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Resumen

Los yacimientos de carbonatos juegan un papel importante en el suministro mundial de energia ya que representan mas del 60% de
las reservas mundiales. Los pozos perforados en esos yacimientos pueden completarse a pozo abierto [1]. Sin embargo, este tipo de
terminacion dificulta la identificacion de las zonas de donde proviene la produccion. El objetivo de esta investigacion fue desarrollar e
incorporar nanodetectores (NDs) en fluidos de perforacion para identificar la contribucion de las diferentes zonas productoras. Para ello,
se sintetizaron novedosas nanocapsulas basadas en puntos cuanticos de carbono (CQD por sus siglas en inglés), disefiadas
inteligentemente para una interaccion especifica con el crudo y, en consecuencia, liberacién del compuesto activo que permita emision
de fluorescencia. El aseguramiento de la tecnologia se realiz6 a escala de laboratorio mediante caracterizacion fisicoquimica y pruebas
de solubilidad de los NDs, compatibilidad entre los NDs y los fluidos del yacimiento, determinacion de las propiedades fisicoquimicas
del lodo de perforacion y finalmente curvas de calibracion de NDs en el lodo después del contacto con el crudo. Posteriormente, la
tecnologia fue implementada con éxito en un campo petrolero colombiano. Con la presente investigacién se logré el desarrollo de tres
diferentes nanodetectores fluorescentes, tipo nanocapsulas, con tamafios en el régimen nanométrico entre 7 nmy 90 nm, liposolubles,
compatibles con fluidos de yacimiento, que no alteran negativamente las propiedades fisicoquimicas y de caracter escalable en cuanto
su sintesis. Los perfiles de concentracién de los ND en la superficie durante las operaciones de perforacion permitieron identificar las
zonas de contribucién de produccién en términos porcentuales para toda la seccidn del pozo en el yacimiento que podrian correlacionarse
con las fracturas identificadas utilizando otras técnicas como registros de imagenes. La implementacion de nanodetectores permite
determinar qué fracturas estan contribuyendo a la produccion y traera una herramienta valiosa para disefiar un modelo de simulacion de
terminacion de pozos, aumentando la eficiencia y optimizando los costos y fluidos asociados con estas operaciones. Ademas, se reduciria
el impacto ambiental asociado a la vida productiva del pozo. Hasta donde sabemos, actualmente no existen reportes sobre una tecnologia
escalable relacionada con la sintesis de nanocéapsulas fluorescentes y no polares para la deteccion de zonas de fractura en pozos con
operaciones de perforacién y completamiento en hueco abierto, lo que constituye una propuesta novedosa que ha trascendido del
laboratorio al campo en pocos meses.

Introduccién

Los yacimientos de carbonato son de vital importancia para el desarrollo energético mundial ya que contienen mas del 60% de las
reservas de petréleo [2,3]. No obstante, debido a las condiciones de sobrepresion evidenciadas en algunas formaciones, las operaciones
de perforacidn deben realizarse manteniendo la presién hidrostatica por encima de la presion de poro, para prevenir el influjo de los
fluidos de la formacién en el pozo. Lo anterior también representa una limitacion para determinar, a medida que se perfora, qué parte
del pozo o qué fracturas estan contribuyendo al flujo. Asi, es necesario implementar técnicas adicionales que permitan identificar las
zonas productoras en los pozos de interés [4]. Por esto, la nanotecnologia se convierte en una alternativa atractiva para afrontar estos
desafios mediante la incorporacion de nanomateriales de diferente naturaleza en fluidos de perforacion y completamiento que penetren
en zonas de la formacion con fracturas naturales y sean facilmente detectables en los fluidos producidos [5-8]. La limitacion para
identificar las zonas productoras en los pozos perforados en formaciones de carbonato naturalmente fracturado en el Campo A, debido
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al tipo de completamiento implementado y a las condiciones de presidn caracteristicas durante la perforacién, representa un gran desafio,
y en estos casos poder determinar de dénde se producen los fluidos es fundamental para disefiar y ejecutar operaciones altamente
eficientes en los pozos, y orientar apropiadamente técnicas de produccion e incremento de recobro. Ademas, alcanzar este objetivo
tendra un impacto econdmico y ambiental, en vista de que lograr estas eficiencias reduciria la cantidad de veces que deben ser
intervenidos los pozos, por lo que no se tendria que incurrir en estos costos y se eliminaria el impacto ambiental asociado a estas
operaciones adicionales. En este sentido, se ha realizado una busqueda y analisis intensivo de las tecnologias disponibles en la empresa,
pero no ha identificado alguna que le permita subsanar esta dificultad. Es por esto que la nanotecnologia se presenta como una alternativa
promisoria en este caso, para el que se propone la incorporacién de nanodetectores de diferente naturaleza en los fluidos de perforacion
que faciliten la determinacion de las zonas o fracturas que aportan al flujo. El objetivo principal de este proyecto fue desarrollar e
incorporar nanodetectores en fluidos de perforacién para identificar la contribucidn de las distintas zonas productoras en yacimientos de
carbonato naturalmente fracturado del Campo A en un trabajo conjunto entre la triada ACADEMIA — INDUSTRIA- ESTADO. Para el
cumplimiento del objetivo, se sintetizaron y caracterizaron tres nanocapsulas basadas en puntos cuanticos del carbono, disefiadas
inteligentemente para que interactlen especificamente con las zonas productoras y arrojen sefiales detectables en superficie, esto es,
nanocapsulas de cubiertas lipdfilas que rompen al contacto con el crudo presente en las fracturas, pero se mantienen integras en el
filtrado proveniente del lodo de perforacidn que las contienen y que viaja y contacta las fracturas. Adicional al desarrollo inteligente de
las nanoestructuras, se evaluo el efecto de la incorporacion de los nanomateriales en lodos de perforacion, asi como la compatibilidad
de los nanofluidos con los fluidos de yacimiento, de modo que se asegure la tecnologia previa al escalamiento de laboratorio a campo.
Finalmente se llevaron a escala piloto tres nanodetectores para contactar zonas naturalmente fracturadas a través de la implementacion
en 3 pozos del campo A. Cabe resaltar que se no se cuenta con evidencia de la implementacion de este tipo de nanodetectores a nivel de
campo en otras empresas operadoras. Adicionalmente, en las investigaciones preliminares realizadas para esta propuesta, no se
identificaron fabricantes y/o compafiias en Colombia que ofrezcan dichos nanomateriales con este enfoque. De igual manera, la
tecnologia propuesta en este proyecto es una de las primeras aplicadas en la industria del petréleo a nivel mundial por lo que no se tiene
evidencia de que exista un mercado desarrollado que ofrezca esta clase de servicios [9].

