este
nanomaterial en concentraciones de hasta 0.5%, preparado en solucién acuosa de goma xantana.
Se encontr6 que una mayor concentracién del nanomaterial incrementd las conductividades
térmica y eléctrica del fluido de perforacién, alcanzando un aumento de hasta un 34 y 37%,
respectivamente, en comparacion con el lodo base. Una mejor conductividad térmica le permite
al lodo enfriarse méas rapidamente en su ascenso a superficie y previene la degradacion térmica de
sus propiedades reoldgicas. También se analizaron las propiedades reoldgicas a diferentes
condiciones de presion (0.1 y 10 MPa) y temperatura (25, 70, 90 y 110°C), demostrando que los
nanomateriales juegan un rol significativo en estabilizar la viscosidad a altas temperaturas.

Adicionalmente, el modelo Herschel Bulkley fue el que mejor se ajusto a los resultados.
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En el 2016, Ponmani et al. continuaron estudiando el uso de ZnO pero de diferentes
tamafios: nanométrico (<50 nm) y micrométrico (<5 pm), y suspendidos sobre 3 fluidos (goma
xantana, polietilenglicol - PEG y polivinilpirrolidona - PVP). Ademéas de comprobar que un
aumento en la concentracion de ZnO (tanto nano como micrométrico) aumentaba las
conductividades, también se encontré que el menor volumen filtrado y espesor de torta se obtuvo
con la mayor cantidad de NPs de ZnO en PVP, con el cual, también se obtuvo el mayor aumento
en la conductividad eléctrica (69.23%) y térmica (40.62%).

Por otro lado, Salehi et al. (2017), estudiaron por primera vez la aplicacion de nano-ZnO
para la remocion de H2S del lodo de perforacion, encontrando que con 0.67% (1g/150ml) de ZnO
la presencia de 800ppm de H2S en el lodo disminuyé un 84.75% (menos de 150 ppm), mientras
que con un composito de ZnO/TiO2, la remocion de H2S fue de un 99.75% (menos de 5 ppm).

Mas adelante, Dejtaradon et al. (2019), también estudiaron la aplicacion de nanoparticulas
(50nm) de ZnO (desde 0.1 hasta 1%) sobre las propiedades reoldgicas de un lodo a diferentes
temperaturas (25, 50 y 80°C), asi como el filtrado a alta presion y temperatura (500psi y 100°C).
Los lodos con nanoparticulas de ZnO lograron disminuir el filtrado en un 18.6% Y el espesor de
la torta de lodo en un 24.6%, aplicando 0.8% de los mismos. Adicionalmente, las propiedades
reoldgicas, en general, fueron inferiores en comparacién al lodo base. No obstante, se observé
que la diferencia era menor cuando incrementaba la concentracion y la temperatura. Finalmente,
se analizo la torta de lodo mediante SEM determinando que las tortas eran mas gruesas debido a
un taponamiento deficiente.

Mas recientemente, Ghayedi & Khosravi (2020), sintetizaron un nanocomposito de 6xido
de grafeno y Oxido de zinc (GO/ZnO) con el cual se logr6 un aumento deseable de las
propiedades reoldgicas, disminuir significativamente el volumen filtrado (hasta un 57%) vy la

remocion completa del H2S en 15 minutos. En ese mismo afio, Aftab et al. (2020), hicieron una
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sintesis verde de un composito con surfactante no i6nico Tween 80 y nano-ZnO (Tween
80/Zn0). El lodo con este nanocomposito logré aumentar en un 12% la viscosidad plastica, 71%
el yield point, 54% el esfuerzo de gel y 7% la lubricidad. Por otra parte, el volumen filtrado
disminuy0 hasta un 17 y 30% a condiciones APl'y HPHT (500 psi y 250°F), respectivamente.
2.5.4. Lodos de perforacion con nano-magnetita.

Como se ha mencionado, las nanoparticulas de magnetita se caracterizan por sus
propiedades superparamagnéticas, es por esta razon que Wu et al. (2016) investig6 el uso de un
polimero de &cido poliacrilico (PAA) mejorado con nanoparticulas de magnetita. Este compuesto
(FesO4/PAA) fue estable en soluciones salinas menores a 5% de NaCl, y tenian una excelente
respuesta a un campo magnético, con la cual podrian movilizarse a una zona especifica de la
formacion o ser retiradas facilmente en superficie para su reutilizacion. Por otro lado, se
realizaron pruebas de filtrado a temperatura ambiente y a 80°C, logrando reducir el volumen
hasta en un 82.7% y 87.3%, respectivamente, empleando un 2.4% del material.

Por su parte, Vryzas et al. (2016) investigd la incorporacion de este nanomaterial en un
fluido de perforacion preparado con bentonita. En su estudio encontraron que la presencia de
0.5% de nanomaterial incrementaba el esfuerzo cedente a diferentes condiciones de temperatura
(25-70°C), adicionalmente, el filtrado LPLT se redujo en hasta un 25.7%, aunque el espesor de la
torta crecid un 5.5%; asi mismo, en condiciones HPHT (300 psi & 250°F) el filtrado se redujo en
hasta un 40% en comparacion al fluido base. En un estudio posterior, realizado en 2017, Vryzas
et al. realizaron curvas reologicas del lodo en presencia de un campo magnético perpendicular al
flujo. Encontraron que, al aumentar la densidad de flujo magnético, se incrementaba
significativamente el esfuerzo cedente y se conseguia una mayor viscosidad, pero con un

comportamiento reolégico mas newtoniano. Del mismo modo, se analiz6 la reversibilidad de las
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propiedades reoldgicas cuando se retiraba el campo magnético y se encontré que, a la mayor
concentracion de nanomaterial, la reologia no se restauraba completamente.

En otro estudio, Rezaei et al. (2020), determinaron la aplicabilidad de las nanoparticulas
de magnetita en un lodo de bentonita con presencia de sales de NaCl, CaCl> y MgCl..
Encontraron que la presencia de los iones Ca?*, Mg?* y Na" desbalancea el equilibrio de las
cargas de bentonita, favoreciendo su floculacién, por lo cual, los cationes divalentes fueron los
que mas disminuyeron el esfuerzo de corte. Sin embargo, gracias a la presencia de nanoparticulas
de magnetita, se logrd contrarrestar este efecto de manera que los lodos salados tuvieran
propiedades reoldgicas cercanas o incluso superiores a las del lodo base. Asi mismo, la presencia
de sales afectd drésticamente el volumen filtrado, pasando de 13.5 mL sin sales a 26.8, 68.0 y
66.0 mL con NaCl, CaCl, y MgCly, respectivamente. Cabe resaltar que, al incluir el nanomaterial
solo en el lodo base, se aumentd el volumen filtrado y el espesor de la torta, debido a una
floculaciéon localizada de las laminas de bentonita. No obstante, la presencia de los
nanomateriales en los lodos salados ayudo a reducir el filtrado, pero no lo suficiente como para
contrarrestar el efecto negativo de las sales.

Otro estudio destacable, es el de Kamali et al. (2021), quienes sintetizaron un
nanocomposito de carboximetil celulosa (CMC) junto con magnetita, en diferentes relaciones,
para estudiar sus propiedades de filtrado y reoldgicas en lodos con y sin sal. Para ello,
adicionaron bentonita al respectivo fluido base y luego las diferentes concentraciones de Fe3Os-
CMC. Se determiné que bajo condiciones Optimas de concentracion (0.57%) y relacion
magnetita-CMC (1:3), el nanocomposito conseguia una viscosidad y filtrado mejores en
comparacion al adicionar CMC puro, tanto en el lodo con sal como sin sal. Es decir, se logro

pasar de 35 y 37.5 mL con el fluido base sin sal y con sal, respectivamente, a 6.8 y 8.5 mL
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empleando el nanocomposito; lo cual fue incluso mejor que el CMC puro, el cual obtuvo un

filtrado de 7.5y 9.5 mL a las mismas condiciones de salinidad y concentracion.

3. Metodologia

3.1. Disefio del lodo de perforacion

Con el proposito de evaluar el efecto que pueden tener los nanomateriales sobre las
propiedades de filtrado del lodo, se disefié la siguiente metodologia para el disefio del fluido de
perforacion tipo drill-in empleado en este estudio: 1. Seleccién y analisis de un campo
colombiano, 2. Screening de lodos de perforacion empleados y seleccion de los componentes
base del lodo de perforacion, 3. Identificacion de la densidad empleada para perforar la zona de
interés y calculo de la concentracion de densificante, 4. Identificacion del didmetro poral de la
zona de interés y calculo de la distribucion del tamafio de agente puenteante,.

Con base en lo anterior, el campo seleccionado como base de este estudio fue el Campo
Castilla, el cual presenta el problema de pérdidas severas de circulacion principalmente en las
unidades productoras K1 y K2 de la formacion Guadalupe.

A continuacion, se describen algunos de los lodos que se encontraron en el screening.
Tabla 10.

