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RESUMEN:

TITULO: IMPLEMENTACION DE LA PRUEBA DE POTENCIAL ELECTROQUIMICO PARA LA
DETERMINACION DE LA EFICIENCIA DE MEMBRANA MEDIANTE CORRELACION CON LA
SELECTIVIDAD IONICA EN ROCAS ARCILLOSAS*

Autor: JHOAO ALEXANDER VILLABONA CAMACHO**

Palabras claves: eficiencia de membrana, selectividad iénica, prueba de potencial
electroquimico, estabilidad de pozo, interaccién quimica, 6smosis, rocas arcillosas, actividad
acuosa.

En la presente investigacion se implementd la prueba de potencial electroquimico para la
determinacion de la eficiencia de membrana mediante correlacién con la selectividad i6nica en
muestras de rocas arcillosas. Las muestras usadas en el analisis corresponden a rocas de
diversos pozos colombianos de interés geoldgico como el Castilla Norte 33, el Petrolea 224 y el
Liria YZ-10. Las muestras fueron caracterizadas mediante difraccion de rayos X (DRX),
permeabilidad (k) y capacidad de intercambio cationico (CIC).

Los resultados de este estudio muestran los valores de selectividad idnica (SI) de diversas
muestras de rocas arcillosas. La evaluacion del efecto del tipo y de la concentraciéon de sal
sobre estos valores y la evaluacion de la relacion entre los valores de Sl y propiedades de la
roca tales como la composicion mineraldgica, la k y la CIC. Las soluciones de NaCl con
actividades de 0,85 y 0,93 generaron los valores mas altos de Sl en todas las muestras
analizadas. Los valores de Sl tienen una relacion directamente proporcional con la k y la CIC.
Los valores de Sl variaron entre 3,1 % y 76,7 %. Las muestras del pozo Liria YZ-10 (10700,27
pies) y del pozo Petrolea 224 (1302,71 pies) mostraron los mayores valores de Sl. La muestra
obtenida del pozo Petrolea 224 (1062,33 pies) presentd los menores valores de Sl con las
diversas combinaciones de sal y concentracion, los cuales estuvieron por debajo de los limites
de deteccion con las soluciones de CaCl..

Finalmente, fueron determinados los valores de eficiencia de membrana (EM) mediante
correlaciéon con los valores de Sl a través de ecuaciones de lineas de tendencia de datos de
literatura para cada una de las muestras. Los valores de EM variaron entre 0,3 % y 3,5 %. La
muestra obtenida del pozo Liria YZ-10 presento los mayores valores de EM con soluciones de
CacCl, 0,93 y de NaCl 0,85. El comportamiento de los valores de Sl es el mismo presentado por
la EM, de tal forma que el aumento de la Sl implica el aumento de la EM. Los bajos valores
obtenidos de EM permiten proponer la realizacion de un estudio donde se usen emulsiones que
conlleven al aumento de la fase oleosa y por consiguiente de los valores de EM.

* Proyecto de grado.
** Facultad de Ciencias. Escuela de Quimica. Directores: Enrique Mejia O., Sergio Orozco O.



ABSTRACT

TITLE: IMPLEMENTATION OF THE ELECTROCHEMICAL POTENTIAL TEST FOR THE
DETERMINATION OF THE EFFICIENCY OF MEMBRANE BY MEANS OF CORRELATION
WITH THE IONIC SELECTIVITY IN LOAMY ROCKS*

Author: JHOAO ALEXANDER VILLABONA CAMACHO**

Keywords: membrane efficiency, ionic selectivity, electrochemical potential test, wellbore
stability, chemical interaction, osmosis, loamy rocks, watery activity.

In the present investigation the electrochemical potential test was implemented for
determination of the membrane efficiency by means of correlation with the ionic selectivity on
samples of loamy rocks. Samples used in the analysis correspond to rocks of several
Colombian wells of geologic interest as Castilla Norte 33, Petrolea 224 and Liria YZ-10.
Samples were characterized by means of rays X diffraction (RXD), permeability (k) and cationic
exchange capacity (CEC).

Results of this study showes the values of ionic selectivity (IS) of several samples of loamy
rocks. The evaluation of the effect of the type and the concentration of salt on these values and
also the evaluation of the relationship between the IS values and properties of the rock such as
the mineralogical composition, the k and the CEC. The solutions of NaCl with activities of 0,85
and 0,93 generated the highest values of IS in all the analyzed samples. The values of IS have
a direct proportional relationship with the k and the CEC. The values of IS varied between 3,1 %
and 76,7 %. The samples of the well Liria YZ-10 (10700,27 feet) and of the well Petrolea 224
(1302,71 feet) showed the highest values of IS. The obtained sample of the well Petrolea 224
(1062,33 feet) presented the lowest values of IS with the diverse combinations of salt and
concentration, which were below the detection limits with the solutions of CaCl,.

Finally, the values of membrane efficiency were determined (ME) by means of correlation with
the values of IS with the use of equations of lines of tendency of literature data, for each one of
the samples. Thus the values of ME varied between 0,3 % and 3,5 %. The obtained sample of
the well Liria YZ-10 presents the highest values in ME with solutions of CaCl, 0,93 and of NacCl
0,85. The behavior of the values of IS are the same ones presented by the ME, in such a way
that the increase of the IS implies the increase of the ME. The low obtained values of ME allow
to propose that the study can be carried out using emulsions that permits the increase of the
oleaginous phase and consequently the increase of the values of ME.

* College thesis
** Faculty of Science. School of Chemistry. Directed by Enrique Mejia O., Sergio Orozco O.



INTRODUCCION

La Unica manera de determinar la existencia de petréleo en un sitio donde una
investigacion geoldgica propone que podria existir, es llevando a cabo la
perforacion de un pozo; este proceso requiere la seleccién del equipo de
perforacion més adecuado, de acuerdo con la profundidad del pozo, los tipos
de formaciones que se van a atravesar y a las condiciones propias del
subsuelo. El equipo de perforacion consiste en un sistema mecanico o
electromecanico compuesto por diversas partes y equipos, que permiten el
movimiento de un conjunto de tuberias y herramientas denominado sarta de
perforacion, el cual permite, entre otras funciones, la circulaciéon de los fluidos
de perforacion [1]. Durante el proceso de perforacion las formaciones rocosas
sufren variaciones como consecuencia de los diversos esfuerzos a los cuales
son sometidas, debido a su diversa y compleja composicion mineraldgica y a
las propiedades de los fluidos usados, generando problemas de inestabilidad
de pozo como el colapso del pozo, pega de la tuberia, escasa limpieza del

pozo, fracturamiento, pérdida de circulacion, entre otros.

Los esfuerzos son producidos no solo por medios fisicos, sino también por
medios quimicos que se generan directa o indirectamente a través de la
interaccion entre los fluidos de perforacion o lodos, con los fluidos de poro o de
formacion. Los fluidos de formacién estan presentes en algunas rocas porosas
del subsuelo, que van desde soluciones acuosas hasta otro tipo de fluidos
como lo son el gas y el petroleo. En el caso de las soluciones acuosas, éstas
pueden presentarse en diferentes formas: como fluido movil (fluido libre), fluido
retenido o absorbido y fluido constitutivo [2]. La interaccion se da
especificamente por procesos de 6ésmosis (quimica o por difusion) donde el
fluido de poro y el fluido de perforacion se mezclan generando las
modificaciones al entorno y el desequilibrio a través de la cara del pozo por el

comportamiento de membrana que presentan las rocas arcillosas. Es



importante conocer la eficiencia de membrana (EM) de la roca y la composicion
del fluido de poro, con el propésito de disefiar un lodo que produzca un
gradiente de presion osmdtico efectivo muy alto cuando interactie con la
formacion, lo cual lleve a minimizar los problemas de inestabilidad del pozo al
alcanzar los siguientes objetivos: minimizar el influjo de agua del lodo de
perforacion hacia la roca y asi evitar hinchamientos, al asegurar que su
potencial quimico (la adicion de sales) funcione adecuadamente; minimizar la
difusividad hidraulica (altos valores de EM impiden el paso de sales a través de
la roca) [3]. Entre los factores que influyen en la EM se encuentran dos que son
determinantes: 1) La relacion entre el radio efectivo del ion/ soluto hidratado y
el radio promedio de garganta de poro de la arcilla; esta relacion depende de
parametros de fluido como tipo de ion y concentracion, asi como también de
pardmetros de la mineralogia de la roca como, su grado de consolidacion,
permeabilidad (k) y capacidad de intercambio cationico (CIC), entre otros. 2)
Las interacciones electrostaticas entre las laminas de arcilla cargadas

negativamente y los solutos iénicos [4].