Metodologia

Sintesis de nanodetectores (ND): Para la sintesis de los nanodetectores, de ahora en adelante ND, se llevé a cabo el método de
desplazamiento de solvente [10] con algunas modificaciones “in-house” basadas en la aplicacion. Este método consistio en el goteo de
una fase orgénica sobre una fase acuosa a condiciones de agitacién tales que permitan la formacion de capsulas de dimensiones
nanométricas.

Para preparar la fase organica, 1.9 g de Lecitina de Soya se incorporan en 190 mL de Tolueno y se dejaron bajo agitacién a 100 rpm
en recipiente sellado, 1 minuto después se detuvo la agitacion hasta decantacion de la fraccién insoluble, a continuacion el sobrenadante
es depositado en otro recipiente y mezclado con 1 L de acetona, de nuevo la mezcla es dejada en agitacion durante 1 minutos a 100 rpm,
para luego adicionar 3.8 g de surfactante SPAN 20, se continua la agitacién por 1 minuto mas con recipiente sellado y se etiqueta la
solucién como fase organica o Solucién 1. Para la preparacion de la fase acuosa, 1.9 L de Agua destilada se mezclan con 9.5 g de Tween
20 bajo agitacion a 100 rpm durante 1 minuto, tiempo después, 38.1 g de CQDs son adicionados y la agitacion continua por 1 minuto
mas, al finalizar, esta nueva mezcla es llamada Solucion 2 o fase acuosa. Para la generacion de las estructuras capsulares, la solucion 1
fue goteada sobre la solucién 2 a una velocidad cercana a los 0.1 mL.s* y paralelamente la solucién receptora no recibié agitacion.
Cuatros diferentes CQDs fueron utilizados para la sintesis de las nanocapsulas, CQD verde, CQD rojo, CQD azul 1, CQD azul 2, para
formar ND1, ND2, ND3 y ND4 respectivamente.

Caracterizacion de los nanodetectores

Pruebas de inocuidad. Para verificar la interaccion de los nanodetectores con los constituyentes de lodos de perforacion, se llevaron
a cabo ensayos de adsorcion, para ello se prepararon soluciones de cada CQD en agua destilada a concentraciones de 100 mg.L-1,
posteriormente 10 mL de estas se combinaron con 100 mg de Carbonato de Calcio M325 como constituyente primario de lodos del
campo A, las mezclas se agitaron a 100 rpm y temperatura ambiente durante 24 horas hasta alcanzar el equilibro, tiempo después se
cuantifico por fluorescencia el contenido de cada CQD residual 0 no absorbido, los cambios la concentracion se asocian a fenémenos
de adsorcién y de ser positivo los NDs no son recomendables para incorporar en lodos [11].

Microscopia de transmision electrénica (TEM). Para la verificacion de la estructura capsular, se tomaron micrografias de los
nanodetectores usando un microscopio electronico de transmision electrénica (TEM) referencia FEI Tecnai F20 TEM/STEM
(Ohio,United States) [12]. Para esto, los nanodetectores se dispersaron en agua destionizada a una concentracion maxima de 1000 mg-L-
! la mezcla fue agitada levemente por inversiéon y posteriormente pequenas alicuotas fueron goteadas sobre los discos metalicos del
TEM, las micrografias fueron obtenidas desde diversos campos visuales.

Diametro de los nanodetectores. Se determiné el tamaiio promedio de los nanodetectores a través de dispersion dindmica de luz
DLS (Dynamic Light Scattering). Estas medidas se determinaron usando un NanoPlus-3 (Micromeritics, USA) a temperatura ambiente
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[13]. Las muestras se dispersaron en agua desionizada (50 mg.L™) y una alicuota fue llevada a la celda de cuarzo del equipo para realizar
el analisis por triplicado. El didametro promedio hidrodinamico de las nanoestructuras arrojado por el equipo, es obtenido mediante la
ecuacion de Stokes-Einstein que es funcion del coeficiente de difusion de las particulas. Finalmente, se construyeron histogramas
relacionando el tamaiio de las particulas y la abundancia.

Espectroscopia infrarroja por transformada de fourier (FTIR). Este analisis tiene como objetivo evidenciar grupos quimicos de
los nanodetectores sintetizados, se usa como parametro de caracterizacién inicial de materiales y permite la verificacién de los
componentes de sintesis y la interpretacion futura de sus propiedades quimicas. Para realizar la medicion FTIR se tomaron
aproximadamente 0.050 g de nanodetectores solubilizaos en 50 mL de agua destilada y se dispusieron en el compartimento
correspondiente del equipo, un espectrofotdmetro IRAffinity-1 Shimadzu (Japon) [14]. A continuacidn, se midio la transmitancia de las
muestras como funcién de la longitud de onda de 4000 a 4500 cm'* con una resolucién de 2 cm esta condicion se relaciona directamente
con el tipo de atomos presentes en la estructura. El perfil FTIR se analiz6 para comprobar los grupos funcionales presentes en la
estructura.

Potencial zeta (PZ). Esta prueba se basa en la aplicacion de un campo eléctrico a particulas, quienes poseen una carga superficial
positiva, 0 negativa, segin su naturaleza quimica, que al ser sometidos a un campo electromagnético causa una redistribucion de las
estructuras segun la carga aplicada. Mientras las particulas se mueven, la dispersion de luz que generan en el medio causa el Efecto
Doppler que es censado por el equipo [15]. La curva resultante es una relacion entre el pH y el potencial zeta de cada estructura calculado
a partir de la dispersion de luz que generan las particulas. EI pH en el cual el potencial zeta es cero, se considera el punto cero de carga
0 PZC, en este caso la carga superficial es neutra, lo que implica la posible agregacion de las estructuras. Para la determinacion del PZC,
cada nanodetector fue dispersado en soluciones con pHs entre 1 y 14 unidades; elaborados a partir de soluciones de NaOH (0.1 M) y
HCI (0.01 M) y ajustadas con pH metro digital D-50 (Horiba, Japén). Cada dispersion se llevé al equipo NanoPlus 3 (Micromeritics,
USA) y se procedié a determinar su potencial de carga. Finalmente se gréfico la relacién pH vs Potencial, en la abscisa y ordenada
respectivamente.