Screening de lodos de perforacion tipo drill-in estudiados en Colombia

Producto Concentracion, Autores
Lbs/bbleq

Goma xantica; 1; -
. - < Q
Almidon modifico; 9.5; NS 3
- O

Celulosa polianidnica de baja viscosidad; 1, I~ § %
Inhibidor de arcillas; 2.5; SR
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Lubricante y reductor de torque de origen vegetal; 2.5;

Carbonato de calcio DF25; 10;
Carbonato de calcio DF50; 10;
Soda caustica. pH: 9.2
Barazan D Plus; 1.5;
Filterchek; 10.0;
Pac L; 0.5;
Pac R; 0.5; :(_}
Clay Seal Plus; 4.0, 2
Baracarb DF 5; 12.0; ;
Baracarf DF 25; 8.0; 5
Barolube Gold Seal, 6.0;
Glutaraldehido; 0.5;
Soda caustica; pH: 9.0
Formulacion de la compariia A
Goma xantana; 2.3;
Almiddn de alta temperatura; 3.0;
PAC LV, 2.0;
Mejorador de ROP; 1%
Controlador de filtrado; 1.0;
Carbonato M200; 16.0; .
Carbonato M325; 25.0; %;?
Carbonato M1200; 5.0; cZB
Carbonato M40-100; 5.0; IS
Soda caustica pH: 9.6 5
Formulacion de la compafiia B
Soda caustica; 0.15;
Bactericida; 0.15;
Goma Welan; 15;
Almidon; 8.0;
PAC; 1.0
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Inhibidor de arcillas; 3.0;
Lubricante; 6.0;
Carbonato M600; 14.0;
Carbonato M325; 6.0;
Carbonato M40-100 5.0

Formulacion de la compaiiia C

Soda caustica; pH: 9.5;
Bactericida; 1.5;
Goma xantana; 2.0;
Controlador de filtrado; 10.0;
PAC LV, 1.0;
Carbonato M600; 4.0;
Carbonato M325; 4.0;
Carbonato M200; 10.0;
Carbonato M40-100 2.0;
Almidon; 5.0;
Lurbicante 2%

En la tabla 10 se puede observar que la composicion de estos lodos se basa en el uso de
viscosificantes (principalmente la goma xantana), en cuanto al control del filtrado, los lodos de
este campo emplean diversas combinaciones de PAC-L, PAC-R, filtercheck y/o almidones, asi
como un agente densificante y puenteante, que es el carbonato de calcio cuyas mallas van desde
la 1200, siendo la mas fina, hasta la 40-100; adicionalmente, emplean otros aditivos como
inhibidores de arcilla, controladores de pH y bactericidas, entre otros.

Por otro lado, como se documentd en el marco teérico, las formaciones productoras se
perforan empleando una densidad méaxima de 9.0 ppg. Con esta informacion es posible calcular la

concentracion del agente densificante.
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CaCo. = 945+ VL =W
= P —
s 225 — Wf
o — o5, 2083 Lb
= * — — 2—
atUs 22.5-9.0 bbl

Con la anterior concentracion de solidos, se calcula el aumento de volumen, como sigue:

CaCO0; 46.2
Vadicionat = ——= * 350

945 = 9a5 * 350 = 17.11 bbl

Ademas, segln un estudio hecho por Castro (2012), empleando 4 plugs de la formacion
Guadalupe K2, el radio de garganta moda se determind en 41 micrones, con lo cual es posible
realizar un calculo de distribucion de tamafio de agentes puenteantes éptimo con base en la teoria
de Abrams, la cual indica que el material puenteante debe contener particulas de un didmetro
igual o mayor a un tercio del tamafio de poro medio a una concentracion de por lo menos el 5%

de los solidos del lodo.

1
D50 = § onro

Dporo = 41lmicras - Dsq = 13.7micras
Con base en lo anterior y para propositos del estudio, se decide trabajar con un lodo que
contenga 46 ppb? de carbonato de calcio, en la siguiente distribucion, 20ppb M600, 20ppb M325
y 6ppb M200; asi como 1.5ppb de goma xantana como agente viscosificante y celulosa
polianidnica de bajo peso molecular (PAC-L) como controlador de filtrado en dos diferentes
concentraciones (1.5 y 3.0ppb). Se elimina el uso de agentes controladores de pH y bactericidas

puesto que no se estudian efectos de degradacion del fluido con el tiempo. El lodo se prepara

2 ppb corresponde a las siglas de pounds per barrel (libras por barril), las cuales son unidades de campo que

en laboratorio corresponde directamente a 1 gramo de soluto por 350 mililitros de solvente.
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inmediatamente antes de realizar las pruebas de interés y se emplea agua libre de iones (agua tipo
1), con lo cual se garantiza el estudio controlado de variables.
3.2. Sintesis de nanomateriales
3.2.1. Nanohojas de 6xido de grafeno

El grafito empleado para la preparacion del 6xido de grafeno fue tamizado mediante una
malla de 400 mesh con el fin de tener hojuelas de un tamafio menor a 38 micras (figura 10.a).
Luego, estas microhojuelas pasaron por un proceso de exfoliacion, en el cual se mezcld, mediante
agitacion magnética, 1 gramo de grafito, 25 ml de &cido formico (HCOOH) y 25 ml de &cido
fosférico (H3POa4) (figura 10.b), segun el procedimiento descrito por Geng et al., (2009).
Posteriormente, la mezcla pas6é por un bafio de ultrasonido durante 2 horas. Para eliminar el
exceso de acido, los cristales de grafito son separados mediante centrifugacion y lavados con
suficiente agua desionizada hasta alcanzar un pH neutro (figura 10.c). Finalmente, el material
himedo pas6 a un horno a 100 °C hasta que qued6é completamente seco (figura 10.d).
Figura 10.

Exfoliacion de cristales de grafito.
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La ruta de sintesis empleada para el 6xido de grafeno fue una variante mejorada del
método de Hummers, descrita por Tour et al., (2010), la cual emplea una relacion 9:1 de
H2S04/H3PO4 (120:13.3 ml por cada gramo de grafito exfoliado). La temperatura de la mezcla se
ajusta a 50°C y se mantiene en agitacion constante (figura 11.a). Posteriormente, se afiaden 6 g de
KMnOg por cada gramo de grafito exfoliado (figura 11.b). La adicion debe ser lenta para evitar el
calentamiento y la ignicion de la reaccion (la temperatura no debe superar los 55°C). La reaccion
se mantuvo en las condiciones anteriores durante 24 horas, contadas a partir de la adicion del
KMnOs (figura 11.c), para luego pasar a un recipiente de mayor tamafio que contenia 300 ml de
agua fria (~5°C) (figura 11.d). Para reducir el agente oxidante residual, se adiciond H20> gota a
gota bajo agitacion hasta que el crudo de la reaccion cambid de coloracion y dejé de efervescer,

lo cual indica la reduccion de las especies oxidantes remanentes (figura 11.e).



NANOTECNOLOGIA EN LODOS PARA YACIMIENTOS DEPLETADOS 69

Figura 11.

Etapas de la sintesis de Oxido de grafeno

Nota. Las imagenes fueron obtenidas durante diferentes etapas de la sintesis del 6xido de grafeno.
a) mezclado inicial, b) adicion del agente oxidante fuerte, c) final de la reaccion, d) hidrolisis, €)
reduccion de especies oxidantes.

La suspensién acuosa que contiene el dxido de grafito se dejé decantar durante un dia, con
el fin de remover facilmente el liquido sobrenadante. Posteriormente, se realizan mdltiples
centrifugaciones y lavados empleando agua desionizada hasta obtener lecturas constantes de pH.

Después del proceso de centrifugacion, el material purificado se transfirié a un recipiente
y se adicion6 agua desionizada hasta completar 250 ml; luego se sonicé empleando un
procesador de ultrasonido (20 kHz, 40% amplitud, pulsaciones 1s:1s) durante 90 minutos, con lo
cual se da la conversion del 6xido de grafito a 6xido de grafeno al haber una separacién completa

de las capas gracias a la energia transferida.
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3.2.2. Compositos de Oxido de grafeno y dxido de zinc

La funcionalizacion de nanoparticulas de 6xido de zinc en nanohojas de éxido de grafeno,
se llevd a cabo a través de un proceso de sol-gel que consistié en la mezcla de una solucién 0.1M
de acetato de zinc dihidratado (ZnAc-2H-0) junto con una suspension de OG (1 mg/ml), a la cual
se le ajusta el pH a 6.5 con hidroxido de sodio (NaOH). Luego se realiza un incremento rapido
del pH, es decir, en 5 minutos, el pH de la mezcla se incrementa a 12. Esto ocasiona la formacién
de un gel justo antes de llegar al pH deseado y su posterior rompimiento y cambio de coloracion
cuando el pH es el final. Posteriormente, se ajusta la temperatura de mezcla a 60°C y se mantiene
en agitacion durante 1 hora. Una vez detenida la reaccion, se procede a centrifugar y lavar el
material obtenido con agua desionizada hasta obtener un pH neutro en las aguas de lavado.
Finalmente, el material lavado es liofilizado.
Figura 12.
Esquema del montaje experimental de la sintesis de éxido de grafeno funcionalizado con dxido

de zinc.