En Colombia son muy pocos los estudios relacionados con el aporte quimico
en el fenomeno de estabilidad de pozo y su impacto en los procesos de
perforacién en la industria petrolera; esto ha generado un gran interés por
implementar una prueba de potencial electroquimico (PPE) que permita
determinar la EM mediante correlacion cualitativa con la selectividad i6nica (SI)
en rocas arcillosas, evaluar el efecto del tipo y concentracién de sal sobre los
valores de Sl y evaluar el efecto de las propiedades de las rocas (tales como k

y CIC) sobre sus valores de Sl.

Estos son los principales objetivos que se han planteado en este trabajo de
investigacion, donde se realizo la determinacién de la EM a cuatro muestras de
rocas arcillosas obtenidas de diversos pozos colombianos como el Petrolea
224, Castilla Norte 33 y Liria YZ-11. Las muestras obtenidas fueron cortadas,
adecuadas y caracterizadas mediante pruebas de k, CIC, adsorcion isotérmica

y difraccion de rayos X (DRX); posteriormente se determinaron sus valores de



S|, el efecto del tipo de sal, de la concentracion y de sus propiedades sobre sus
valores de SI; y finalmente se determiné su EM. La PPE (la cual fue realizada
en una celda de potencial disefiada y construida dentro de la metodologia de
esta investigacion con el apoyo de un Ingeniero Mecénico y del Laboratorio de

Materiales del Instituto Colombiano del Petréleo (ICP)).

Los resultados de las pruebas demostraron que es posible determinar la EM de
muestras de rocas arcillosas mediante correlacion cualitativa con la Sl. Los
valores de Sl variaron entre 3,1 £ 0,3 % y 76,7 = 0,9 %. Los valores de EM
variaron entre 0,3 £ 0,002 % y 3,5 £ 0,26 %, siendo la muestra B la que
presentd mayores valores de SI y EM. Los mayores valores de Sl fueron
obtenidos con la solucion de NaCl con actividad de 0,85 y los mayores valores
de EM fueron obtenidos con la de CaCl, de 0,93. Asi como evaluar el efecto de
la variacion de la concentracion y del tipo de sal sobre los valores de SI (la
variacion del tipo de sal genera grandes cambios en los valores de Sl, mientras
que la variacion de la concentracion genera pequefios cambios) y evaluar el
efecto en los valores de Sl de las propiedades de la roca tales como CIC, ky la
relacion CIC/k (los valores de Sl aumentan al aumentar los valores de CIC y de

k y disminuyen al aumentar los valores de la relacion CIC/K).

El presente trabajo consta de 96 péginas, 5 capitulos, 14 tablas, 14 figuras, 17
anexos y 52 referencias bibliogréficas, y su desarrollo se llevé a cabo en el
laboratorio de Tecnologias Operacionales (TOP) del ICP, como proyecto de
investigacion del Grupo de Investigacion en Estabilidad de Pozo (GEP) del
convenio de cooperacion tecnologica entre la Universidad Industrial de

Santander y el ICP.



1. ESTADO DEL ARTE

1.1 LA ESTABILIDAD DE POZO

En las operaciones de perforacion de pozos petroleros alrededor del mundo el
topico mas problematico, costoso y devorador de tiempo es el relacionado con
la estabilidad de la formacion en la cara del pozo. Los problemas de estabilidad
de pozo le cuestan a la industria entre 400 y 600 millones de ddlares anuales
s6lo en problemas asociados con formaciones arcillosas [4, 5]. Ademas, en
aproximadamente las tres cuartas partes de la perforaciones que se realizan en
el mundo las rocas arcillosas (rocas sedimentarias caracteristicas de ambientes
muy profundos, que permiten la deposicibn quimica o mecanica de los
minerales) son la mayor fuente de inestabilidad de pozo (cerca del 90 % de

todos los casos) [6].

Los factores que pueden ocasionar problemas de estabilidad en la perforacion
son muchos, pero la mayoria estan relacionados con las formaciones arcillosas
y su interaccion quimico-mecénica con el lodo de perforacion por procesos
como la 6smosis quimica o la Osmosis por difusion. La naturaleza
semipermeable de algunas rocas arcillosas parece ser un punto clave en la
explicacion del fendmeno osmético al interior del pozo. En muchos estudios se
ha encontrado que éstas no actian como membranas semipermeables ideales,
por lo que se establecié un nuevo concepto para describir este comportamiento
denominado eficiencia de membrana [7]. Estos estudios involucran Ila
integracion de parametros mecénicos y quimicos de los diversos componentes
presentes en una perforacion petrolera, como lo son la composicion, las
propiedades y caracteristicas de las formaciones geoldgicas a perforar, la
direccion y profundidad del pozo, el tipo de broca, el tipo de lodo, sus
caracteristicas, propiedades y composicion quimica, entre otros. La
determinacion de estos factores contribuye a la disminucion de costos y tiempo
de perforacién, haciéndolo cada vez mas eficiente. Adicionalmente, el estudio

de la incidencia de los fendmenos quimicos sobre los fenédmenos fisicos, como



resultado de la variacion de las condiciones naturales de equilibrio de la roca al
llevarse a cabo su interaccién con los fluidos de perforacion, lo que se conoce
como la variacion del esfuerzo efectivo (el esfuerzo efectivo en cualquier punto
del pozo se describe en tres componentes principales: radial, tangencial y

axial).

Estos sucesos hacen necesario el andlisis de esfuerzos durante la perforacion
teniendo en cuenta aspectos como la inclinacién del pozo, el medio poroso, la
anisotropia de la roca y las condiciones no isotérmicas que se generan durante
el proceso de perforacion. ElI comportamiento de las rocas durante la
perforacion esta representado por una combinacion de procesos mecanicos,
hidraulicos, quimicos, térmicos y eléctricos, pero la explicacion de cada uno de

ellos solo es posible si se toman de forma independiente [8, 9].

1.2 DESARROLLO HISTORICO

La 6smosis ha sido reconocida por mucho tiempo como el medio para extraer
agua fuera de las rocas, cuando la actividad acuosa de la formacién es mayor
que la del fluido de perforacion. En ausencia de un gradiente de presion
hidraulico el movimiento del lodo dentro de la roca es gobernado por la
diferencia de potencial quimico entre el fluido de poro y el fluido de perforacion,
lo cual produce el transporte osmotico de agua [10]. Sin embrago, se ha
demostrado recientemente que el potencial osmético generado entre la roca y
el fluido de perforacion es influenciado por el flujo de iones dentro o fuera de la
roca debido a los desbalances de concentraciones ionicas, por lo tanto el
efecto osmético es a menudo menor que el potencial osmético [11]. Esto ha
generado el interés en cuantificar el impacto del flujo i6nico sobre el potencial

osmodtico y ha llevado a introducir el concepto de eficiencia de membrana [12].

v’ Staverman (1952), fue uno de los primeros investigadores en estudiar la EM
de la roca, presento un modelo en el cual mostré que los valores de presion

osmotica obtenidos usando membranas no ideales son diferentes a los valores



determinados termodindmicamente. Ademas, determind que los valores de

presién osmética son dependientes de la k de la membrana [13].

v" Low y Anderson (1958), presentaron teorias que sugieren la osmosis como
un mecanismo para generar presion de hinchamiento en rocas. Estas
investigaciones estaban enfocadas en la verificaron del transporte osmatico de
las rocas y establecieron medidas cualitativas de la EM, pero no determinaron

valores cuantitativos [14].

v' Fritz y Marine (1983), usaron la teoria osmética para explicar el movimiento
de agua e iones desde y hacia la superficie arcillosa durante la perforacion.
Concluyeron que las rocas no son membranas ideales semi-permeables y que
su grado de idealidad es funcion de la CIC, la porosidad y de la concentracion
de fluido de poro [15].

v’ Ballard et al. (1992), expusieron el comportamiento no ideal de la membrana
de roca usando trazadores radiactivos de *Cl, ?Na y *°Ca para registrar su
movimiento en la roca. Dedujeron que las rocas son membranas imperfectas

(permiten el flujo i6nico) [16].