Pruebas de desempefio de los nanofluidos

Pruebas de detergencia. Tienen como objetivo evaluar la tendencia de un tratamiento para remover moléculas organicas de
superficies porosas. Para evaluar la capacidad de detergencia de los nanodetectores, 20 g carbonato de calcio M325 empleado para la
formulacién del lodo de se puso en contacto con los nanofluidos preparados dispersando cada NDs en agua a una concentracién de 200
mg.L™?, posterior a 1 h a 70°C, los tratamientos se retiraron y se adicionaron 20 ml de crudo. Posteriormente, se adicionaron 20 ml de
salmuera representativa de la formacion y se llevé de nuevo a la mufla. Se realiza registro fotografico de la mezcla final usando una
camara digital de alta resolucion Nikon COOLPIX B500, verificando la capacidad de los nanofluidos para lavar la formacion tipo,
dejandola libre de moléculas organicas [16].

Pruebas de compatibilidad. Se realizaron mezclas de los diferentes nanofluidos con los fluidos de yacimiento del Campo A. La
salmuera utilizada fue formulada sintéticamente de acuerdo con los datos fisicoquimicos para salmueras de inyeccion del Campo A, el
Crudo utilizado corresponde a Crudo C 25-07-21 y los nanofluidos se basaron en preparaciones acuosa de cada ND a 200 mg.L™.
Diferentes relaciones de nanofluidos y fluidos de yacimiento se pusieron en contacto, las mezclas se sometieron a agitacion por inversion
durante 2 minutos utilizando recipientes herméticos. Posteriormente se dejaron en reposo a temperatura de yacimiento por 1 hora. Se
realizo registro fotografico en cada etapa de la pruebay se inspecciono visualmente la formacion de fases y la miscibilidad de los fluidos
para determinar el grado de compatibilidad del sistema [17].

Pruebas de solubilidad. Una vez se tuvieron las nanoestructuras, fue importante verificar su capacidad para interactuar con el crudo
presente en las diferentes fracturas del yacimiento, para ello se disefiaron ensayos de solubilidad y deteccién “in-house” que se describen
a continuacion: una pequefia porcion de nanofluido fue disuelto en sistemas de diferente polaridad en relacién 1:10, el agua fue usada
como sistema polar mientras que el tolueno fue seleccionado como no polar, para determinar la liberacion del nicleo CQD en las
diferentes fases, se tomaron imagenes fluorescentes de la mezcla y medidas Ultravioleta después del contacto, se hicieron andlisis de
tamaifio de particula y se captaron imagenes por microscopia optica.

Propiedades basicas del lodo de perforacién en presencia de nanodetectores. Los fluidos de perforacion se caracterizaron a
través de su densidad, pH, propiedades reologicas y pruebas de filtrado. Para determinar la densidad del fluido de perforacion a
condiciones de presion y temperatura ambiente se emple6 una balanza de lodos Fann (Texas, USA). La medicion del pH se efectao con
un pH-metro digital Oakson (USA) previamente calibrado con una solucion buffer de pH 7 y pH 4. Por su parte, la viscosidad plastica,
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punto de cedencia y resistencia gel se evalué en un viscosimetro rotacional Fann (Texas, USA). Las pruebas se realizaron en ausencia
de nanodetectores como prueba control [18].

Propiedades de filtrado en presencia de nanodetectores. Las pruebas de filtracion estatica se realizan siguiendo los protocolos
establecidos por la norma estandar API 13B-1 [19]. Las pruebas a baja presion y temperatura (LPLT por sus siglas en inglés) se realizaron
utilizando un filtro prensa Fann (Texas, USA) operado a una presion de 100 psi y 77°F. Se registrd el volumen recuperado luego de 30
min. Las pruebas a alta presion y temperatura (HPHT por sus siglas en inglés) se llevaron a cabo utilizando una celda HPHT Fann (USA,
Texas) con una capacidad de 175 ml. Se verifico el volumen filtrado con un diferencial de presion de 500 psi y temperatura de 160°F.
Las pruebas se realizaron en ausencia de nanodetectores como prueba control.

Implementacion en campo

Plan de perforacion. Las operaciones de perforacion se realizaron sobre los pozos P1 ST1, P1 ML1, C1 ST1 ML1y C1 ST1 ML2.
En este sentido para el pozo P1 ST1 y C1 ST1 ML1 se utilizaron dos nanodetectores (ND1 y ND2), para P1 ML1y C1 ST1 ML2 se
utilizé un Unico nanodetector, ND4 y ND2, respectivamente. En la Tabla 1 se resumen las profundidades perforadas con cada uno de
los Nanodetectores, asi como la concentracion inicial utilizada.

Tabla 1. Relacion de profundidad y nanodetectores empleados para la perforacion de P1, C1 ST1 ML1y C1 ST1 ML2.

POZO ND Profundidad Inicial (ft) Profundidad Final (ft) Concentracion % v.v!
1 8165 10525 0.0034
P1ST1 2 10525 12170 0.0125
P1 ML1 4 8750 12013 0.0125
1 8090 10993 0.0125
C1ST1ML1 4 10993 13700 0.0125
C1ST1ML2 2 7900 15000 0.0125
Cc2 1 9438 11229 0.0070
4 11229 19297 0.0070

P1. Se perforé con un perfil direccional tipo horizontal con el objetivo de probar produccién comercial de hidrocarburos en la
formacion La Luna (miembro Galembo Superior). El dia 19 de julio del afio 2021 a las 05:00 horas, se iniciaron las operaciones de
perforacion, las cuales consistieron en, perforar una seccion de hueco de 12 14" hasta 3921 ft para posteriormente correr y cementar
revestimiento de 9 5/8’” a 3914 ft. Seguido a esto, se perford una seccion de hueco de 8 12" hasta 8021 ft MD y corrié y cementd
revestimiento de 7°” hasta 7986 ft MD. Finalmente, inici6 las operaciones de perforaciéon de la seccion de 6°°, la cual fue necesario
abandonar, debido a que por problemas operativos fue dejado parte del BHA de pesca en el hueco en un intento de pesca fallido. Por tal
motivo, se decidié abandonar la seccién original del hueco balanceando un tapon de cemento. Una vez esper¢ fragiie de cemento se dio
inicio a las actividades de Sidetrack 1.