Zn(CHsCO:): [1M]
+ OG [lmg/ml]

@\\\

R° °®

T: 60°C, t: lh
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3.2.3. Compositos de 6xido de grafeno y magnetita

La sintesis del nanocomposito de 6xido de grafeno con magnetita consiste en la oxidacién
parcial de Fe*? en presencia de dxido de grafeno. Para ello, se adicionan 200 mL de dispersion
acuosa de OG (4 mg/ml) y se calienta a 90°C bajo agitacion magnética en un sistema de
atmosfera inerte, empleando nitrégeno. Posteriormente, se afiaden 25 ml de solucion de sulfato de
hierro heptahidratado (FeSO4-7H20), en relacion masica 10.8:1 con el OG. Luego, se agregan
gota a gota, 25 mL de solucién de hidréxido de sodio y nitrato de potasio (0.698 y 3.456 g,
respectivamente). La reaccion se mantiene en las mismas condiciones de agitacion y temperatura
por 30 minutos. Después, el material se purifica mediante centrifugacion y lavados con etanol
hasta obtener pH neutro. Finalmente, el material se dispersa en agua y se liofiliza.
Figura 13.

Esquema del montaje experimental de la sintesis de 6xido de grafeno decorado con magnetita.

T: 90°C, t: 30 min.
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3.3. Preparacion de nanosuspensiones

Se prepararon diferentes nanofluidos en solucion acuosa de 2500 ppm de goma xantana,
con base en lo descrito por Perween et al. (2018). La metodologia de preparacién de las
nanosuspensiones consistio en la adicion del nanocomposito requerido en 25 ml de agua
desionizada en un tubo de centrifuga, el cual fue agitado durante 5 minutos empleando un
agitador mecanico orbital; posteriormente fue puesto en un bafio de ultrasonido, en periodos de 5,
15 y 30 minutos tras la agitacion mecanica, ya que en este punto la suspension se aprecia
visualmente homogénea. Al mismo tiempo, se prepard una solucion concentrada (8750 ppm) de
goma xantana empleando agitacion magnética y se agregaron 10 ml a la nanosuspensién con el
fin de aumentar su viscosidad y darle una mayor capacidad de suspension en el tiempo.
Nuevamente, el nanofluido fue puesto en un bafio de ultrasonido por periodos de 5, 15 y 30
minutos tras 5 minutos de agitacion mecanica orbital.

Para el caso del OG su preparacion comprendid la adicién del material sélido requerido
para cada concentracion, junto con 35 ml de agua desionizada. Posteriormente se agitd
mecéanicamente durante 5 minutos y pasé por sonda de ultrasonido por 1 minuto. Este proceso se
repitio entre 3, 4 0 5 veces, dependiendo su concentracion.

Como resultado, se obtuvieron nanosuspensiones homogéneas y estables con el
nanomaterial requerido para preparar cada lodo de perforacion. En la Tabla 11 se aprecian las
concentraciones empleadas para los tres nanomateriales sintetizados.

Tabla 11.

Concentraciones de nanofluidos preparados.

Concentracion en  Concentracion efectiva
Peso, mg )
nanofluido, ppm en lodo, ppm

700 20.000 2000
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350 10.000 1000
175 5000 500

3.4. Preparacion del lodo de perforacion

Para garantizar una preparacion igual de todos los lodos de perforacion, primero se miden
273 ml de agua tipo 1, luego se agrega la cantidad requerida de goma xantana, luego se agregan
los 35 ml del nanofluido preparado junto con 25 ml de agua tipo 1 que sirven para remover el
nanomaterial adherido al tubo de centrifuga. Después, se adicionan 1.5 0 3.0 g de PAC-L (lodos
base Aoy Bo, respectivamente) y los 46 g de carbonato de calcio, desde la malla méas fina hasta la
mas gruesa.
3.5. Pruebas de reologia

Las pruebas de reologia del lodo se realizaron siguiendo la practica recomendada 13B-1
del Instituto Americano del Petroleo (API, 2009). El manual recomienda hacer mediciones del
esfuerzo cortante a tasa de corte de 600 y 300 rpm para el céalculo de la viscosidad plastica, el
esfuerzo cedente (yield point) y la viscosidad aparente. Para una estimacion apropiada del
modelo reoldgico se deben medir también los esfuerzos a tasas de 200, 100, 6 y 3 rpm (para una
mayor precision incluir 60 y 30 rpm). Las mediciones deben realizarse de mayor a menor rpm y
se sugiere que la temperatura sea lo mas cercana al punto de muestreo. Asi mismo, recomienda
que la prueba se realice a 50 o 65°C para comparaciones de referencia con datos historicos,
también menciona que la temperatura de funcionamiento maxima recomendada es de 90 °C. De
esta manera, para calentar la muestra se debe agitar el fluido a 600 o 300 rpm para obtener una
temperatura uniforme. La norma se basa en el uso de un viscosimetro de medida directa, en

donde 1 grado de deflexion equivale a 0.511 Pa 0 1.067 Ibf/100+ft2. En cuanto a la tasa de corte, 1
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rpm equivale a 1.7033 s*. Por tanto, para emplear algin otro viscosimetro rotacional se debe
considerar la siguiente tabla de conversion:
Tabla 12.

Tabla de conversion de rpm a s™.

RPM en viscosimetro de lectura Tasa de corte, y (s?)
directa
600 1022
300 511
200 341
100 170
60 102
30 51
6 10.2
3 5.11

Teniendo en cuenta lo anterior, las pruebas de reologia se realizaron a 25, 50, 65 y 80°C
empleando el equipo Haake Viscotester iQ de ThermoFisher Scientific el cual emplea el software
RheoWin™,

3.6. Filtrado LPLT

La prueba de filtracion estatica a baja presion (100 psig) y baja temperatura (24°C)
también se realizé con base es la norma API RP 13B-1. Para ello se emplea una filtroprensa que
consiste en una celda cilindrica con érea efectiva de filtrado de 45.8 + 0.6 cm?, en la cual se
inserta un papel filtro Whatman No. 50 de 90 mm cuyo tamafio estimado de poro es de 2.7 um.
Luego de verter el fluido de perforacion y de sellar el sistema correctamente, se aplica presion

iniciando la prueba. Pasados 30 minutos se reporta el volumen filtrado.
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3.7. Filtrado HPHT

La prueba de filtrado a alta presion y alta temperatura se realiz6 en una filtroprensa HPHT
modelo 175CT Fann, empleando cartuchos de CO> y siguiendo las recomendaciones de la norma
APl RP 13B-1. Los ensayos fueron realizados a dos condiciones de presién y temperatura.
Inicialmente, a 90°F y 300 psig; posteriormente, se elevaron la temperatura a 200°F y la presién a
500 psig (600 psig en el tope y 100 en la base como contrapresion). Lo anterior con el propdsito
de tener un disefio experimental que permita simular condiciones de alto sobrebalance y

temperaturas que se pueden presentar en los pozos del campo de interés (Castilla).

4. Anélisis de resultados

4.1. Caracterizacion de nanomateriales
4.1.1. Espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis)

Para la realizacion de la prueba de espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis) se empled
el espectrémetro UV2600 (Shimadzu) de doble haz, con un rango espectral desde 200 hasta
500nm. Las dispersiones fueron preparadas en agua desionizada.

Los espectros de absorbancia normalizados, que se observan en la figura 14, evidencian
que, el 6xido de grafeno present6 un pico en 228 nm atribuido a la transicion electrénica desde el
orbital enlazante & hacia el orbital antienlazante n* (transicion T — 7*) que se da principalmente
en los enlaces conjugados C-C que se conservan del grafito. Ademas, se observa un leve hombro
cercano a 300 nm correspondiente a las transiciones del orbital no enlazante n hacia el orbital
antienlazante * (transicion n — ©*) presente en los enlaces C=0 (grupo carbonilo) (Gupta et al.,
2017). Por su parte el espectro del 6xido de grafeno con 6xido de zinc presentd un pico de

absorbancia en 369 nm y el de 6xido de grafeno magnético en 239 nm, los cuales son
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caracteristicos de la wurtzita y la magnetita, respectivamente, indicando que hubo un
apantallamiento del espectro del 6xido de grafeno.

Figura 14.

Espectros UV-Vis de los tres tipos de nanomateriales sintetizados: 6xido de grafeno (OG), 6xido
de grafeno funcionalizado con oxido de zinc (OG-ZnO) y con magnetita (OG-Fe304).

—0G
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4.1.2. Dispersion dinamica de luz (DLS)

Para evaluar la distribucion de tamafio de los nanomateriales en medio acuoso se utilizd
un equipo Zetasizer nano SZ90 (Malvern) en el rango de 0,3 a 10.000 nm. En la figura 15 se
puede observar una distribucion de didmetros hidrodinamicos que van desde los 30 nm hasta un
par de micras de longitud debido a la morfologia laminar del 6xido de grafeno. Para el caso
especifico del 6xido de grafeno puro, este presenta un tamafio promedio de 220 nm con un
maximo de intensidad en 300 nm y un indice de polidispersion de 0,297, es decir, la distribucion
es moderada. Por otro lado, se evidencia un aumento en la distribucion de tamafios en el caso de
los nanocompositos debido a aglomeraciones causadas por la funcionalizacion con los 6xidos
metalicos en la superficie del dxido de grafeno. De esta manera, el OG-ZnO posee un diametro

promedio de 400 nm, con pico de intensidad en 460 nm y polidispersion de 0,255 (moderada). En
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cuanto al OG-Fe3O4 el didmetro promedio es de 620 nm, pico en 660 nm y polidispersion
moderada de 0,433.