v Jin y Sharma (1994), presentaron una formula que relaciona la
conductividad de una arena arcillosa con el potencial electroquimico de
membrana (PE). Mostraron que las mediciones del PE se relacionan con la
CIC de la roca (el modelo es aplicado tanto a arenas saturadas como a
parcialmente saturadas). Mostraron relaciones entre el indice de resistividad y
la saturacion de agua, expresadas en términos de mediciones de potencial de
membrana. Ademas, concluyeron que es posible determinar la saturacion de
agua en arenas arcillosas a partir de la medicién de potencial de membranas,

a una salinidad conocida junto con un conjunto de registros de resistividad [17].

v' Van der Zwaag (1995), midi6 los potenciales electroquimicos a través de

muestras de roca bajo diferentes cargas y condiciones atmosféricas. Su



objetivo fue determinar la EM de la roca evaluando los numeros de

transferencia ionica [18].

v" Van Oort et al. (1996), uso la prueba de transmision de presion (PTP) para
medir la EM. Determinaron que la EM depende de parametros del fluido como
el tamafio de hidratacién de los solutos, y de parametros de la como, tamafio
de garganta de poro, CIC y &rea superficial; y que sus valores en arcillas son
bajos (en rangos entre 1-10 %) [4].

v' Ewy et al. (2000), continuaron con el trabajo de Van Oort et al., simulando
las condiciones de fondo (esfuerzos, saturacién total, muestra preservada,
entre otros). Concluyeron que las rocas actian como membranas
semipermeables no-ideales. Los valores de EM para las arcillas en contacto

con fluidos salinos fueron entre 2y 4 % [10].

v' Lomba et al. (2000), evaluaron la EM de arcillas nativas midiendo el
potencial electroquimico (el cual es funcion de la composicion del fluido de
poro de la arcilla y es cercano al generado por una membrana cationicamente
selectiva). También desarrollaron un modelo matemético que estima la EM y el
PE modificado basado en parédmetros fisicos de la roca y el fluido de
perforacion. Los calculos de la EM se basaron en la comparacion de la medida

de potencial de difusiéon con el potencial de difusion maximo esperado [19].

v' Mody et al. (2002), desarrollaron un novedoso fluido de perforacion base
agua (WBM, por sus siglas en Inglés) que posee altos valores de EM a través
del entendimiento fendmeno osmético de la roca. Llevaron a cabo la
identificaciébn y evaluacion de los componentes usados en los WBM que

generan altos valores de EM sobre la cara del pozo [3].

v Schlemmer et al. (2003), mostraron progresos en los WBM basados en los
componentes quimicos como un posible camino para el reemplazo de los

fluidos base aceite (OBM, por sus siglas en Inglés). Usaron la PTP para



estudiar la presibn osmaética generada por cada uno de los componentes de

los fluidos de perforacién [20].

v' AL-Bazali et al. (2005), desarrollaron una rapida prueba rig-site para la
determinacion del potencial de membrana de arcillas. La EM fue determinada
mediante correlaciones cualitativas con la SI medida a través de la PPE.
Establecieron que la EM y la Sl presentan la misma tendencia para un mismo

tipo de muestra es decir, que la EM incrementa cuando la Sl incrementa [21].

v' AL-Bazali et al. (2006), determinaron la EM de la roca cuando interactia
con fluidos base agua y con fluidos base aceite (la EM fue determinada a
través de la PTP). Establecieron la dependencia de la EM de la roca con el tipo
de ion y su concentracién en los fluidos de perforacién, usando diferentes
cationes y aniones sobre un rango de concentraciones. También determinaron

la influencia de la k de la roca sobre la EM en 4 rocas diferentes [12].

v" Yaroshchuck et al. (2007), definieron potenciales de concentracion
controlando la concentracion salina sobre diafragmas (discos reconstituidos)
hechos a partir de varias arcillas fuertemente compactadas (montmorillonita,

illita y caolinita) dichos diafragmas estaban equilibrados con solucion salina 0,1
M de NaCl [22].

1.3 FLUIDOS DE PERFORACION

El término fluido o lodo de perforacion esta relacionado con los fluidos que
circulan a través del pozo y que cumplen funciones de remocién (de los detritos
generados en la perforacion), lubricacion (de la broca o herramienta de corte) y
generacion de estabilidad de pozo, entre otros [23]. Por estas razones, los
fluidos de perforacion son considerados como elemento vital del pozo y se

realizan estudios continuamente para su desarrollo y adecuacion [24].



Las caracteristicas, la composicién, la clase y todos los demas aspectos
relacionados con los fluidos de perforacion, dependen de las caracteristicas del
pozo, por lo que no existe un lodo especial 0 mas avanzado que otro, Sino uno
mas adecuado para cada perforacion. Es decir, que los fluidos de perforacion
deben poseer propiedades fisicas y quimicas que le permitan adaptarse al
medio donde van a ser usados (para satisfacer sus variadas condiciones), por
ello se requiere una composicion mas variada y que sus propiedades sean
analizadas continuamente. Existen diversos tipos de fluidos clasificados
generalmente en dos grandes grupos: los fluidos base aceite (OBM, por sus
siglas en Inglés) y los fluidos base agua (WBM, por sus siglas en Inglés). En
diversos estudios se ha demostrado que los OBM poseen mejor desempefio
que los WBM aunque su uso en ocasiones esta restringido por factores

ambientales [25].

1.4 LAS ROCAS ARCILLOSAS

Las rocas son agregados naturales compuestos de uno o mas minerales,
cristalinos o amorfos, que presentan caracteristicas homogéneas y constituyen
cuerpos geoldgicamente independientes sobre la tierra. Las rocas se dividen,
segun su modo de formacion, en tres grupos (95 % de la corteza terrestre esta

compuesto por rocas igneas y metamorficas y 5 % por rocas sedimentarias):

1. Las rocas igneas o magmaticas son el producto final de la consolidacion de
un magma, masa fundida de composicion principalmente silicea, rica en
elementos volatiles, y formada en las profundidades terrestres por la fusion
de las masas solidas preexistentes.

2. Las rocas sedimentarias, que componen las tres cuartas partes de la
superficie emergida, son producto de la transformacion de rocas
preexistentes, debido a la actuacion de la gravedad, de los agentes

atmosféricos y de la actividad de algunos organismos vivos.



3. Las rocas metamoérficas son producto de las reacciones quimicas vy fisicas
en estado soélido mediante las cuales todo tipo de rocas se adecua a un

nuevo ambiente.

No todas las rocas tienen uso industrial, ya que se requieren ciertas
propiedades geoldgicas y fisicas tales como resistencia, duracién y factibilidad
de extraccion. Las rocas que corrientemente se emplean en las industrias son
el granito y rocas afines como caliza, marmol, pizarra, arenisca y arcillas, las

cuales tienen mas de una aplicacion [26].

Entre los diversos tipos de rocas sedimentarias estan las rocas arcillosas, las
cuales son substancias terrosas formadas principalmente por silicatos
aluminicos con materia coloidal y trozos de fragmentos de rocas, que
generalmente se hacen plésticas cuando estan humedas y pétreas por la
accion del fuego. Las rocas arcillosas no son un mineral sino un agregado de
minerales y de substancias coloidales que se han formado mediante la
desintegraciéon quimica de las rocas aluminicas. Esta compuesta
principalmente por silice, alimina y agua; también contienen otras substancias
como fragmentos de otro tipo de rocas, 6xidos hidratados de hierro, élcalis y
materiales coloidales. En algunas de ellas los elementos alcalinos se presentan
como constituyentes en otras el magnesio, el hierro o ambos elementos
sustituyen total o parcialmente al aluminio. La mayoria de las rocas arcillosas
se han formado por la desintegracién de otros tipos de rocas con un alto
contenido de alumina; otras son producto del metamorfismo, las cuales

aparecen so6lo en pequefias cantidades.