P1 ST1. El dia 17 de agosto de 2021 se dio inicio a las operaciones de perforacion del sidetrack 1 en el pozo P1 con la confirmacién
de 100% de muestra de formacion en superficie, una vez finalizadas las operaciones de apertura de la ventana en el hueco original a
8021 ft MD. A partir de esta profundidad, se perforo seccion de hueco de 6°” hasta alcanzar la profundidad total del pozo a 12170 ft. En
esta seccion se adicionaron dos nanodetectores al sistema de lodos, asi: ND1 a la profundidad de 8165 ft MD (0.0034 %v.v!) y ND 2 a
la profundidad de 10525 ft MD (0.0125 %v.vY), la adicion se realiza posterior a refrescar el sistema de lodos con una adicién de 170
bbls de fluido nuevo. Durante las operaciones de acondicionamiento de la seccién horizontal se presentb un evento de empaquetamiento
de la sarta de perforacion y se decidid abandonar el hueco. Previo a las operaciones de abandono, se fluy6 el pozo y se recuperaron
muestras de fluido de formacion en superficie que luego fueron analizadas en laboratorio en blsqueda de nanodetectores. Finalmente,
se balanceo un tapén de abandono e inicié operacion de sidetrack para dar inicio a las operaciones de perforacion del multilateral 1.

P1 ML1. El dia 8 de septiembre de 2021 a las 06:30 horas se dio inicio a las operaciones de perforacion del Multilateral 1 en el pozo
P1 con la confirmacion de 100% de muestra de formacion en superficie, una vez finalizadas las operaciones de apertura de la ventana
en el hueco original a 8698 ft MD/7142 ft TVD. A partir de esta profundidad, se adicion6 el ND4 al sistema de lodos en una
concentracién de 0.0125 %v.v! y perfor6 hueco de 6 hasta alcanzar una profundidad final de 12013 ft MD/7176 ft TVD.
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Posteriormente, corrid y cementé liner de 4 12" hasta 12008 ft (tope del Liner a 7855 ft). El dia 23 de septiembre de 2021 finalizé
operaciones de perforacion.

Multilaterales pozo C1 ST1.

Multilateral 1. El 30 de septiembre de 2021 a las 00:00 horas, se dio inicio a las actividades de perforacidn del multilateral 1, en
adelante ML1, del pozo C1 ST1. EI ML1 se perforé con un perfil direccional tipo J de alta inclinacién (78-85 grados) en una seccién de
hueco de 6°” desde 7998.5 ft MD, profundidad a la cual se confirmé el 100% de muestra de formacion en superficie hasta los 13700 ft
MD dentro del miembro Galembo perteneciente a la formacion La Luna. Durante la perforacion de la seccion se adicionaron los
nanodetectores ND1 y ND4 con una concentracion de 0.0125 %v.v! a 8090 ft y 10993 ft respectivamente. A continuacion, se dio inicio
a las operaciones de apertura del multilateral 2 (ML2). El 26 de octubre de 2021 a las 06:00 horas, se finalizan las actividades del ML-
1 con la confirmacién de 100% de formacion en muestras de superficie para el ML2.

Multilateral 2. El 26 de octubre de 2021 a las 06:00 horas, se dio inicio a las operaciones de perforacion del multilateral 1 (ML1)
del pozo C1 ST1. EL ML2 se perforé con un perfil direccional tipo J de alta inclinacion (78-85 grados) en una seccion de hueco de 6’
desde 7787 ft MD hasta 15000 ft MD de profundidad. EI ND2 incorporé al sistema de lodos en una concentracién de 0.0125 %v.v?! a
la profundidad de 7900 ft. Las operaciones de perforacidn finalizaron el dia 6 de noviembre de 2021 a las 09:30 horas. Las secciones de
6’ navegadas en los multilaterales 1 y 2 se conservan en hueco abierto para posterior prueba de produccion inicial.

Pozo C2. El pozo C2 se perford con un perfil direccional tipo horizontal con el objetivo principal de probar produccion comercial
de hidrocarburos en la formacion La Luna (miembro Galembo). El dia 7 de diciembre del afio 2021 a las 09:00 horas, se dio inicio a las
operaciones de perforacion, las cuales consistieron en, perforar una seccion de hueco de 17 %4" hasta 2013 ft para posteriormente correr
y cementar revestimiento de 13 3/8’” a 2007.9 ft. Seguido a esto, se perford una seccion de hueco de 12 %4"” hasta 7100 ft MD, y corrid,
y cemento revestimiento de 9 5/8° hasta 7090 ft MD. A continuacion, perfor6 una seccion de hueco de 8 %" hasta 9376 ft, en la cual
corrid y cementd un Liner de 7°” hasta 9336 ft. Finalmente, perfor6 una seccién de hueco de 6°” hasta 19297 ft MD y corri6 Liner de
4/1”* hasta 13115 ft. Durante la perforacion de la seccidon se adicionaron los nanodetectores ND1 y ND4 con una concentracion de
0.0070 %v.v! a 9438 ft y 11229 ft respectivamente. Las operaciones de perforacion finalizaron el dia 24 de enero del afio 2022.

Deteccién de nanodetectores en superficie. La cuantificacion de nanotrazadores en superficie se propone a través de métodos
fluorométricos a nivel de laboratorio, y espectrofotométricos ultravioleta a nivel de campo, este Gltimo tiene la desventaja de no
establecer diferencias cuando se usan mas de dos nanodetectores en simultaneo durante la perforacién, sin embargo, permite hacer
primeras aproximaciones sobre las profundidades probables para hallar zonas naturalmente fracturadas y crudo. Asi mismo se los perfiles
de NDs obtenidos en campo por métodos ultravioleta seran correlacionados con los perfiles fluorimétricos para establecer su utilidad y
sensibilidad en campo.