Figura 15.

Distribucion de tamafio de particula mediante dispersion dinamica de luz.
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4.1.3. Difraccion de rayos X (DRX)

La prueba de difraccion de rayos x se realizé en un difractometro de polvo D8 Advance
(Bruker) con una fuente de radiacion CuKa. El registro de datos se realiz6 en el rango 26 de 4° a
70°, con tiempos de pasos de 0,6 segundos y pasos de 0,02035° (26). Tiempo de duracion media
de 35 minutos.

El difractograma obtenido de la muestra de 6xido de grafeno permitié observar su pico
caracteristico en la sefial 20 = 9,2° correspondiente al indice de Miller 002 (figura 16).
Empleando las ecuaciones de Bragg y Scherrer se encontrd que la distancia interlaminar (dgg2)
fue de 0.96 nm, mientras que la altura promedio de las capas apiladas (Ly,,) fue de 5,8 nm; de

esta manera, el niamero de laminas (N¢), fue de 6, como se resume en la tabla 13.
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Por otro lado, los difractogramas de los nanocompositos permitieron la identificacion de
los cristales de wurtzita y magnetita, asi como el calculo de su respectivo tamafio de cristalito (D)
mediante la ecuacion de Bragg. En el caso del OG-ZnO se presentaron sefiales en las posiciones
31,76, 34,36, 36,23, 47,54, 56,56, 62,85, 66,33, 67,93 y 69,01° correspondientes a los planos
cristalogréficos (100), (002), (101), (102), (110), (103), (200), (112) y (201) de la wurtzita
(Khorsand Zak et al., 2011). Ademas, se encontrd que la wurtzita presenta un tamafio del cristal
de 0,25 nm.

Por su parte, el OG-Fe304 presentd sefiales en 20 = 21,26, 30,19, 35,54, 36,63, 43,19,
53,27, 57,09 y 62,64 pertenecientes a los indices de Miller (111), (220), (311), (222), (400),
(422), (511) y (440) de la magnetita (Compeén-Jasso et al., 2008). De manera similar, se calculd
el tamafio del cristal de magnetita y se obtuvo un valor de 0,25 nm.

Adicionalmente, cabe destacar que, para el caso de los dos nanocompositos, hubo una
desaparicion de la sefial del oxido de grafeno debido a la mayor intensidad que presentaron los

cristales de wurtzita y magnetita, es decir, hubo un apantallamiento de la sefial.
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Figura 16.
Difractogramas de nanoldminas de 6xido de grafeno (OG) y nanocompositos con 6xido de zinc

(OG-Zn0) y magnetita (OG-Fe304).
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Tabla 13.

Informacion estructural de los nanomateriales sintetizados.

Material  Reflexion Seiial 20 (°) B, rad dgoz 0D, nm  Lggz, nm Nc
OG 002 9,2 2,384*102 0,96 5,8 6
0G-ZnO 101 36,3 6,095*10°3 0,25
OG-Fe304 311 35,5 5,633*10°3 0,25

4.1.4. Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS)

Las muestras fueron procesadas mediante la plataforma de caracterizacion de superficies
XPS/ISS/UPSACenteno (SPECS, Alemania), la cual posee un analizador de energia PHOIBOS
150 2D-DLD. Durante el analisis la presion en la camara de analisis fue aproximadamente 1x107°
Pa. Para las mediciones se utilizo una fuente de rayos-X Al Ka monocromatizada (FOCUS 500)

operada a 100 W. La energia de paso del analizador hemisférico se fij6 en 100 eV para los
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espectros generales y en 15 eV para los espectros de alta resolucién. La compensacion de carga
superficial se controlé usando un Flood Gun (FG 15/40-PS FG 500) el cual fue operado a 58uA-
2,0eV.

Las muestras se montaron sobre cinta conductora de cobre en portamuestras metalicos de
acero inoxidable para el andlisis y provistos por el fabricante SPECS. Estos portamuestras estan
conectados eléctricamente al espectrometro. Al final de cada andlisis se grabd de nuevo la regién
Cl1s para verificar la evolucion de la carga superficial de las muestras durante el analisis.

Empleando el software CasaXPS, se analizaron los resultados encontrando que, el 6xido
de grafeno presentd picos en las posiciones 530 y 282 eV, los cuales corresponden al oxigeno 1s
y al carbono 1s, respectivamente (figura 17). Adicionalmente, se realiz6 la deconvolucion del
pico Cls, evidenciando la presencia de grupos funcionales caracteristicos y su abundancia
relativa. El enlace covalente carbono-carbono (C=C, 284,85 eV) esta presente un 54,47%, por su
parte el enlace C-O perteneciente a los grupos hidroxilo y epdxido (286,99 eV) se encuentra en
un 40,03%, en cuanto al grupo carbonilo (enlace C=0, 288,58 eV) su abundancia es de tan solo

un 3.88% y finalmente, la del acido carboxilico (O-C=0, 289,27 eV) es de 1,62%.
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Figura 17.

Espectro XPS y deconvoluciones del pico C1s del 6xido de grafeno sintetizado.
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Por su parte, en la figura 18, se aprecia que los nanocompositos presentan una
disminucion de la relacién atdmica del carbono y un aumento del oxigeno, con respecto al 6xido
de grafeno, debido a la presencia de los éxidos metalicos. No obstante, realizando la
deconvolucion del pico Cls se encontrd que disminuyé la presencia de grupos funcionales
oxigenados, los cuales se consumen durante la sintesis de los 6xidos metalicos y se anclan a la

estructura del 6xido de grafeno.
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Figura 18.

Espectro XPS y deconvoluciones del pico C1s de los nanocompuestos de 6xido de grafeno con
oxido de zinc (OG-ZnO) y magnetita (OG-Fe30a).
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4.1.5. Microscopia electronica de barrido y espectroscopia de rayos X de energia dispersiva
(SEM-EDX)

Empleando un microscopio electronico de barrido FEI Quanta 650 FEG, se logro
visualizar la morfologia de los nanomateriales sintetizados y comprender su composicion
elemental mediante un analisis SEM-EDX. En la figura 19 se observa que el OG presenta una
estructura de ldminas delgadas y arrugadas que asemejan a un velo de seda que abarca un area de
varios um?. Dicha rugosidad es atribuida a las fuerzas electrostaticas que se generan entre los
grupos funcionales oxigenados cercanos. Adicionalmente, de acuerdo con el analisis elemental,

presenta un 57,65% de atomos de carbono y un 38,84% de oxigeno; el restante 3.51%
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corresponde a impurezas provenientes de los compuestos empleados durante la sintesis. Por
ejemplo, el azufre encontrado en el &cido sulfurico, y el manganeso y el potasio del
permanganato de potasio.

Figura 19.

Micrografias y espectro SEM-EDS del 6xido de grafeno sintetizado.
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Por su parte, como se aprecia en la figura 20, el nanocomposito de 6xido de grafeno y
Oxido de zinc (OG-ZnO) presenta una textura mixta conformada por una matriz de escamas de
ZnO con espesores y longitudes alrededor de los 45 nm y 0,5 um, respectivamente. Asimismo,
las escamas no exhiben orientacidn preferencial y se aprecian envueltas por una textura masiva

sin estructura definida que corresponde al 6xido de grafeno.
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Figura 20.
Micrografias y espectro SEM-EDS del nanocompuesto de dxido de grafeno y oxido de zinc

sintetizado.

caedax32\genesis\genmaps.spe 28-Jul-2021 12:36:57
<Pt. 2Spot> rad LSecs: 37
20.7

Elemento | Wt% At%
n OK 2117 | 46.17
ZnK 73.87 | 39.42
16.5- CK 04.96 | 14.41

n
a4 ©

: L

100 200 300 400 500 6.00 7.00 800 9.00 10.00 11.00 12.00 13.00
Energy - keV.

De manera similar, al examinar las micrografias del nanocompuesto de éxido de grafeno
con magnetita (OG-Fesz04) sintetizado (figura 21) se observa una morfologia mixta
correspondiente a cuboides de magnetita con diametros en torno a los 100 nm, los cuales se
encuentran incorporados en una matriz de 6xido de grafeno. La distribucion de los cuboides no es

uniforme ya que se observan acumulaciones o aglomeraciones por sectores de la matriz.
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Figura 21.
Micrografias y espectro SEM-EDS del nanocompuesto de Oxido de grafeno y magnetita

sintetizado.
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4.2. Evaluacion de lodos de perforacion
4.2.1. Comportamiento de los polimeros presentes en el fluido de perforacion.

El comportamiento reolégico de los polimeros empleados en la preparacion de los fluidos
de perforacion fue analizado. Se evidencio que, la celulosa polianionica (PAC-L) genera un
aumento en la viscosidad del agua sin modificar el comportamiento reoldgico newtoniano (figura
22.A). No obstante, la funcién principal de este componente del lodo de perforacion es la de
reducir el filtrado al ayudar a formar una torta de lodo delgada, resistente y flexible, sin aumentar
considerablemente su viscosidad debido a su bajo grado de polimerizacion (MI-SWACO, 1998).