Los constituyentes quimicos esenciales de los minerales de las rocas arcillosas
varian no sélo en cantidad sino también en el modo en que se combina o se
presentan en los diferentes minerales. Los minerales arcillosos mas
importantes se encuentran en el grupo de las caolinitas y de las
montmorillonitas. Las rocas arcillosas son el resultado de la meteorizacién de

rocas igneas y metamoérficas. En condiciones de escasa precipitacion, el
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magnesio de las rocas igneas maficas permanece en la zona de meteorizacion
y la roca arcillosa producida es montmorillonita. Si la precipitacion es
considerable se efectda una lixiviacibn completa de la roca, el magnesio es
separado y el producto de la meteorizacion es caolinita. A partir de una roca
ignea &cida se origina illita y montmorillonita en condicion de meteorizacion,
con tal que ocurra retencion de potasio y magnesio, pero se formaria caolinita
de prevalecer una lixiviacion excesiva. Dentro de estos minerales arcillosos
aparecen una clase especial, conocida como los silicatos (minerales que se
caracterizan porque su unidad estructural basica son tetraedros de silicio y
oxigeno (SiO4)* ), ademéas aparece una subclase de estos silicatos conocida
como lo filosilicatos, en ellos los tetraedros se unen compartiendo tres de sus
cuatro oxigenos con otros vecinos formando capas de extension infinita y
féormula (Si,0s)* (capa tetraédrica), que constituyen su unidad fundamental. La
disposicion de los tetraedros en la lamina da lugar a anillos senarios, alli entra
un i6n OH™. Ahora un catidon puede situarse en coordinacién 6 con dos
oxigenos y un hidroxilo de cada una de dos capas enfrentadas de tetraedros.
La coordinacion es por tanto octaédrica (capa o). Por tanto, la estructura basica
de los filosilicatos consiste en conjuntos de capas de tipo "t-0" o de tipo "t-o-t"
unidas entre si (a veces tan soélo por fuerzas de Van der Waals). Los
filosilicatos se clasifican de acuerdo con la cantidad de laminas que formen, es
decir, en bilaminares o trilaminares y dioctaédricos o trioctaédricos, a la vez

que cada grupo tiene una carga laminar caracteristica [27].
1.5 PROPIEDADES DE LAS ROCAS

Algunas rocas arcillosas tienen importantes aplicaciones industriales debido a
sus propiedades fisicoquimicas, las cuales se derivan principalmente de su
tamafio de particula, su morfologia laminar y las sustituciones isomérficas (a
través de las cuales se da lugar a la aparicién de carga en las laminas y a la
presencia de cationes débilmente ligados en el espacio inter-laminar). Como
consecuencia de estos factores, algunas de ellas presentan, un valor elevado

de &rea superficial y la presencia de una gran cantidad de superficie activa, con
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enlaces no saturados. Estas propiedades las hace susceptibles a interaccionar
con diversas sustancias (en especial compuestos polares) y a presentar un
comportamiento plastico en mezclas roca-agua con elevada proporcion sélido-
liquido (lo cual genera hinchamientos), con el desarrollo de propiedades
reoldgicas en suspensiones acuosas. Estas propiedades fisicoquimicas
permiten observar que las rocas sufren cambios al interactuar con los fluidos de
perforacién de acuerdo con su composicion, por lo que se hace necesario

describir, en forma general, sus cambios y caracteristicas [28].

1.5.1 Permeabilidad. La k de la roca es una propiedad del medio poroso que
cuantifica la capacidad de un material para transmitir fluidos (es decir es una
medida de la conductividad de un medio poroso para un fluido), en otras
palabras, se refiere a su capacidad de permitir el flujo de fluidos a través del
sistema de poros interconectados. La k absoluta es una propiedad solo de la
roca, mientras que la k efectiva es una propiedad de la roca y de los fluidos
presentes en la roca. Generalmente la k usada en la industria del petrdleo es
una constante en la ecuacion de Darcy, donde se toma en cuenta la tasa de
flujo, gradiente de presion y propiedades de flujo, y es descrita a través de la

siguiente ecuacion:
k
q:—;(Ap—P*g) Ecuacion 1

Donde: q = flujo de fluido volumétrico; k = k absoluta del medio poroso; uy =
viscosidad dinamica del fluido; p = presion del fluido; p = densidad del fluido y g

= aceleracion gravitacional.

Si no existen poros interconectados en una roca ésta es impermeable, por lo
que puede afirmarse que existe una correlacion entre la k y la porosidad
efectiva, razén por la cual se usan los registros de pozo para estimar la k

mediante correlaciones con la porosidad [29].
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1.5.2 Porosidad. La porosidad constituye una parte de la roca y representa el

espacio vacio. La porosidad absoluta (¢a) se define como la relacion entre el

volumen vacio total (poros conectados y no conectados) (vp,_,) Y el volumen
total de la roca (vb) y la porosidad efectiva (¢a,) implica la relacion entre el
volumen poroso interconectado (vp,) y el volumen total de la roca (vb) y se

pueden expresar por las siguientes ecuaciones:

VP a .
a=——> Ecuacién 2
¢ Vb
Vp,;
(i) .
=— Ecuacién 3
¢ae Vb

La porosidad efectiva depende de varios factores como el tipo de roca,
heterogeneidad del tamafio de grano, textura de la roca (sorting), empaque de
los granos, cementacion, volumen de hidratacion, entre otros. La porosidad se
define localmente como un promedio sobre la base de un volumen de un
elemento representativo del medio poroso en estudio. La porosidad es una
propiedad estadistica que depende del volumen de roca tomado en
consideracion. Si el volumen tomado es muy pequefio, la porosidad calculada

puede desviarse del verdadero valor estadistico promedio [29].

1.5.3 Capacidad de adsorcion. La capacidad de adsorcién es una propiedad
que muestran algunas rocas de contener de forma fisica o quimica (fisisorcion,
interacciones del tipo electrostatico y quimisorcion, interacciones producto de
reacciones quimicas entre el adsorbente y el adsorbato) agua u otras
moléculas en su interior (en su espacio inter-laminar, como las esmectitas, o en
sus canales estructurales como la sepiolita y la paligorskita). Estos fluidos
hacen que las rocas presenten actividad acuosa, la cual se define como una
medida de la concentracion de sustratos presentes en los fluidos de formacion.
La determinacion de la actividad de formacion (Ag) constituye una variable de

interés en la industria de perforacion, y su determinacion se lleva a cabo a
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través de la prueba de adsorcion isotérmica desarrollada por Osisanya et al. en
1987 [30]. La prueba de adsorcion isotérmica permite la determinacion de los
valores de actividad acuosa de las muestras por medio de curvas de adsorcion
isotérmica, donde se relacionan el porcentaje de agua adsorbido con su valor
de actividad. El porcentaje de agua es determinado por medio de la siguiente

ecuacion:

%AguaAdsorb'da=(Wj*lOO‘ Ecuacion 4

Donde: Wf = peso final que adquirid la muestra al adsorber el agua una vez
alcanzado el equilibrio; Wi = peso inicial, es decir, el peso registrado después

del secado. Este porcentaje se calcula para cada muestra.

Para la realizacion de esta prueba se requiere que la muestra mantenga lo mas
intacto posible el porcentaje de agua in-situ. Adicionalmente, requiere del uso
de desecadores con valvula de vacio y soluciones salinas sobresaturadas de

actividad conocida [30].

1.5.4 Capacidad de intercambio cationico. La capacidad de intercambio
cationico (CIC) se define como la cantidad de cationes intercambiables
requeridos para balancear la deficiencia i6nica de particulas de roca,
expresada como Ib de arcilla equivalentes por 100 Ib de roca seca. Cada tipo
de mineral rocoso es caracterizado por un rango de valores de CIC, pero las
condiciones ambientales como el pH y la presencia de sales solubles pueden
variar esta propiedad [31]. La determinacion de la CIC esta dada basicamente
por dos métodos principalmente: la prueba de azul de metileno (MBT, por sus
siglas en Inglés) [32, 33] y la prueba de acetato de amonio (AAT, por sus siglas
en Inglés) [34]. La MBT es la prueba usada como referencia por la AFNOR
(Asociacion Francesa de Normalizacion), la ASTM (Americam Society for
Testing and Materials) y es considerada una norma APl (Americam Petroleum

Institute) [35]. La estimacién de la roca reactiva es de gran valor en el analisis
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de la variacion de los cationes durante la invasion i6nica de los fluidos de
perforacion en la roca y la eventual alteracion de su estructura que genera la

desestabilizacion de la formacion [36, 37].