Deteccién por fluorescencia. Para establecer las condiciones a las cuales es posible medir por fluorescencia cada uno de los
nanodetectores en lodo en superficie se prepararon soluciones stock y se determinaron condiciones de lectura a través de pre-escaneres
de fluorescencia asi: Una cantidad de lodo de perforacion enviado de campo fue distribuida en tres lotes para aditivar con cada ND a
concentraciones iniciales de 125 mg.L. A continuacion, 2 g de solucion stock fue mezclada con 4 ml de tolueno y agitada manualmente
durante 1 minuto, pasado el tiempo, se tomaron 3 ml del sobrenadante y se determinaron condiciones de lectura de cada ND en lodo
utilizando el espectrofluorimetro Perkin EImer LS55 [20], en esta configuracion el equipo establece la longitud maxima de excitacién y
emision para cada ND en el lodo. Una vez establecidas las condiciones se procedi6 a preparar soluciones a diferentes concentraciones
utilizando como solvente tolueno con el objetivo de construir curvas de calibracion que relacionan la intensidad de fluorescencia vs
concentracion en el lodo. Para evaluar el contenido de ND en muestras de lodo provenientes de campo: 2 g de lodo se adicionaron a 4
ml de tolueno y se agitaron manualmente durante 1 minuto, a continuacion, 3 ml del sobrenadante fueron leidos en fluorimetro a las
condiciones de lectura previamente definidas para cada ND.

Deteccién por ultravioleta. Para establecer las condiciones a las cuales es posible medir por Ultra-Violeta los nanodetectores en
lodo se prepararon soluciones stock y se determinaron espectros de absorcion asi: Una cantidad de lodo de perforacion enviado de
campo fue distribuida en tres lotes para aditivar con cada ND a concentraciones iniciales de 125 mg. L. A continuacidn, 2 g de solucién
stock fue mezclada con 4ml de tolueno y se agitaron manualmente durante 1 minuto, pasado el tiempo, se tomaron 3 ml del sobrenadante
y se elabor6 espectro de absorcion utilizando un espectrofotometro Genesys 10S Thermo, los espectros de absorcion relacionan la
intensidad de absorcion en funcién de la longitud de onda para establecer la condicion de lectura de maxima absorbancia. A continuacion,
se procedio a preparar soluciones a diferentes concentraciones de ND mediante diluciones seriadas utilizando como solvente tolueno



6 CA FRANCO, K ZAPATA, FB CORTES.

con el objetivo de construir curvas de calibracion para cada ND en lodo que relacione la intensidad de absorcion vs concentracion. Para
evaluar la presencia y contenido de ND en muestras de lodo provenientes de campo: 2 g de lodo se adicionaron a 4 ml de tolueno y se
agitaron manualmente durante 1 minuto, a continuacion, 3 ml del sobrenadante fueron leidos en espectrofotometro UV a las condiciones
de lectura previamente definidas para cada ND [21].

Resultados

Caracterizacion de nanodetectores. La figura 1 revela la apariencia macroscopica de los cuatro nanodetectores ND1, ND2, ND3
y ND4 obtenidos, se pueden apreciar fluidos de apariencia lechosa con colores caracteristicos del CQD encapsulado.

Figura 1. Fotografia de los cuatro nanofluidos A) ND1 basada en CQD Verde, B) ND2 basado en CQD azul 1, C) ND3 basado en
CQD azul 1y D) ND4 basado en CQD azul 2 sintetizados para inclusion en fluidos de perforacion para deteccion de zonas
fracturadas.

Algunos CQDs y formulaciones basadas en CQDs pueden presentar preferencias electrostaticas por las mineralogias de los
yacimientos [22], de ser asi no seria recomendable su uso en lodos de perforacién, pues seran incapaces de migrar desde el lodo - a
través del filtrado - a las fracturas y cumplir el objetivo de trazar. Los resultados de adsorcién de los NDs sobre carbonatos de calcio se
presentan en la figura 2.

CQD 4 (Azul 2)

CQD 3 (Rojo)

CQD 2 (Azul 1)

CQD 1 (Verde)

T T T T U call T T T

0 10 20 30 40 50 60 70 80

Adsorcion de NDs sobre Carbonato de Calcio M325 (%)

Figura 2. Ensayo de adsorcidn estatica de CQDs sobre carbonatos de calcio M325 como barrido inicial para la incorporacion de
nanodetectores en fluidos de perforacion.

Los resultados permiten concluir que no es recomendable la incorporacion de ND basados en CQD rojo en lodos de perforacion base
carbonato, pues se evidenciaron porcentajes de adsorcion superiores al 70%; es probable que las estructuras aromaticas conjugadas
particulares del CQD rojo y algunos metales estructurales son responsables de interacciones tipo pi-cation, con los iones y contra-iones
que constituyen las formaciones base carbonato, este hecho puede impedir la libre migracién de ND3 desde el lodo hasta las fracturas a
través del filtrado, disminuyendo su eficiencia. Asi pues, tres nanoestructuras se seleccionaron para las pruebas de caracterizacion,
desempefio a escala de laboratorio e implementacion en campo.

Los resultados morfoldgicos de los nanodetectores ND1, ND2 y ND4 muestran estructuras tipo capsula, caracterizadas por la
presencia de un &rea circular de mayor proporciéon (nicleo) contrastada con una region de menor grosor que lo rodea (coraza), las
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iméagenes TEM permiten corroborar el régimen nanométrico con tamafios inferiores a los 100 nm para cada ND como se aprecia en la

figura 3.

Yotak magnificatian:

Figura 3. Imagenes obtenidas a través de Microscopia electrénica de transmision TEM para A) ND1, B) ND2 y C) ND4 en

suspension acuosa.