Por su parte, la goma xantana al ser un viscosificante altamente efectivo y con

propiedades tixotropicas, tuvo la capacidad del modificar el comportamiento reoldgico del agua
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al obtener un fluido no newtoniano pseudoplastico (figura 23). Esto se debe a las interacciones
intermoleculares o entrelazamientos que afectan las dimensiones macromoleculares efectivas y el
peso molecular de la goma xantana al ser expuesta al esfuerzo cortante. En otras palabras, debido
a su estructura altamente ramificada y al efecto de los puentes de hidrégeno, la viscosidad
incrementa como resultado de la atraccion electrostatica entre las cargas negativas de la cadena
del polimero y disminuye cuando el esfuerzo alarga o desenrolla la cadena, rompiendo estos
enlaces (MI-SWACO, 1998).

Asi mismo, se estudio el efecto de la temperatura sobre los polimeros. Se evidencié que,
en general, a medida que alguna de las soluciones poliméricas aumenta su temperatura,
disminuyen su viscosidad efectiva (figuras 22.E y 23-derecha). No obstante, su tipo

comportamiento reoldgico respectivo se mantiene.
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Figura 22.

Comportamiento reoldgico de soluciones de celulosa polianionica de baja viscosidad (PAC-L).
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Nota. Las muestras fueron preparadas a concentraciones de 1,5, 3,0 y 4,5 Ibm/bbl y evaluadas a
temperaturas de A) 25°C, B) 50°C, C) 65°C, y D) 80°C. El grafico E) corresponde a la viscosidad

efectiva de dichas soluciones en funcion de la temperatura.
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Figura 23.

Comportamiento reoldgico de una solucion de goma xantana a diferentes temperaturas.
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Nota. Izquierda: Reogramas (linea continua) y su respectivo modelo de ley de potencia (linea
punteada) para una solucion de goma xantana a 25, 50, 65 y 80°C. Derecha: Viscosidad efectiva
de la solucién a las diferentes temperaturas indicadas.
4.2.2. Evaluacion y seleccién del fluido de perforacion base

Como se mencion6 previamente en la metodologia, se prepararon dos fluidos de
perforacion tipo drill in para el estudio inicial sin presencia de nanomateriales. Para ello, se
empled goma xantana, carbonato de calcio granulado y PAC-L; este ultimo en dos diferentes
concentraciones para analizar su efectividad en la reduccion del filtrado. De esta manera, el lodo
base A 0 Ao, se prepard con 1.5 Ib/bbl de la celulosa y el lodo base B o Bo, con 3.0 Ib/bbl de la
misma.

Se encontrd que ambos lodos de perforacion base disefiados exhiben un comportamiento
reoldgico no newtoniano de tipo adelgazante, ya que presentan una disminucion de la viscosidad
al aumentar la tasa de corte (figura 24). Esto es debido a la presencia del polimero de goma

Xantana, que presenta dicho comportamiento, como se evidencié anteriormente.
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Figura 24.
Curvas de comportamiento reoldgico de los lodos drill-in base.
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Por otro lado, al comparar los fluidos, se encontrd que Bo presentd un mayor esfuerzo de
corte y viscosidad efectiva a las tasas de corte estudiadas, debido al mayor contenido de celulosa
polianionica tipo PACL. Por ello, la viscosidad aparente fue 13 cP mayor y la plastica 9,7. En
cuanto al esfuerzo cedente, incrementd 6,7 Lbi/100ft?. La prueba de geles a 10 segundos y 10
minutos permite evidenciar que los lodos son progresivos. Cabe resaltar que, los anteriores
resultados se encuentran dentro de los rangos esperados para lodos de su tipo (Castro, 2012;
Chaparro & Villamil, 2017; Ramirez, 2021).

Tabla 14.

Propiedades reologicas de los fluidos base formulados.

Viscosidad Viscosidad Esfuerzo Gel
Lodo Peso, L. Gel 10s, )
base Lb/aal R600 R300 aparente, pléastica, cedente, L be/100fi2 10min,
g cP cP Lby/100f2 Lbs/100ft2
Ao 8.9 60,0 37,8 30,0 22,2 15,6 7 10

Bo 8.9 86,1 54,2 43,0 31,9 22,3 8 12
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Asi mismo, se calcularon diversos modelos reoldgicos en los lodos de perforacion para
encontrar aquellos que se acoplaran mejor al comportamiento del fluido (figuras 25 y 26). En las
tablas 15 y 16 se puede observar que los modelos de ley de potencia, Robertson-Stiff y Herschel-

Bulckley tuvieron un gran ajuste para ambos fluidos base (Ao y Bo) con valores de R?> mayores a

0,9990.

Figura 25.

Curvas de los modelos reoldgicos ajustados al lodo base A.
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Tabla 15.
Parametros reol6gicos ajustados al lodo base A.
Modelo Formula Parametros R?
Newtoniano T=U*xy u=231,5cP 0,95010
o ) 75 = 5,6 Lbi/100ft?
Plastico de Bingham T=Tg+Up*Y 0,96748
up =27,3cP
_ K = 0,96 Lb-sec™/100ft
Ley de Potencia T=Kxy™ 0,99933
n = 0,65
7o = 2,58 Lb¢/100ft?
Casson T = [15%° + (upy)°°]? 0,99080

(p = 18,4 cP
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_ K =0,92 Lb-sec™/100ft?
Robertson-Stiff T=K=*(yo+y)" 0,99933
Yo = 1,05 n=0,65
7o = 0,36 Lby/100ft2
Herschel-Bulkley T=Ty+Kx*xy" K =0,89 Lb-sec™/100ft> 0,99930
n = 0,66
Figura 26.
Curvas de los modelos reoldgicos ajustados al lodo base B.
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Tabla 16.
Parametros reol6gicos ajustados al lodo base B.
Modelo Formula Parametros R?
Newtoniano T=U*xy u =448 cP 0,95934
o ) 75 = 7,0 Lbi/100ft?
Plastico de Bingham T=Tg+Up*Y 0,97128
up = 39,6 cP
K = 1,14 Lb-sec™/100ft?
Ley de Potenci =K=x*y" ’ 0,99966
ey de Potencia T xy =068 ;
= 3,02 Lby/100ft?
Casson = [1,°% 052 T0=% 0,99148
. K =1,14 Lb-sec™/100ft?
Robertson-Stiff T=K*(yo+7)" > 0,99962

Vo =0,00 n =0,68
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7o = -0,01 Lb¢/100ft?
Herschel-Bulkley T=1o+Kx*y" K =1,15 Lb-sec™/100ft?> 0,99962
n =0,68

El efecto de la temperatura sobre los lodos base también fue estudiado en los lodos base
(figuras 27 y 28). Se evidencié que un aumento en la temperatura del fluido genera una caida
paulatina en la viscosidad pléastica (tablas 17 y 18) similar al presentado por el PACL (figura 22).
No obstante, el esfuerzo cedente no siguié esta misma tendencia, sino que se encontré que por
debajo de los 65°C esta propiedad se mantiene relativamente estable y solo es cuando se alcanzan
los 80°C que se puede ver una disminucion mas clara. Este comportamiento es similar al
presentado por la goma xantana (figura 18), no obstante, debido al efecto combinado de los
demés componentes presentes, la temperatura tuvo un mayor impacto.

Figura 27.

Efecto de la temperatura sobre la reologia del lodo base Ao.
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Tabla 17.

Propiedades reoldgicas del lodo base Ao a diferentes temperaturas.

Viscosidad Diferencia Esfuerzo Diferencia

Temps: cr:atu ra, plastica, porcentual, cedente, porcentual,
cP % Lb#/100ft? %
25 22,2 - 15,6 -
50 17,6 -20,7 16,7 7,1
65 13,7 -38.3 14,3 -8,3
80 11,4 -48,6 7,5 -51,9

Figura 28.

Efecto de la temperatura sobre la reologia del lodo base Bo.

Esfuerzo de corte (Lb/100ft")

T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600
Tasa de corte (RPM)

Tabla 18.

Propiedades reoldgicas del lodo base By a diferentes temperaturas.

Temperatura, Viscosidad Diferencia Esfuerzo Diferencia
°C plastica, porcentual, cedente, porcentual,
cP % Lb#/100ft? %
25 31,9 - 22,3 -
50 20,7 -35,1 17,7 -20,6
65 17,9 -43,9 17,1 -23,3

80 14,9 -53,3 11,6 -48,0
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Debido a su buen ajuste en los resultados anteriores, a continuacién, se presentan los
resultados del modelo Herschel-Bukley para los lodos base a diferentes temperaturas (tabla 19).
Este modelo permite obtener parametros de la ley de potencia como el factor de consistencia (K)
y el indice de comportamiento de flujo (n), ademas del esfuerzo cedente (t,).

Tabla 19.

Parametros reoldgicos de los lodos Ao y Bo segun el modelo Herschel-Bukley.