1.5.5 Composicidon mineraldgica. Las formaciones geoldgicas presentes en la
naturaleza poseen una serie de propiedades y composiciones que varian en
gran manera de un sitio geografico a otro. Estas formaciones siempre estan
presentes en los procesos de exploracion y perforacion petrolera, razén por la
cual se generan investigaciones que involucran su caracterizacion. Dentro de
esta caracterizacion esta contemplada la determinacion de la composicion
mineraldgica, la cual es necesaria para el disefio adecuado del fluido de
perforacion en la perforacibon como de un pozo. La determinacion de esta
propiedad se lleva a cabo a través de técnicas analiticas como la difracciéon de
rayos X (DRX), la DRX es una de las técnicas mas usadas para realizar la
caracterizacion mineralogica de rocas, porque permite determinar de manera
semicuantitativa sus diferentes constituyentes. Esta técnica empleada en el
estudio de sustancias cristalinas, se basa en su estado cristalino (en el caso
mineraldgico depende de la disposicion de los 4tomos en la molécula) y en la
regularidad en la disposicion de sus atomos (lo cual genera la formacion de
reticulos de planos equidistantes llamados planos reticulares), (la distancia
entre estos planos controla la propiedad de difraccion). Cuando los rayos X
penetran los planos reticulares y se dispersan en todas las direcciones
experimentan una interferencia positiva es decir, se refuerzan. La reflexion de
estos rayos cumple una condicion conocida como la Ley de Braga, quien
demostrd que dos rayos estan en fase si la diferencia entre ellos es igual a un
namero entero n de longitud de onda A. La ley de Bragg cumple la siguiente

formula:

0 =d *sen(3n)| Ecuacién 5

Donde: d = la distancia entre los planos reticulares; n = el orden de difraccion
(nimero entero); y 6 = el angulo de incidencia del rayo medido a partir de los

planos reticulares [38].
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Este tipo de andlisis comprende dos fases principales: pruebas de bulk (arroja
la composicion total de la roca) y pruebas de fraccion inferior a 2 micras
(fraccion de arcilla), la cual permite conocer de manera detallada la tipologia de
arcillas en porcentajes. La prueba de bulk no muestra diferencias entre los
grupos especificos de minerales, simplemente establece la composicion

mineraldgica elemental de la muestra.
1.6 OSMOSIS QUIMICA

La 6smosis quimica es el proceso a través del cual dos soluciones de diferente
concentracion, separadas por una membrana semipermeable, tienen un
intercambio de solvente al generarse un flujo de la solucibn de menor
concentracion (mayor actividad acuosa) hacia la solucion de mayor
concentracion (menor actividad acuosa), ver Figura 1 [39]. En las rocas la
O6smosis es el proceso por medio del cual el agua puede fluir a través de sus
poros entre dos puntos de diferentes actividades, mientras que los iones
hidratados no pueden o estan substancialmente impedidos [40]. El flujo causa
una presion sobre la membrana permeable que se conoce como presion o

potencial osmético tedrico (Au), el cual puede calcularse a través de la

siguiente ecuacion [12]:

RT
Aulel.S*T*lni‘ Ecuacion 6
v A

Donde: R = constante de los gases; T = temperatura absoluta; V' = volumen
molar de agua; A; = actividad de la formacién; A, = actividad del lodo de
perforacion. Esta expresion se puede aplicar para calcular la presion osmética

generada en la roca, cuando entra en contacto con un fluido de perforacion.

El potencial osmotico tedrico generado entre la roca y el fluido de perforacion
esta influenciado por el flujo de iones no hidratados dentro o fuera de la
formacién debido a la diferencia en las concentraciones iénicas, de tal forma el

efecto osmotico real es menor que el potencial osmotico tedrico. En diversos
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estudios se ha demostrado que al usar los OBM la pelicula de aceite actua
como una membrana semipermeable en la cara del pozo, previniendo el paso
de iones de la fase acuosa del lodo a la roca. Por otro lado, al usar WBM es la
misma roca la que actlia como una membrana semipermeable debido a su muy
pequefio tamafio de poro y a la superposicion de campos eléctricos de las

lAminas de la arcilla [12].
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Baja concentracion Alta concentracion
de soluto de soluto

Figura 1. La 6smosis quimica es el proceso en el cual existe flujo de solvente.

La direccion de flujo es dependiente de la concentracion del soluto.

1.6.1 Osmosis por difusién. En la transferencia de agua y otras sustancias en
el fondo del pozo existen dos fuerzas impulsoras involucradas, las cuales son
la diferencial de presion hidraulica y la fuerza osmética quimica. También se ha
determinado que existe otra fuerza impulsora, denominada la 6ésmosis por
difusion, la cual esta determinada por la diferencia de concentraciones de los

solutos del fluido de perforacion y de la roca [36].

La 6smosis por difusion resulta de la transferencia de solutos y solvente en la
direccion de la solucion de alta concentracion a la solucién de baja
concentracion, contraria a la direccion del flujo en la ésmosis quimica (en la
cual la direccion del desplazamiento va de las soluciones diluidas a las
soluciones mas concentradas), ver Figura 2. Si la fuerza osmotica por difusion

excede la fuerza osmotica quimica, la invasién de iones y agua pueden
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aumentar la presion del poro y el contenido de agua de las rocas cerca de la
cara del pozo. Adicionalmente, los iones invasores pueden causar reacciones
de intercambio cationico que alteran la estructura de las rocas. Se ha

establecido que la 6smosis por difusion y la 6smosis quimica se dan

simultaneamente [40].
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de soluto
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Figura 2. En la interaccion fluido - roca la roca funciona como una membrana
semipermeable no ideal (ya que permite el paso de iones a través de ella), se

comporta como una membrana cationicamente selectiva.

1.7 SELECTIVIDAD IONICA

Cuando dos soluciones acuosas de diferente concentracion idnica estan
separadas por un medio poroso permeable a cationes y aniones se desarrolla
un potencial eléctrico. Este potencial eléctrico es debido a la separacién de
cargas negativas y positivas a través de la membrana causando la movilidad
ionica (tasa de difusion). Los iones atraviesan la membrana en funcién de su
tamafio molecular, su naturaleza polar y la diferencia de concentracién entre
las soluciones es decir, iones pequefios y monovalentes tienen mayor
movilidad que iones divalentes y grandes [6]. La Sl es la habilidad que poseen
algunas rocas para restringir el paso de aniones y permitir el paso de aniones,
y es determinada al definir la caida de voltaje en una celda de potencial

electroquimico a través de la siguiente ecuacion [21]:
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Sl = w *100 Ecuacién 7

Donde: Vv = potencial medido, a través de la PPE; V, = potencial de difusion o
potencial de union liquida, producido en membranas no selectivas; Vy =
potencial de difusién modificado o potencial de Nerst, producido en membranas
selectivas, ver Figura 3.
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Figura 3. La selectividad i6nica mide la tendencia de la membrana para

restringir el paso de aniones a través de ella.

Un valor de Sligual a 1 (100 %) indica que es una membrana cationicamente
selectiva perfecta (permite el paso de cationes pero restringe el paso de
aniones), valores de S| entre 0 y 1 indican que es una membrana
cationicamente selectiva imperfecta y un valor de Sl igual a 0 indica que es una
membrana ionicamente no selectiva (permite el flujo de todo tipo de iones sin
restriccion). La Ecuacion 7, solo es aplicable a soluciones de un mismo tipo de
sal, por esta razén no puede ser aplicada directamente a fluidos de perforacién

(ya que este posee diferentes especies idnicas) [21].

1.7.1 Potencial de union liquida. El potencial de union liquida o potencial de
difusion (V) es el potencial producido en membranas no ideales no selectivas.

La magnitud del potencial de union liquida depende de la diferencia entre los
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ndmeros de transporte de cationes y aniones y la relacion entre las actividades
a ambos lados de la membrana y se determina a través de la siguiente

ecuacion:

Vo =(t’ —t_)*[%j* Ln[%j‘ Ecuacion 8

Donde: t* y t = nimeros de transporte de cationes y aniones en solucion; R =
constante de los gases; T = temperatura absoluta; F = constante de Faraday;
A1y A; = actividades idnicas. La determinacion de los numeros de transporte se

lleva a cabo haciendo uso de las siguientes expresiones matematicas:

tr o+t =l‘ Ecuacion 9

z[uc _ 2['De, Ecuacién 10

Zj‘zj‘zujcj Z,—

‘D
Zj‘ iC

Donde: iy j = especies ibnicas presentes; Z, = carga del i6n 'k'; u; = movilidad
absoluta (ux = D¢/ R*T, siendo Dy el coeficiente de difusién, particular para cada
tipo de i6n, ver Tabla 1) y ¢; = concentracién (mol/ cm®). Conocidos los valores
de carga, concentracion y coeficiente de difusion, se calcula para cada ion el

valor correspondiente al nimero de transporte [22].