Para verificar el tamafio de las nanoestructuras, se llevo a cabo el método DLS y los resultados se reportan en la Figura 4. Las
distribuciones fueron unimodales centradas en los tamafios 48, 51.5 y 71.3 nm para las nanoestructuras ligadas a ND1, ND2 y ND4,
respectivamente. Se aprecia que los tamafios capsulares son inferiores a 100 nm, los resultados de tamafio obtenidos por DLS se
correlacionaron muy bien con las medidas de TEM. Cabe recordar que todo material particulado a incorporar en las fracturas naturales,
deben poseer tamafios en régimen nanométrico, evitando taponamiento de las gargantas porales y eventuales dafios a la formacidn.
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Figura 4. Distribucion de tamafio de particulas estimada mediante dispersion dindmica de luz (DLS) para A) ND1, B) ND2 y C)
ND4 dispersos en agua

El anélisis quimico tuvo como objetivo verificar los componentes de sintesis, especificamente la lecitina y el ndcleo carbono-carbono
atribuible a los CQD. La figura 5 presenta los espectros infrarrojos para cada ND. Los resultados mostraron para todos los casos, la
banda caracteristica de los grupos quimicos asociados a componentes organicos tipo lecitina (CH: 3100 - 2800 cm'Y), y vibraciones de
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los diferentes enlaces carbono-carbono caracteristicos de los niicleos CQD (-C-C-, =C-C=, -CH: 2000 — 1800 cm?), estas dos regiones
en ND dan idea de la participacion efectiva de los componentes de sintesis, lecitinay CQD.

120
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Sa0 T ——ND2
8 ——ND4 U
g
.E
Z 04 \]
g
) !
40 -
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de Onda (em-1)

Figura 5. Espectros para ND1, ND2 y ND4 utilizando espectrofotometria infrarroja transformada de Fourier (FTIR).
Finalmente, el potencial zeta como funcién del pH se presenta en la figura 6. Es importante el punto de carga cero o PZC como
indicador de la minima repulsion intraparticular. En términos operativos, los fluidos en los que se pretendan incorporar nanomateriales,
deben tener pHs lo mas alejados posible del del PZC del nanomaterial para evitar la formacién de agregados particulares hasta
dimensiones fuera del régimen nanométrico. Los lodos de perforacién, debido a la multiplicidad de sus componentes, exhiben pHs
superiores a 7.0 que garantizan una densidad de carga negativa para todos los nanodetectores propuestos, y con ello la repulsion
particula-particula mejorando la dispersion de las estructuras en los lodos.
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Figure 6. Potencial Zeta de Carga estimada mediante dispersion dindmica de luz (DLS) para A) ND1, B) ND2 y C) ND4 dispersos
en agua

En la Figura 7 se presenta el registro fotogréafico de las pruebas de detergencia realizadas con los nanofluidos y los fluidos de
formacion. Los resultados nos permitieron evidenciar que los nanofluidos basados en ND poseen capacidad para remover materia
organica del medio poroso y dejarlo limpio.
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Figura 7. Pruebas de detergencia de carbonato de calcio M325 con fracciones inorganicas y nanofluidos basados en A) ND1, B) ND2
y C) ND4

En las Figuras 2 se presenta el registro fotografico de las pruebas de compatibilidad entre el crudo C 25-07-21 y los nanofluidos
basados en ND (columna izquierda), y las compatibilidades entre la salmuera modelo y los nanofluidos (columna derecha). Los
resultados revelaron compatibilidad completa entre los nanofluidos y la salmuera tipo, asi como entre ellos y el Crudo C 25-07-21. No
se observo la aparicion de terceras fases, ni emulsiones, ni precipitados que indiquen incompatibilidad entre los fluidos contactados.

Figura 8. Compatibilidad entre el nanofluidos basado en a) ND1, b) ND2 y ¢) ND4 y el Crudo C 25-07-21 (Columna izquierda) y la
salmuera tipo (Columna derecha), 1 h después del contacto a relaciones Fluidos/Nanofluido 80:20, 50:50 y 20:80 y 60°C.

Pruebas de desempefio nanodetectores en fluidos de perforacion. En relacion a las pruebas de desempefio, se verifico la capacidad
de los nanodetectores para desintegrarse en fases no polares, en comparacion con fases polares, y ser detectadas a través de fluorescencia.
La figura 9 revela la desintegracion de la capsula de ND1, ND2 y ND4 en presencia fases apolares y la integridad en fases hidrofilicas.

Esto nos permite aproximarnos al comportamiento de las nanoestructuras cuando viajan a través del filtrado y contactan el crudo
entrampado en las fracturas.
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Figura 9. Solubilidad de A) ND1, B) ND2, C) ND4 en Aguay Tolueno

El resultado es determinante para la presente aplicacion, pues se disefiaron cubiertas capaces de desintegrarse en presencial del crudo,
y no en el filtrado proveniente de los lodos, que actuara exclusivamente como fluido de acarreo, con lo que se espera la liberacion del
principio activo CQD en presencia del aceite y su fluorescencia ulterior para la deteccion en superficie por técnicas instrumentales.

La ausencia de sefial en el grafico “Realtime Size Plot” (figura 10) indica la inexistencia de estructuras particuladas en las muestras

disueltas en tolueno, lo que nos permite reafirmar que existe una desintegracién completa de la estructura hanometrica en solventes no
polares.

Rt 5e A asih Gt Pon Rt e A

Figura 10. Resultados “Realtime Size Plot” para A. ND1 B. ND2 y C. ND4 en tolueno obtenidos a través de andlisis DLS.