Temperatura, °C Lodo Parametros R?
Ty, Lbi/100ft> K, Lb-sec™/100ft> n
Ao 0.36 0.89 0.66 0.99930
% Bo -0.01 1.15 0.68 0.99962
Ao 2.55 0.93 0.62 0.99915
>0 Bo 0.54 0.97 0.64 0.99920
Ao 1.85 1.00 0.58 0.99902
® Bo 1.45 0.96 0.62 0.99954
Ao 0.32 0.52 0.63 0.99859
%0 Bo -0.25 0.65 0.65 0.99935

Se puede observar que, a pesar del aumento en la temperatura, ambos lodos mantienen un
indice de comportamiento de flujo relativamente estable, es decir, conservan su comportamiento
no newtoniano adelgazante (n < 1) que es esencial para una limpieza efectiva del pozo. En cuanto
al factor K, se ve una caida significativa a los 80°C, lo cual es consistente con lo analizado

anteriormente.
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Figura 29.

Volumen filtrado por los lodos Ao y Bo empleando filtroprensa API a temperatura ambiente.

Volumen filtrado (ml)

Lodo base

Finalmente, al efectuar las pruebas de filtrado a baja presion (100 psig) y temperatura
ambiente (25°C) se obtuvo un volumen filtrado de 15 ml para el lodo base Ay de 11.5 ml para el
lodo base B, lo cual representa una disminucion del 23,3% (figura 26). Adicionalmente, se
observa turbidez en el filtrado del lodo Ao, a diferencia del Bo que present6 un filtrado mas claro,
indicando una mejor calidad de la torta de lodo (figura 27). Cabe resaltar que ambas tortas de
lodos fueron examinadas, presentando un comportamiento Optimo al ser consistentes, plasticas

(alta flexibilidad al ser manipuladas) y delgadas (espesor cercano a un treintaidosavo de pulgada).
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Figura 30.

Filtrado y tortas de lodo: Ao (izquierda) y Bo (derecha).

Debido a que el lodo base A present6 valores de viscosidad y factor de consistencia K
menores que el lodo Bo (lo cual estd asociado con una peor limpieza del pozo) y al mejor
desempefio general del lodo base B en las pruebas de filtrado API, se decide trabajar con este
ultimo para realizar las pruebas posteriores empleando los nanomateriales sintetizados.

4.2.3. Evaluacion de los fluidos de perforacion reforzados con nanomateriales

Se prepararon 9 tipos de lodos de perforacion empleando los 3 nanomateriales

sintetizados a 3 diferentes concentraciones. A continuacion, se muestra la nomenclatura

designada para identificar las muestras planteadas en el disefio experimental (tabla 20).
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Tabla 20.
Nomenclatura empleada para designar los fluidos con nanomateriales a diferentes

concentraciones.

Concentracion (ppm)
Tipo de nanomaterial

500 1000 2000
Oxido de grafeno (OG) B1 B2 B3
OG-Magnetita B4 B5 B6

0G-ZnO BY B8 B9

El cambio en las propiedades reoldgicas y tixotropicas del lodo tipo drill-in cuando se
adicionan los nanomateriales fue estudiado inicialmente. Se evidencié que la presencia de 6xido
de grafeno tiende a aumentar las propiedades reoldgicas (viscosidad plastica, esfuerzo cedente y
viscosidad a bajas tasas de corte) y tixotropicas (esfuerzo de gel) cuando se aumenta su
concentracion (figura 31). De esta manera, 2000 ppm de este nanomaterial, consiguieron que la
viscosidad plastica aumentara hasta 38 cP 0 un 19%, y el esfuerzo cedente hasta 27.6 Ib#/100ft* o
un 24%. No obstante, se observo una mayor tendencia gelificante, al pasar de 10 a 16 Ibs/100ft?
en 10 minutos. Lo anterior es causado por la mayor presencia de grupos funcionales carbonilos,
carboxilos e hidroxilos, presentes tanto en la goma xantana como en el éxido de grafeno, los
cuales aumentan las interacciones electrostaticas (puentes de hidrégeno) al ser no solamente
intramoleculares sino también intermoleculares por la presencia de los dos productos quimicos.

Por su parte los nanocompositos presentaron, en general, un comportamiento inerte
(figura 31), ya que a las concentraciones estudiadas no hubo una tendencia clara a modificar las
propiedades reologicas y tixotropicas. Esto se debe a que, durante la sintesis de los

nanocompuestos, los grupos funcionales oxigenados del Oxido de grafeno fueron reducidos
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debido al anclaje de los 6xidos metalicos, minimizando asi las interacciones electrostaticas en el
medio acuoso.

Figura 31.

Efecto de los nanomateriales sobre las propiedades reoldgicas y tixotrépicas del lodo de

perforacion.
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Adicionalmente, el efecto de la temperatura y la concentracion de nanomaterial sobre las
propiedades reologicas de los diferentes lodos de perforacion estudiados fue analizado.
Estadisticamente se encontrd que, para el caso de los lodos con oxido de grafeno, las variables
concentracion y temperatura tienen un efecto estadisticamente significativo sobre la viscosidad y

el esfuerzo cedente (tabla 21); en donde la viscosidad pléastica y el yield point disminuyen con la
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temperatura y aumentan con la concentracion de 6xido de grafeno (figura 33). De esta manera,
como se observa en la razon F del ANOVA, la influencia de la temperatura es mucho mayor que
la de la concentracidn, especialmente para el caso de la viscosidad plastica. No obstante, como se
observa en la figura 33, la presencia de 6xido de grafeno a 2000 ppm logr6 aumentar la VP en un
19% a 25°C vy esta diferencia porcentual no solo se mantuvo, sino que aument6 hasta un 26% a
80°C, demostrando que la caida en viscosidad esta mas influenciada por el efecto que tiene la

temperatura sobre los polimeros del fluido base que sobre el nanomaterial.
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Tabla 21.

Analisis de varianza para la viscosidad plastica y el esfuerzo cedente de los lodos reforzados con

oxido de grafeno.

] ] Grados Promedio ; Valor
Propiedad Origendelas Sumade Razdn . .
) o de de los Probabilidad critico
estudiada  variaciones  cuadrados F
libertad cuadrados para F
Temperatura 692.94 3 230.98 31818 1.896E-09  3.86
ie]
S 8  Concentracion  38.59 3 12.86  17.72  4.062E-04  3.86
wn +=
g < Error 6.53 9 0.73
— o
N Total 73806 15
Temperatura 275.63 3 91.88 47.08  7.948E-06 3.86
8% Concentracién ~ 62.63 3 20.88 10.70  2.522E-03  3.86
QL o©
2 3 Error 17.56 9 1.95
(1| o
Total 355.82 15

Figura 32.

Viscosidad plastica y esfuerzo cedente vs temperatura en fluidos de perforacion con éxido de

grafeno.
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Por su parte, para los lodos de perforacién con nanocompuestos de OG con magnetita, la
presencia del nanomaterial no tuvo un efecto estadisticamente significativo sobre la viscosidad y
el esfuerzo cedente, como se puede evidenciar en la razon F del ANOVA, siendo menor que el
valor critico para F (tabla 22).

Tabla 22.
Analisis de varianza para la viscosidad plastica y el esfuerzo cedente de los lodos reforzados con

nanocompuestos de oxido de grafeno y magnetita.

) ) Grados Promedio ; Valor
Propiedad Origendelas Sumade Razon N .
) o de de los Probabilidad critico
estudiada  variaciones  cuadrados
libertad cuadrados para F
Temperatura 476.99 3 159.00 87.73  5547E-07 3.86
ie]
S 8  Concentracion  0.55 3 0.18 010 9577E-01  3.86
wn +—
g < Error 16.31 9 1.81
— o
> Total 49385 15
Temperatura 321.29 3 107.10 46.71  8.221E-06 3.86
8 g Concentracion 6.15 3 2.05 0.89 4811E-01  3.86
QL o
23 Error 20.64 9 2.29
(1| (&)

Total 348.07 15
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Figura 33.

Viscosidad plastica y esfuerzo cedente vs temperatura en fluidos de perforacion con dxido de
grafeno y magnetita.
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Al igual que con las muestras anteriores, la temperatura ejerce un efecto estadisticamente
significativo sobre las propiedades reoldgicas de los lodos reforzados con nanocompuestos de
Oxido de grafeno y oxido de zinc (tabla 23). Por otro lado, aunque el ANOVA indica una razon F
ligeramente mayor al F critico, para la concentracidn, en la figura 34 no se observa una tendencia
clara del efecto que puede tener el nanomaterial sobre la viscosidad plastica. No obstante, sobre
el esfuerzo cedente se observa que disminuye de manera mas acelerada con la temperatura, lo

cual es un indicio de que las cargas electrostaticas del nanocompuesto estan siendo afectadas por

la temperatura.
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Tabla 23.

Analisis de varianza para la viscosidad plastica y el esfuerzo cedente de los lodos reforzados con

nanocompuestos de 6xido de grafeno y oxido de zinc.