Tabla 1. Coeficiente de difusion para los iones utilizados en la implementacion

de la prueba de potencial electroquimico a 20 °C [41].

lon Promedio del Diametro Coeficiente de
Hidratado (A) Difusién (m?/s) *
Sodio (Na") 8,35 1,33
Potasio (K") 6,12 1,96
Calcio (Ca?") 19 0,79
Cloruro (CI) 5,12 2,03

* Valores por 10°°.
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1.7.2 Potencial de Nerst. El potencial de Nerst o potencial de difusion
modificado (Vn) es el potencial producido en membranas ionicamente
selectivas (las arcillas son cationicamente selectivas). El potencial de Nerst es
la méxima diferencia de potencial posible en una membrana ionicamente

selectiva perfecta y esta definido por la siguiente ecuacion:

Vy = (E)* Ln[ﬁJ‘ Ecuacion 11
F A,

Donde: R = constante de los gases; T = temperatura absoluta; F = constante de
Faraday; A1 y A, = actividades i6nicas. La ecuacion de Nerst es un caso
especial de la ecuacion de union liquida (ver Ecuacion 8), donde el nimero de
transporte del anién es igual a 0 y el nUmero de transporte del catién es igual a
1[22].

1.8 EFICIENCIA DE MEMBRANA

La naturaleza semipermeable de algunas rocas (arcillas en general) es el punto
clave en la explicacion del fendmeno osmético al interior del pozo, razén por la
cual se han desarrollado estudios donde se han combinado los enfoques
eléctrico e hidraulico para comprender el comportamiento de membrana de las
rocas [42]. En muchos estudios se ha encontrado que las arcillas no actian
como membranas semipermeables ideales (es decir, que no solo permiten el
flujio de solvente en el proceso osmético), lo que hizo necesario el
establecimiento de un nuevo concepto para describir este comportamiento,
denominado eficiencia de membrana (EM). La EM es una medida de como las
arcillas pueden prevenir el movimiento i6nico, y es una funcion tanto de las
propiedades del lodo de perforacion como de las propiedades de la formacion.

La EM se calcula empleando la siguiente ecuacion [42]:

_ AP

= Ecuacién 12
Au

o
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Donde: o = eficiencia de membrana; AP = caida de presion real; Au= presion

osmotica tedrica. La determinacién de AP se realiza a través de la prueba de

transmision de presion [6]. La Au es definida en el Numeral 1.6, ver pagina 16.

Una membrana semipermeable ideal solo permite el paso de solvente, tiene
una EM con un valor de 1 (6 100 %). Las membranas no ideales permiten el
paso parcial del soluto y tienen una EM entre 0 y 1. Los materiales arcillosos
tienen un comportamiento intrinseco de membrana no ideal, que dependen del
fluido que entre en contacto con su superficie. Las arenas (altamente
permeables) poseen valores de EM cercanos a cero. En los ultimos afios se
han realizado diversas investigaciones donde se han desarrollado técnicas
experimentales para la determinacion de la EM en rocas, en donde se incluyen
los métodos de andlisis, correspondientes a la prueba de potencial

electroquimica (PPE) y la prueba de transmision de presion (PTP) [6].

La EM tiene un efecto sobre el peso del lodo minimo (expresado en unidades
de densidad, ppg) requerido para prevenir la inestabilidad del pozo en la linea
de colapso durante la perforacion, de tal forma que altos valores de EM implica

la disminucién en el valor del peso del lodo minimo, ver Figura 4 [43].
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Eficiencia de Membrana (fraccion)

Figura 4. Efecto de la EM sobre el peso de lodo minimo necesario para

perforar una formacion arcillosa.
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El trabajo de investigacion de Abas et al. [43], realizado con un lodo WBM de
actividad acuosa de 0,8, establecié que el valor del peso de lodo minimo es de
16 ppg para perforar una formacion arcillosa con un valor de EM igual a 4 %; si
se usa un OBM y se considera la EM igual al 50 %, entonces el peso requerido
es 11,4; si finalmente se usa un lodo totalmente oleoso con una EM tedrica de

100 %, el peso de lodo minimo puede ser de 8 ppg.

1.8.1 Prueba de potencial electroquimico. La PPE es una prueba
relativamente sencilla y rapida (en comparacion con la PTP), la cual se puede
realizar en el sitio de perforacion sobre discos de nlcleos de roca corazonada
(prueba rig-site) y es una herramienta simple en la evaluacion de las rocas
como membranas [19]. En la realizacion de esta prueba la muestra se coloca
en medio de dos soluciones electroliticas (es decir, que la roca cumple la
funcion de membrana al permitir el intercambio de sustancias entre las dos
soluciones por fenbmenos osmoticos) de la misma sal, pero de diferente
concentracion. Posteriormente, con el uso de un multimetro de alta impedancia
conectado a dos electrodos de referencia (generalmente plata/ cloruro de
plata), ubicados en cada compartimiento, se mide la diferencia de potencial
eléctrico (Vm) en funcion del tiempo. Los compartimientos deben ser llenados
de forma simultanea para evitar generacién de flujo por conveccion, ver Figura
5[42].

ELECTRODO ELECTRODO

MUESTRA

=

Salucion

tencentrads Solucion Diluida

Compartimiento 1 — Compartimiento 2

Figura 5. Esquema del equipo de la prueba de potencial electroquimico para el

célculo de selectividad i6nica.
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El signo del voltaje estabilizado depende de que ion se difunde mas rapido, en
principio la membrana permitira el paso de cationes y aniones desde la
solucién mas concentrada a la mas diluida, si los cationes y aniones difunden a
una velocidad diferente debido a sus diferentes movilidades i6nicas entre los
dos lados de la membrana. La magnitud del potencial eléctrico desarrollado
esta relacionado con los valores de Sl y con la EM de la roca. Los resultados
de esta prueba permiten desarrollar correlaciones empiricas y cualitativas, que
relacionen la Sl determinada con la EM para diferentes sistemas roca-fluido de

perforacion [19].

1.8.2 Potencial de Asimetria. Si se colocan soluciones idénticas y electrodos
de referencia idénticos a uno y otro lado de la membrana la diferencia de
potencial entre V; y V, debe ser cero, sin embargo, generalmente se forma un
pequefio potencial, llamado potencial de asimetria. Ademas, el potencial de
asimetria asociado con un electrodo de vidrio dado, cambia lentamente con el
tiempo. Las causas del potencial de asimetria no son claras, incluyen factores
como: las diferencias de tension producidas dentro de las dos superficies del
vidrio durante la fabricacion de la membrana, el ataque mecénico o quimico de
la superficie y la contaminacién de la superficie externa durante el uso, entre
otros. Es también un factor de correccion de las lecturas de potencial con

soluciones de diferente concentracion [44].

1.8.3 Prueba de transmisién de presion. La PTP compara la caida de presion
osmdética medida o real con la presion osmética teorica para asi estimar la EM
de forma directa; es una prueba realizada en laboratorio sobre un corazén
debidamente preservado y con equipo especializado que simula presiones de
fondo de pozo. En esta prueba la muestra es sometida a un gradiente osmotico
y uno hidraulico, en exposicién directa con fluidos de perforacion (WBM u
OBM), ver Figura 6 [45].

La presion osmotica generada a través de la muestra de roca es medida en

respuesta a ambos gradientes de presion. La presion generada es convertida a
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EM usando la ecuacion de el Numeral 1.8, ver pagina 21. Cuando la muestra
de roca interacttia con fluidos WBM es determinada la EM de la roca (se asume
gue la roca presenta un comportamiento de membrana semipermeable), sin
embargo, cuando la muestra de roca interactia con fluidos OBM se asume que
estos proveen las caracteristicas de membranas semipermeables y la medida

de la EM corresponde al lodo de perforacion [46].

Oening Cening
TopCap 116"
1.25 holes
+ U}k ‘
- 1 Revess For Porous Plate min
Bolt_y <ol
L LI Slesemple | | i1
Recess For Shale Sample L)
oone For Porous Plate 0056 028"
Base
1.25" 1 1'16”§ Tubing e
|
I ] 4
= | = w
187 Tubine
¢ 1.257
— o P
31867 »
) -

0.68" 0.68"

Figura 6. Medicibn de la eficiencia de membrana en rocas, prueba de

transmision de presién, haciendo uso de la celda de difusion.