Para verificar la desintegracion de las nanoparticulas en un escenario mas realista, pequefias alicuotas de 0.1 mL de cada nanodetector
fueron incorporadas en Crudo C previamente preparado en tolueno a 20 mg. L-1 y temperatura ambiente, los resultados de micrografias

Opticas muestran la ausencia de estructuras en el campo visual (figura 11). Las micrografias permiten asegurar que no existe material
particulado en las muestras de crudo.
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Figura 11. Micrografias dpticas para crudo C en presencia de ND1, ND2 y ND4

Caracterizacion de los fluidos de perforacidn. En la Tabla 2 se presentan las indicaciones suministradas para la formulacién del
lodo base. Por su parte en la Tabla 3 se presentan los valores esperados de las propiedades basicas. De acuerdo con esta informacion se
realiza un disefio de experimentos para definir la formulacion base del fluido de perforacion. En la Tabla 4 se presenta el conjunto de
experimentos realizados con el fin de ajustar las propiedades basicas del fluido de perforacién. Inicialmente se redujo la concentracion
total de carbonatos de 260 Ipb a 220 Ipb para alcanzar el valor de densidad requerido. Los porcentajes de cada malla fueron definidos
de acuerdo con la distribucion de garganta de poro y fueron suministrados por la compafiia PAREX. Posteriormente, se ajusté el valor
del punto de cedencia modificando la concentracion del viscosificante. La concentracion de los controladores de filtrado se mantuvo
fija. De esta forma se definid la formulacion que se presenta en la Tabla 5

Tabla 2. Formulacién suministrada por la compafiia PAREX

Componente Nombre Comercial Concentracion | Funcién Principal Funcién Secundaria
NaOH CAUSTIC SODA 0.1-0.3 ppb Control de pH

Goma Xantan XAN PLEX 0.5 ppb Viscosificante

Celulosa Polianionica — Low Vis | MIL PAC LV 2.5-3.0 ppb Control de Filtrado

Almidon — Low Vis BIOLOSE 1.0-2.0 ppb Control de Filtrado

CaCOs M200 / M325 CALCIUM CARBONATE | 260 ppb Agente de pondereacion Agente de Puente

Tabla 3. Propiedades esperadas para el fluido de perforacion a desarrollar

Propiedad Valor

Densidad (ppg) 11,5

YP (Ibf/100 ft2)@150°F 25-30

PV (cP)@150°F ALAP

YS (Ibf/100 ft2)@150°F >6

pH >9,8

Filtrado LPLT (ml /30 min) <6.0

Filtrado HPHT (ml/30 min)*2 @160°F <16

Tabla 4. Ajuste de densidad y viscosidad plastica

Experimento 1 2 3 4 5
XAN PLEX (ppb) 0.7 0.3 0.3 0.5 0.6
CaCO3 (ppb) 260 240 220 220 220
MIL PAC LV (ppb) 25 25 25 25 2.5
BIOLOSE (ppb) 1 1 1 1 1
Fluid density (ppg) 121 11.8 11.6 11.6 11.6
YP (Ibf/100 ft2)@150°F 40 -- 11 20 27
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Tabla 5. Formulacién definida para el fluido de perforacion
Aditivo Funcién Concentracion (ppb)
Agua 268,8
XAN PLEX Viscosificante 0,6
MIL PAC LV Control de Filtrado 25
BIOLOSE Control de Filtrado 1
M200 Carbonato de Calcio 55
M325 Carbonato de Calcio 165
NaOH Control de pH 0,05

A partir de la formulacion anterior se realizé la caracterizacion completa de los fluidos de perforacion en presencia de nanodetectores,
tomando como muestra control la formulacién en ausencia de ellos. Previamente, los lodos fueron sometidos a un proceso de afiejamiento
por 16 h a la temperatura de yacimiento. Los lodos con nanodetectores presentaron valores similares de viscosidad pléstica (VP), punto
de cedencia (YP) y fuerza gel. Se observa un aumento del punto de cedencia inferior del 4%, y solo en el caso del ND2 hay una
disminucion de esta propiedad en un 7.4%. Los valores de viscosidad plastica no se ven significativamente alterados por la presencia de
nanomateriales. De igual forma, los valores de fuerza gel se mantuvieron constantes. La resistencia del gel es una de las propiedades
reoldgicas de los fluidos de perforacién mas importantes que representa la capacidad de construir una estructura de gel durante
condiciones estaticas y suspender los sélidos y recortes de perforacién [3]. De acuerdo con estos resultados, los nanofluidos cumplieron
con los parametros reoldgicos requeridos. El filtrado LPLT se mantuvo por debajo de los 6 ml en todos los escenarios, inclusive se
observé una disminucion en el volumen filtrado del 7.1% y del 3.6% en presencia de ND2 y ND4, respectivamente (Figura 7). En el
caso de las pruebas HPHT, los valores se mantuvieron cerca al limite establecido, observandose también reducciones del 19.5y 9.8%
haciendo uso del ND2 y el ND4 respectivamente.

Tabla 6. Evaluacion de los fluidos de perforacion en presencia de nanodetectores

Propiedad Control ND1 ND2 ND4
Densidad (ppg) 11,6 11,6 11,6 11,6
R600 (cP) 89 90 87 94
R300 (cP) 58 59 56 60
R200 (cP) 45 47 43 47
R100 (cP) 30 32 29 31
R6 (cP) 7 8 7 7

R3 (cP) 5 6 5 5
Gel 10/10"/30*’ (Ibf/100££2) 7/9/10 7/9/10 7/8/8 7/9/9
VP @ 150°F (cP) 31+ 0.4 31 31 33
YP @150°F(Ibf/100f2) 2715 28+ 0.6 25 28
API filtrate (ml/30 min) 5.6£0.7 6,0+ 0.4 5.2 5.8
HPHT @160°F (ml) 16.4+ 0.6 16.8+ 0.7 13.2 14.8

Como condicién especial se observd que los nanodetectores no alteraron significativamente las propiedades fisicoquimicas del lodo
de perforacion, por cuanto no se espera modificaciones de la funcion.

Implementacién en campo. La cuantificacion de nanotrazadores en superficie posterior a la perforacion, se propuso a través de
métodos fluorométricos a nivel de laboratorio, y espectrofotométricos ultravioleta a nivel de campo. Las condiciones de lectura para
cada ND en lodos de perforacion del Campo A se presentan en la Tabla 7.
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Tabla 7. Condiciones de lectura por fluorescencia y ultravioleta encontradas para cada ND en lodo de perforacion del Bloque Campo

A.
Deteccidn por fluorescencia Deteccién Ultravioleta
NDS Longitud de excitacién | Longitud de emision Nivel de ajuste de la | Longitud de Absorcién Nivel de ajuste de la
(nm) (nm) curva de calibracion | UV (nm) curva de calibracion
ND1 365 (10 Slit) 410 (10 Slit) 0.9985 285 0.9877
ND2 320 (10 Slit) 407 (10 Slit) 0.9853 285 0.9495
ND4 350 (10 Slit) 406 (10 Slit) 0.9688 285 0.9000

Las diferencias en las condiciones fluorométricos permiten la deteccion simultanea y diferencial de los tres nanodetectores en lodos
de perforacién, sin embargo, los métodos ultravioleta no permitieron diferenciar entre cada NDs, esto constituye una desventaja pues
no consiente establecer diferencias cuando se usan méas de dos nanodetectores en simultaneo durante la perforacién, No obstante, este
procedimiento permite aproximar preliminarmente la cantidad de zonas naturalmente fracturadas y crudo.