] ] Grados Promedio ; Valor
Propiedad Origendelas Sumade Razdn . .
) o de de los Probabilidad critico
estudiada  variaciones  cuadrados F
libertad cuadrados para F
Temperatura 788.26 3 262.75 476.28  3.13E-10 3.86
ie]
;‘.5 8 Concentracion 8.02 3 2.67 4.85 2.83E-02 3.86
wn +—
g < Error 4.97 9 0.55
— o
N Total 80124 15
Temperatura 422.94 3 14098  88.70 5.29E-07 3.86
8 g Concentracion 31.29 3 10.43 6.56 1.21E-02 3.86
QL o©
2 3 Error 14.31 9 1.59
(1| o
Total 468.53 15

Figura 34.

Viscosidad plastica y esfuerzo cedente vs temperatura en fluidos de perforacion con
nanocompuestos de 6xido de grafeno y oxido de zinc.
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Adicionalmente, en la figura 35 se observan los resultados de la prueba de filtrado API.
Se evidencia que los tres nanomateriales presentan una tendencia a disminuir el filtrado cuando
aumentan en concentracion. No obstante, los nanocompositos de magnetita y zinc, inicialmente
aumentaron el filtrado y solo cuando se aumentd hasta 2000 ppm fue que se presentd un filtrado
menor al del fluido Bo. Por su parte, las nanohojas de 6xido de grafeno, fueron altamente
efectivas en reducir el volumen filtrado. Desde la menor concentracién, de tan solo 500 ppm, se
obtuvo una reduccion del 33%, luego del 37% a 1000 ppm, y finalmente de hasta el 42% con
2000 ppm de 6xido de grafeno. Esto se debe al aumento en viscosidad del fluido y a la reduccién
de la permeabilidad de la torta de lodo ya que por su geometria laminar el OG consigue obstruir
los canales disponibles.

Figura 35. Resultados de la prueba de filtrado API de los lodos reforzados con nanomateriales.

Concentracion (ppm)

16 Tipo de nanomaterial
P
125 300 1000 2000
14 ’ Oxido de grafeno (OG) Bl B2 B3
i 115 OG-Magnetita B4 BS B6
12 - T 0G-ZnO B7 B8 B9

10+

Volumen filtrado (ml)

0 +——1—h S
BO B1 B2 B3 B4 B5 B6 B7 B8 B9

Fluido de perforacién

La tabla 24 presenta las observaciones hechas a las tortas de lodo tras la prueba de filtrado

API. Se evidencié que la presencia de los nanomateriales en el fluido de perforacion no alterd



NANOTECNOLOGIA EN LODOS PARA YACIMIENTOS DEPLETADOS 105

significativamente la consistencia, plasticidad y el espesor de la torta de lodo (alrededor a 1/32 de
pulgada), es decir, se conservan las buenas propiedades de la torta del lodo base formulado, Bo.
Tabla 24.

Caracteristicas de las tortas de lodo obtenidas mediante filtrado API.

Muestra Consistencia Plasticidad/rigidez Espesor, mm

BO Si Plastica 0.81
Bl Si Plastica 0.91
B2 Si Plastica 0.90
B3 Si Plastica 0.96
B4 Si Plastica 0.82
B5 Si Plastica 0.98
B6 Si Plastica 0.78
B7 Si Plastica 0.95
B8 Si Plastica 0.86
B9 Si Plastica 0.83

Considerando que el lodo preparado con 6xido de grafeno a una concentracion de 2.000
ppm (Bs) contd con un mejor rendimiento general en las pruebas de reologia a diferentes
temperaturas, obtuvo el menor volumen filtrado y la torta mantuvo buenas propiedades, se
selecciond dicha formulacion para realizar las pruebas de filtrado HPHT. Asimismo, la prueba se
realizé al lodo base Bo como referencia.

De esta manera, ambos lodos fueron sometidos a la prueba de filtrado a 300 psig
manteniendo una temperatura de 90°F. Al emplear el lodo base se recolectaron 14ml a los 30
minutos totales de la prueba, es decir, el filtrado HPHT fue de 28 ml. Por su parte, al utilizar el
lodo con nanomaterial el filtrado recolectado a los 30 minutos fue de 6ml, es decir, el filtrado

HPHT fue de 12ml, lo cual representa una reduccién del 57%. Este resultado es consistente con
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lo obtenido en la prueba de filtrado API (100 psig), en la cual el filtrado pasé de 11.5 a 6.7
(reduccion del 42%) al emplear los 2.000 ppm de OG. Posteriormente, se aumentaron las
condiciones de presion y temperatura a 500 psig y 200°F, con lo cual los filtrados aumentaron a
33.6 y 24ml, en los lodos Bo y Bgs, respectivamente (figura 36). Es decir, se evidencia una clara
tendencia del nanomaterial a reducir el volumen filtrado, ain en condiciones de alta presion y
temperatura, debido a que el nanomaterial modificdé la viscosidad del fluido, asi como la
superficie de la membrana formada (torta de lodo) reduciendo su permeabilidad.

Figura 36.

Volumen filtrado por los lodos BO y B3 a diferentes condiciones de presion y temperatura.

Volumen filtrado (ml)

BO (100 psig) B3 (100 psig) BO (300 psig) B3 (300 psig) BO (500 psig) B3 (500 psig)
Muestra (Condiciones)

Nota: la figura exhibe el volumen filtrado a 30 minutos empleando los lodos base (BO) vy el
reforzado con 2.000 ppm de 6xido de grafeno (B3) a las condiciones de estudio, es decir,
condicion 1: 100 psig y temperatura ambiente, condicion 2: 300 psig y 90°F, condicion 3: 500

psig y 200°F.
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Adicionalmente, las tortas de lodo obtenidas exhibieron caracteristicas favorables al
demostrar ser plésticas o flexibles, consistentes y con espesores alrededor de los 2 mm (tabla 25).
Cabe resaltar que se aprecia un cambio en la coloracion de la torta con OG sometida a mayor
presion (figura 37.d), el cual se asemeja mas al del 6xido de grafeno puro, lo cual sugiere un
aumento en la cantidad de material grafénico adherido a la superficie de la torta.

Figura 37.

Muestras de torta de lodo obtenidas de la prueba de filtrado HPHT.

Nota. La imagen exhibe las tortas de lodo obtenidas tras las pruebas de filtrado HPHT realizadas
al lodo base Bo y al lodo Bz bajo dos diferentes condiciones de presion y temperatura: a) lodo Bo
a 300 psig y 90°F, b) lodo Bz a 300 psig y 90°F, c) lodo Bo a 500 psig y 200°F, d) lodo Bz a 500
psig y 200°F.

Tabla 25.

Caracteristicas de las tortas de lodo obtenidas mediante filtrado HPHT

Muestra (condiciones) Consistencia Plasticidad/rigidez Espesor, mm
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B0 (300 psig) Si Plastica 1.77
B3 (300 psig) Si Plastica 2.03
BO (500 psig) Si Plastica 2.38
B3 (500 psig) Si Plastica 2.28

En resumen, los resultados obtenidos respaldan la selecciéon de la formulacion del lodo
base, ya que durante las pruebas de filtrado HPHT se observaron tortas de lodo con propiedades
Optimas y volimenes de filtrado dentro de los parametros aceptables. Ademas, se evidencio que
las nanohojas de 6xido de grafeno sintetizadas mejoran notablemente el rendimiento del fluido de
perforacion. Se registr6 una reduccién de hasta el 57% en el volumen de filtrado, lo cual
confirma la efectividad de las nanohojas sintetizadas para mejorar las propiedades del fluido y la

formacion de la torta de lodo.

5. Conclusiones

Empleando el método de Hummers modificado se realiz6 de manera exitosa la sintesis
quimica del 6xido de grafeno, empleando grafito preexfoliado como material precursor.
Posteriormente, se realizo la funcionalizacion en el laboratorio de nanoparticulas de 6xido de zinc
junto con nanohojas de 6xido de grafeno mediante un proceso sol-gel, en donde los precursores
fueron acetato de zinc dihidratado y o0xido de grafeno sintetizado. Asimismo, se consiguio la
funcionalizacion de nanoparticulas de magnetita en 6xido de grafeno, mediante la oxidacion
parcial de Fe*?, proveniente de una solucion de sulfato de hierro heptahidratado que fue afiadida a

un medio acuoso de oxido de grafeno rodeado de una atmdsfera inerte.
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Mediante espectroscopia UV-Vis fue posible evidenciar la obtencion exitosa de dxido de
grafeno, ya que se obtuvo un pico a 228 nm correspondiente a la transicion electronica 1 — 7*,
que se da en los enlaces C-C, asi como un hombro a 300 nm, debido a la transiciéon n — 7*, lo
cual indica la presencia de enlaces C=0. Asimismo, se obtuvieron picos en 369 y 239 nm
indicando la formacion deseadas de Oxido de zinc (especificamente wurtzita) y magnetita,
respectivamente, en los compositos sintetizados.

Por otro lado, empleando la técnica de dispersion dindmica de luz (DLS) se evidencia un
aumento en el didmetro promedio de los nanocompuestos en comparacion con el OG puro,
pasando de 220 nm a 400 y 620 nm debido a la agregacion de Oxido de zinc y magnetita,
respectivamente. Las tres distribuciones presentan polidispersion moderada, que va desde los 30
nm hasta las 2 micras. Una polidispersion moderada o amplia resulta favorable para la
disminucion de la permeabilidad de la torta de lodo y por ende del filtrado.