1.8.4 Correlacion entre la Sl y la EM. Investigaciones anteriores [19, 21, 31]
han determinado que existe una correlacion cualitativa entre la Sl y la EM para
un mismo tipo de muestra en condiciones similares de trabajo y con las mismas
soluciones y concentraciones salinas (la Sl puede ser determinada a través de
la PPE y la EM puede ser determinada a través de la PTP, pero no existe una
relacion directa entre la Sl y la EM). AL-Bazali et al. [21], realizaron pruebas
con 4 diferentes tipos de arcillas que fueron sometidas a 4 tipos de sales (con
diferentes propiedades como tamafio y carga de ion) en diversas
concentraciones, a las cuales les determinaron por separado y usando las
técnicas antes mencionadas la Sl y la EM, ver Tabla 2; y pudieron establecer

que tienen la misma tendencia, es decir, que la EM aumenta cuando la SlI
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aumenta (este resultado era de esperarse ya que altos valores de EM son
atribuidos a altos valores de CIC de arcillas que generan la exclusion de
aniones o altos valores de Sl). Esta relacion cualitativa entre la Sl y la EM
valida el uso de la PPE como una prueba sencilla para la determinacion

indirecta de la EM a través de medidas de SlI.

Tabla 2. Valores de selectividad i6nica y eficiencia de membrana de muestras
de rocas arcillosas usadas en el trabajo de investigacion de AL-Bazali et al.
Shale C1 Shale C2 Pierre  Arco China
Sl EM SI EM SI EM SI EM
0,93 43,36 2,2 77,63 3,05 43,36 1,19 83,65 3,89

Sal Actividad

NaCl
0,85 39,41 1,06 61,62 1,69 38,03 0,9
KCl 0,93 13,92 0,57 36,95 1,77 13,1 0,28 42,48 1,93
0,85 15 0,49 23,11 0,54 8,96 0,18
0,93 9,63 0,96 31,50 3,5 20,8 1,14 38,73
C&Clz

0,85 7,71 0,99 20,33 3,38 17,63 1,75
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2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1 SELECCION DE LA CELDA DE POTENCIAL ELECTROQUIMICO

La seleccion del equipo (la celda de potencial electroquimico) se llevo a cabo
por medio de la realizacion del disefio basado en las caracteristicas

operacionales requeridas para el desarrollo de las pruebas en diversas etapas:

1. Disefio en papel con base en los modelos del equipo para la medicion del
potencial electroquimico desarrollados en el grupo de estabilidad de pozo
en el convenio de investigacion UIS-ICP. Durante las investigaciones del
efecto quimico en la estabilidad de pozo se han desarrollado tres (3)
modelos de equipo de la celda de potencial, los cuales han sido el avance y
la adecuacion del anterior respectivamente. El disefio incluye las mejoras de
las anteriores versiones con base en las recomendaciones operativas tales
como: ensamble del equipo, ubicacion de la muestra, tiempo de

ensamblaje, hermeticidad, entre otros.

2. Construccion del equipo disefiado en el laboratorio de materiales del ICP
basado en el disefio en papel. Las piezas en vidrio fueron realizadas en la
seccion de tallaje de vidrio del ICP y las piezas en teflon y en acero

inoxidable fueron realizadas en el laboratorio de mecénica industrial.

3. Ensamblaje y adecuacion de las partes del equipo. Se hizo necesario el
ensamblaje de cada una de las piezas construidas para el equipo lo cual
hizo posible la identificacion de algunos desperfectos en algunas de las
piezas. Estos desperfectos fueron corregidos adecuadamente en el

laboratorio de materiales del ICP, ver Anexo A.

Con base en estos parametros operacionales se disefid y construyé un equipo

que comprende:
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v" Dos semiceldas de vidrio refractario (Duran 500, 3,2 mm de espesor) con un
volumen interno de aproximadamente 300 mL cada una, con tres bocas
alineadas y ubicadas en la parte superior, una de ellas en forma de embudo
(para realizar el llenado con las soluciones salinas), una tapa rosca para la
adaptacion del termémetro u otro equipo de medida de propiedades de las
soluciones tal como el pHmetro, y una boca esmerilada para la ubicacién de
la base del electrodo de referencia para realizar la medicion de la caida de

potencial, ver Anexo B.

v" Un portamuestra que consta de dos partes especificas: una construida en
teflon de forma cilindrica hueca de 10,6 cm de didmetro externo, 4,1 cm de
diametro interno (hueco) y 2,3 cm de grosor con un espacio para muestras
de ¥ de pulgada de grosor y de 1 ¥ pulgadas de didmetro, separada a su
vez en dos partes que se unen por un sistema tornillo-rosca (con empaques
de neopreno para asegurar la hermeticidad del equipo) en medio del cual se
introduce el disco de muestra recubierto, y otra parte correspondiente a una
abrazadera construida en acero inoxidable (nimero 304) con recubrimiento
polimérico interno que la permite tener resistencia mecanica y flexibilidad en
el momento de desarrollarse la presion de ajuste al equipo, que ademas

posee un sistema de cierre por llave, ver Anexo C.

v Un bal6n de fondo plano con tres bocas, una de ellas con tapa rosca hueca
para la ubicacion de un electrodo de acero que sirve como referencia para
la calibracion de los electrodos de plata - cloruro de plata y las otras dos con
bocas esmeriladas para la ubicacion de los porta electrodos. El balén y los
porta-electrodos deben contener solucion de llenado de los electrodos, una
solucion saturada de KCI para mantener las propiedades e integridad de los

electrodos de referencia, ver Anexo D.
v' Cuatro soportes o porta-electrodos (dos de reemplazo para procesos de

limpieza y adecuacion habitual de los electrodos) fabricados en vidrio con

un extremo fino doblado para que se ubiquen perpendicularmente y lo mas
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cercano posible a la superficie de la muestra, y el otro extremo con tapa
rosca (con tapén hueco) para la ubicacion de los electrodos que se hara por
presion leve a través de empaques de caucho. En el cuerpo del porta
electrodos se tiene una barriga esmerilada para la ubicacién del sistema
electrodo porta-electrodo en las semiceldas electroquimicas y también en el

bal6n de tres bocas para su calibracion y mantenimiento, ver Anexo E.

v' Un soporte metélico construido en acero inoxidable (numero 304) con
dimensiones 16,1 x 8 x 8 cm para las semiceldas de vidrio, de baja altura
para permitir que las semiceldas estén lo mas cerca posible a la placa de
agitacion (ya que la prueba requiere la agitacion de las soluciones para que
haya homogeneidad en las lecturas del potencial) y con empaques
poliméricos para que las semiceldas encajen en él por leve presion, ver

Anexo F.

2.2 SELECCION DE LAS MUESTRAS

La no disponibilidad de material de referencia (membranas semipermeables
con valores de Sl especifica) que contara con especificaciones requeridas
como tamarnio, k, caracter i6nico, entre otras, hizo necesario el uso de muestras
de rocas arcillosas para la realizacion de la estandarizacion de la PPE, y la
comparacion de los resultados obtenidos con los resultados reportados en la
literatura. Las muestras utilizadas fueron discos obtenidos de plugs de nucleos
de rocas corazonadas, un total de 4 arcillas (shales) de diferentes propiedades,
almacenadas a temperatura y presion ambiente, proporcionadas por la Litoteca
Nacional de Colombia de la Agencia Nacional de Hidrocarburos de Colombia
(ANH), las muestras fueron seleccionadas por su disponibilidad en el momento
de llevarse a cabo el estudio y caracteristicas geoldgicas que las clasificaba

como arcillas, ver Tabla 3.

Después de seleccionar las muestras, fueron recubiertas con resina epoxica

(diepoxi (bis-fenol A con epiclorhidrina) + diamina) y un endurecedor (anhidrido
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+ aminas) obtenidos de forma comercial, para evitar que se generara un flujo
en direccion radial y asi evitar fugas al llevar a cabo la prueba, y cortadas en
pequefios discos de % de pulgada de grosor. Ensayos anteriores han

establecido que este tipo de recubrimiento es el mas sencillo de usar [47].

Tabla 3. Muestras utilizadas en la implementacién de la prueba de potencial

electroquimico con sus caracteristicas generales.

Muestra Pozo Formacion Cuenca Campo Profundidad (ft)

Castilla San Llanos .

A Norte 33 Fernando T2 Orientales Castilla 7337,83

Liria Carbonera . .
*

B Y7 10 C6 Piedemonte Cupiagua 10700,27
Petrolea Cogollo

C 294 Zona 3 Catatumbo Petrolea 1062,33

D Petrolea Cogollo Catatumbo Petrolea 1302,71

224 Zona 4

* Plug extraido de ndcleo de roca corazonada preservado en aceite mineral,
en el laboratorio de mecanica de rocas del ICP.