Una vez establecidas las curvas de calibracion y los protocolos de lectura para cada ND, se hizo el andlisis de lodos provenientes de
diferentes profundidades de los pozos P, C1 y C2 tal como se describié en la Tabla 1. El andlisis de las muestras tuvo por objeto el
monitoreo de concentracion de nanodetectores en la prueba piloto en campo para detectar las zonas de contribucién de yacimientos de
algunos pozos del Campo A, asi como la comparacién con perfiles obtenidos por técnicas espectrofotométricas, suministrados por la
compafiia PAREX RESOURCES. Los perfiles para cada ND en los pozos en mencion a través de fluorescencia (UNALMED) y
espectrofotometria (PAREX) se presentan a continuacion.

Concentracion de ND1 (C/Cmax) Concentracion de NO1 (C/Cmax) Concentracion de ND1 (mg.L-1) Concentracion de ND2 (C/Cmax)
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Figura 12. Comparacion de los perfiles de NDs en Lodo IN y Lodo OUT determinado por fluorescencia-UNALMED (Barras
Azules) y espectrofotometria-PAREX (Barras Naranjas) y perfil resultante para cada ND en Lodo IN (Negro) y Lodo OUT (Gris) por
Fluorescencia P1 ST1.
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Figura 13. Comparacion de los perfiles de NDs en Lodo IN y Lodo OUT determinado por fluorescencia-UNALMED (Barras
Azules) y espectrofotometria-PAREX (Barras Naranjas) y perfil resultante para cada ND en Lodo IN (Negro) y Lodo OUT (Gris) por
Fluorescencia P1 ML1.
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Figura 14. Comparacion de los perfiles de NDs en Lodo IN y Lodo OUT determinado por fluorescencia-UNALMED (Barras
Azules) y espectrofotometria-PAREX (Barras Naranjas) y perfil resultante para cada ND en Lodo IN (Negro) y Lodo OUT (Gris) por
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Una primera conclusion es la capacidad tanto de los métodos espectrofotométricos como fluorimétricos para la deteccidn de los tres
nanodetectores en lodos usados durante la perforacidn de los pozos del Campo A, es de resaltar la rapidez a nivel experimental para las
determinaciones que permitiran a futuro tomar decisiones en tiempo real, y que posicionan a la tecnologia en un escenario favorable en
términos de eficiencia y efectividad. Las diferencias en concentracion, siempre en favor de las técnicas espectrofotométricas se deben
en gran medida a la dificultad de estas para diferenciar entre nanodetectores, lo que provocan magnificacion por superposicion de las
sefiales, a pesar de esto es destacable la correlacion entre los perfiles de concentracion para los nanodetectores obtenidos por
fluorescencia y por espectrofotometria, esto puede valorarse comparando las tendencias en funcién de la profundidad para todos los
pozos evaluados, lo que permite que extraer conclusiones cualitativas haciendo uso de ambas técnicas. Finalmente, el analisis de los
perfiles de concentracion para cada pozo, P1 ST1 & ML-1, C1 St-1 ML1 & ML2 y C2, permitieron identificar picos de emision
particulares que se asocian a zonas fracturas con presencia de aceite, a destacar regiones entre los 9000 y los 10000 ft para el pozo P1
ST1yP1ML1,y entre los 9500 y 10500 ft para el pozo C2. Si bien este desarrollo parece ser una tecnologia promisoria para la deteccion
de fracturas naturales en yacimientos de carbonato, en este momento nos encontramos realizando comparaciones entre los perfiles de
concentracion obtenidos y sefiales propias del yacimiento, de modo que los resultados pueden ser respaldados en todos los niveles. A
pesar de ellos, los resultados obtenidos develan la utilidad de la nanotecnologia en los procesos en el sector hidrocarburos.

Conclusiones

Se logré a nivel de laboratorio, el disefio inteligente de tres nanodetectores trazadores tipo nucleo-coraza basados en puntos cuénticos
del carbono de tamafios inferiores a 100 nm, para su incorporacién en fluidos de perforacion, los nanodetectores tipo capsulas se
caracterizaron por permanecer integras durante fases acuosas y desintegrase al contacto con fases no polares, tal como se propuso.

Por otro lado, se cuenta con un conjunto de resultados de caracterizacién de los nanodetectores a través de pruebas como
espectroscopia infrarroja FTIR, microscopia Optica y de transmision electronica TEM, tamafio de particula y punto de carga a través de
analisis por DLS, esta informacion permite entender la fenomenologia asociada al proceso de liberacion controlada del punto cuantico
del carbono a partir de la estructura capsular. Paralelamente se realizé la incorporacion de los nanodetectores a los fluidos de perforacion,
los resultados de analisis posteriores evidenciaron mejorias sobre el desempefio de los lodos de perforacidn (reduccion de filtrado) en
presencia de las nanoestructuras e inalterancia en las demés propiedades de los lodos. Se hicieron evaluaciones a escala de laboratorio
bajo escenarios que simulaban las condiciones de campo, a través de pruebas estaticas y dinamicas con el objetivo de predecir
comportamientos en pozo de los nanofluidos base lodo desarrollados. Finalmente, se hizo la implementacion a escala de campo de 3
nanodetectores trazadores en las secciones horizontales de los pozos: P1, C1 ST1 ML1, C1 ST1 ML2y C2. Los fluidos de retorno fueron
evaluados en superficie a nivel de campo y laboratorio para concluir sobre la contribucién de las diferentes zonas de la formacién en la
produccion de crudo en campos asociados al Campo A.
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