Se realizé un ensayo mediante difraccion de rayos x, el cual permitié encontrar que para
el OG la altura promedio de capas apiladas es de 5.8nm, mientras que la distancia interlaminar es
de 0.96, con lo cual, en promedio se encuentran 6 laminas apiladas. En cuanto a los
nanocompositos se determind que el tamafio de cristalito de la wurtzita es de 0.25 nm, al igual
que el de la magnetita.

Un analisis de la superficie de los nanomateriales usando espectroscopia de fotoelectrones
emitidos por rayos x permitié identificar los grupos funcionales oxigenados presentes en el 6xido
de grafeno, como lo son hidroxilos, epdxidos, carbonilos y acidos carboxilicos. Para el caso de
los nanocompositos, se presenta una disminucion de los grupos funcionales oxigenados debido a
que en el proceso de sintesis se consumen durante la formacién de los 6xidos metalicos. Lo
anterior explica la baja capacidad de suspension que tuvieron los compositos en medio acuoso, ya

que son los grupos oxigenados del éxido de grafeno los que dan esta propiedad.



NANOTECNOLOGIA EN LODOS PARA YACIMIENTOS DEPLETADOS 110

Empleando microscopia electronica de barrido se pudo visualizar que el OG tiene una
morfologia de laminas delgadas y arrugadas. La rugosidad se presenta por la atraccion
electrostatica que causan los grupos funcionales oxigenados. La formacion del ZnO en el
nanocompuesto OG-ZnO se configurd en una estructura de escamas envueltas en el velo de OG.
Por su parte las particulas de magnetita se aprecian con morfologia de cuboides anclados a la
matriz de OG y con aglomeraciones en algunas zonas mas que en otras.

Se establecié una metodologia para el disefio de un fluido de perforacidn tipo drill-in, que
permitid estudiar el cambio en sus propiedades de filtrado al aplicar nanomateriales grafénicos.
Dicha metodologia inicié con la seleccion y andlisis del campo colombiano Castilla, el cual
presenta altos tiempos no productivos durante la perforacién causados, entre otros, por eventos
relacionados a un filtrado excesivo como las pegas diferenciales. Castilla, al ser un campo
maduro, presenta un grado de inestabilidad de moderado a alto en su unidad K1, a causa del
depletamiento; asimismo, cuenta con una ventana de lodo estrecha, por la disminucién de la
presion de poro y el gradiente de fractura.

Considerando el caso de estudio, se realiz6 un screening de lodos de perforacion que
permitié identificar que la goma xantana, el PACL y el carbonato de calcio serian los
componentes base para el lodo de estudio. La goma xantana, por sus propiedades reoldgicas y
tixotrdpicas favorables, el PACL por su capacidad de control de filtrado y el carbonato de calcio
por ser un densificante y agente puenteante empleado para formaciones productoras. Este ultimo
se utiliz6 en una concentracion que diera como resultado un lodo de densidad méaxima de 9.0 ppg,
por ser conveniente para el caso de estudio y con una distribucion D50 de diametros de particula
mayor a 13.7 micras, siguiendo la teoria de Abrams.

Se encontrd que, a diferencia del éxido de grafeno, los nanocompuestos sintetizados no se

mantenian estables en agua. Por lo tanto, se procedié a preparar nanosuspensiones en 2500 ppm
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de goma xantana con ayuda de ultrasonido, lo que garantizé su homogeneidad y estabilidad,
facilitando asi su aplicacion en el fluido de perforacion.

Se corrobor6 el tipo de comportamiento reoldgico que presentan los polimeros
seleccionados en la preparacion del fluido de perforacion, en donde, la celulosa polianionica
PACL aumenta ligeramente la viscosidad efectiva sin modificar el caracter newtoniano del agua.
En cambio, la goma xantana, produce un fluido pseudoplastico, dandole al lodo un
comportamiento adelgazante con el esfuerzo de cizalla. Se confirmé también que la viscosidad
efectiva con ambos polimeros se ve reducida considerablemente con el aumento de temperatura y
que dicha caida es més evidente cuando se tienen mayores concentraciones de celulosa.

Se evaluaron las propiedades reoldgicas de dos fluidos de perforacion tipo drill-in (lodo A
y lodo B) con diferente concentracion de PACL. El lodo B al tener mayor cantidad de PACL
presentd un ligero aumento en la viscosidad aparente, plastica, esfuerzo cedente y geles.

Ambos presentaron un comportamiento reoldgico pseudoplastico por la presencia de
goma xantana. Se calcularon diferentes modelos reoldgicos, como el de plasticos de Bingham,
Casson, ley de potencia, Robertson-Stiff y Herschel-Bulkley; siendo estos tres ultimos los que
tuvieron mejor ajuste con R? mayores al 0.9990.

Se estudio el efecto de la temperatura sobre los lodos base, encontrando una disminucién
progresiva en la viscosidad plastica. Por su parte, el esfuerzo cedente presentd una caida
importante (~50%) después de los 65°C. De manera similar, calculando los modelos de
Herschel-Bulkley se ve un factor de consistencia K estable en ambos fluidos hasta los 65°C y
posterior declive a 80°C.

Se realizaron pruebas de filtrado API a ambos fluidos base. Las tortas de lodo obtenidas
tuvieron caracteristicas positivas al ser consistentes, plasticas y delgadas; no obstante, Bo obtuvo

un 23% menos de volumen filtrado.
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Se optd por emplear el lodo base B en los andlisis subsiguientes con nanomateriales
debido a su superior rendimiento en comparacion con el lodo A en las pruebas de reologia y
filtrado.

El efecto de la temperatura y la concentracion de nanomaterial sobre las propiedades
reoldgicas del lodo By fue analizado estadisticamente. Se encontr6 que tanto concentracién como
temperatura afectan significativamente la viscosidad y el esfuerzo cedente de los lodos con
contenido de OG, siendo la temperatura la que tiene un mayor impacto sobre estas propiedades.
La presencia de 6xido de grafeno a 2000 ppm aumento la viscosidad plastica en un 19% a 25°C y
un 26% a 80°C.

Los nanocompuestos de OG con 6xido de zinc y magnetita sintetizados no tuvieron un
efecto estadisticamente significativo sobre la viscosidad y el esfuerzo cedente de los lodos de
perforacion, aun en las condiciones de temperatura estudiadas. Cabe resaltar una disminucién
mas acentuada sobre el esfuerzo cedente, es decir, un debilitamiento de las cargas electrostaticas,
por la presencia de ZnO al incrementar la temperatura.

Los tres nanomateriales exhibieron una tendencia a reducir el filtrado a medida que
aumentaba su concentracion. Ademas, no afectaron negativamente la consistencia, plasticidad y
espesor de la torta de lodo, con respecto al lodo base Bo. Sin embargo, los nanocompuestos
inicialmente aumentaron el volumen filtrado, alcanzando una disminucién por debajo del lodo
base solo a partir de 2000 ppm. Por su parte, las nanohojas de OG redujeron efectivamente el
volumen filtrado desde la menor concentracion, con reducciones del 33%, 37%, y hasta un 42%
al emplear 500, 1000 y 2000 ppm, respectivamente, debido al incremento en viscosidad y a una
menor permeabilidad de la torta por su geometria laminar.

Se realizaron pruebas de filtrado HPHT al lodo con 2000 ppm de OG (B3) debido a su

mejor desempefio en pruebas de reologia y filtrado API. La prueba reveld una reduccién del 57%
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en el volumen, con respecto al lodo base, a condiciones de 300 psig y 90°F. Adicionalmente, al
aumentar la presioén a 500 psig y la temperatura a 200°F, el filtrado del lodo B3 fue un 42%
menor que el del fluido base, indicando la capacidad del 6xido de grafeno para mejorar la
eficiencia del fluido de perforacion. Ademas, las tortas de lodo con 6xido de grafeno exhibieron
caracteristicas favorables como ser plasticas, consistentes y con un espesor de aproximadamente

2 mm, respaldando la efectividad del nanomaterial en la formacion de la torta.

6. Recomendaciones

Con base en los resultados obtenidos se sugiere explorar variantes en los métodos de
sintesis para aumentar la presencia de grupos funcionales oxigenados en los nanocompositos de
0OG-Zn0O y OG-Fe30s. Esto se puede llevar acabo al optimizar la cantidad de agente oxidante
(KMnOs) y el tiempo de oxidacidn, asi como aumentar la concetracion de OG en la sintesis de los
nanocompositos.

Ademas, investigar estrategias para evaluar y mejorar la estabilidad en agua de los
nanomateriales, ya que su baja capacidad de suspension puede afectar su aplicabilidad en fluidos
de perforacion.

Se recomienda llevar a cabo pruebas a escala piloto para validar la eficacia de los
nanomateriales grafénicos en condiciones mas cercanas a las operaciones de campo, evaluando su
desempefio y estabilidad en el tiempo.

Es crucial realizar evaluaciones exhaustivas del impacto ambiental y la seguridad en el
trabajo asociados con la utilizacion de nanomateriales en la perforacién, para garantizar su

aplicacidn segura y sostenible.
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