En los datos que se muestran a continuacioén, se usa la convencion (A, B, Cy

D) para cada una de las muestras utilizadas en el andlisis.

2.3 CARACTERIZACION DE LAS MUESTRAS

2.3.1 Establecimiento del contenido inicial de agua. Para la determinacion
del contenido especifico de agua, las muestras fueron sometidas a un proceso
de secado a 60 °C por 30 min para eliminar el agua presente en el espacio
poroso; posteriormente, las muestras fueron expuestas a un ambiente de
actividad acuosa controlada (0,96 aproximadamente) en un desecador con
sales de NaH,PO. conectado a una bomba generadora de vacio, este proceso
se llevo a cabo por 24 horas tiempo necesario para que las muestras
alcanzaran el equilibrio con el ambiente del desecador (segun estudios

realizados con anterioridad [47]) y obtuviesen una actividad acuosa cercana a
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este valor, el cual se asume como el valor de la actividad acuosa del fluido de
poro de cada una de las muestras y esta relacionado con la concentracion de la
sales presentes en él. Este procedimiento fue llevado a cabo debido a que solo
una de las cuatro muestras se encontraba preservada de tal forma que fuese
posible determinar su actividad acuosa real. La determinacion de la actividad
acuosa de la muestra B (preservada en aceite mineral en el laboratorio de
Mecanica de Rocas del ICP) se llevo a cabo a través del método de absorcion
isotérmica segun la norma técnica PTE 14012 del laboratorio de TOP del ICP
[48], ver Anexo G.

2.3.2 Determinacion de la composicion mineraldgica. La determinacion de
la composicién mineralégica de las muestras se llevd a cabo en dos fases
principales: la prueba bulk (para la determinacion de la composicion
mineraldgica elemental de las muestras) y la prueba fraccién inferior a 2 micras
o fraccion de arcilla (para la determinacion de los diferentes tipos de minerales
presentes en las muestras). Estas pruebas fueron llevadas a cabo en el
laboratorio de DRX del ICP con base en la norma técnica PTE 06.001 [49]
(prueba bulk) y la norma técnica PTE 06.002 (prueba fraccion de arcilla) [50].

2.3.3 Determinacion de la permeabilidad. La determinacion de la
permeabilidad de las muestras se realizd a través de la prueba de
permeabilidad por sonda en el laboratorio de Petrofisicos Béasicos del ICP, con
base en la norma API - RP 40 [51]. El valor asumido es el promedio de las
lecturas en diversos puntos de la muestra y es conocida como la permeabilidad

klinkemberg.

2.3.4 Determinacion de la capacidad de intercambio cationico. La
determinacion de la capacidad de intercambio cationico de las muestras se
llevo a cabo por medio de la prueba de azul de metileno en el laboratorio de

TOP del ICP, con base en el procedimiento técnico del ensayo PTE 14016 [52].
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2.4 PREPARACION DE LAS SOLUCIONES SALINAS

Para la preparacion de las soluciones salinas de NaCl (99,5 %, Merck,
Darmstadt, Alemania), KCI (99 %, Carlo Erba Reagents, Milan, Italia) y CaCl,
(92 %, Carlo Erba Reagents, Milan, Italia) con actividades de 0,96, 0,93 y 0,85,
requeridas para el desarrollo la prueba de potencial electroquimico, se pesaron
por separado y usando una balanza electronica PREASA 6100C SuperBal-
series (6100 £ 0,01 g) determinadas cantidades de sales y posteriormente se
adicionaron cantidades de agua destilada (Tipo I) hasta completar el porcentaje
en peso requerido para cada una de las actividades necesarias. La relacion
entre los valores de concentracion representados en porcentajes peso-peso
con los valores de actividad acuosa se llevo a cabo con datos reportados en

literatura, ver Tabla 4.

Tabla 4. Relacion entre los valores de concentracion y los valores de actividad
acuosa para soluciones de NaCl, KCl y CaCl,. Los valores finales de actividad

acuosa indican los puntos de saturacion de cada una de las sales [41].

Concentracion de sal Actividad acuosa
(ppm) (% p/p) NaCl KCI CacCl;
0 0 1,00 1,00 1,00
10000 1 1,00 1,00 1,00
30000 3 0,98 0,99 0,99
50000 5 0,97 0,98 0,99
70000 7 0,96 0,97 0,97
90000 9 0,94 0,96 0,96
110000 11 0,93 0,95 0,94
120000 12 0,92 0,94 0,93
140000 14 0,90 0,93 0,91
180000 18 0,85 0,91 0,86
190000 19 0,84 0,90 0,85
250000 25 0,76 0,85 0,74
260000 26 0,75 0,84 0,72
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Continuacioén, Tabla 4.

280000 28 0,68
300000 30 0,64
320000 32 0,59
340000 34 0,55
360000 36 0,50
380000 38 0,44
400000 40 0,39

2.5 DETERMINACION DE LOS VALORES DE SI

Para la determinacién de los valores de Sl a través de la prueba de potencial
electroquimico se llenaron simultaneamente las dos semiceldas, cada una con

250 mL de solucién de la misma sal con actividades de 0,96, 0,93 y 0,85.

Inicialmente los dos semiceldas fueron llenas con soluciones de concentracion
de 0,96 para cada una de las sales con el fin de determinar el potencial de

asimetria de las soluciones, definido en el Numeral 1.8.2, ver pagina 24.

Posteriormente se midieron los potenciales generados por las soluciones con
actividades de 0,93 y 0,85, ubicando siempre en la semicelda 1 (semicelda de
la izquierda, ver Anexo H) las soluciones con actividad de 0,96 (equivalente a
la actividad acuosa de la muestra con base en el pre-tratamiento realizado en
los desecadores con sales de NaH,PQO,) y en la semicelda 2 (semicelda de la
derecha, ver Anexo H) las soluciones con actividades de 0,93 y 0,85. Las
soluciones fueron agitadas continuamente con una placa de agitacion COLE-
PARMER Instrument Company (Model 4658, Chicago-lllinois, USA) con el fin
de obtener una concentracibn homogénea en toda la solucién y lecturas
confiables de caida de potencial. En la Tabla 5, es posible observar la matriz
de pruebas para cada una de las muestras y blancos, cada uno de estos

ensayos se realiz6 por triplicado.
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Tabla 5. Matriz de pruebas para la estandarizacion de la prueba de potencial

electroquimico. NUmero de pruebas realizadas a cada una de las muestras.

Namero de Tipo de fluido Actividad acuosa
Ensayo Solucién 1 Solucién 2 Solucién 1 Solucién 2
1 NacCl NacCl 0,96 0,96
2 NacCl NacCl 0,96 0,93
3 NacCl NacCl 0,96 0,85
4 KCI KCI 0,96 0,96
5 KCI KCI 0,96 0,93
6 KCI KCI 0,96 0,85
7 CaCl, CaCl, 0,96 0,96
8 CacCl, CaCl, 0,96 0,93
9 CaCl, CaCl, 0,96 0,85

Las lecturas de caida de potencial entre las dos soluciones se registraron cada
30 s hasta los 15 min, tiempo en el cual no se observaba variacion significativa
en las lecturas (estudios anteriores muestran que después de 10 min las
lecturas de caida de potencial se estabilizan [19, 21, 46]), con el uso de un
cronémetro marca CASIO (con precision + 0,01 s, Japon); estas se llevaron a
cabo con un multimetro electrénico de verdadero valor eficaz con funciéon de
registro de datos Trend-Capture FLUKE 289 (con precision + 0,025 % + 5,
USA), conectado a través de pinzas aisladas a los extremos de dos electrodos
de referencia plata — cloruro de plata (Ag/ AgCl) GAMRY 930-15 (Pennsylvania,

USA) los cuales estaban introducidos en cada una de las soluciones.

Los valores de Sl fueron determinados a través de las ecuaciones mostradas
en el Numeral 1.7, ver pagina 18. Las graficas que muestran la variacion del
potencial con el tiempo de cada una de las muestras y blancos con las diversas
sales y actividades analizadas pueden observarse en los Anexos | - M. El valor
puntual de la caida de potencial usado para la determinacién de la Sl fue
calculado como el promedio de las lecturas registradas en el intervalo de 10 a

15 min (basado en recomendaciones bibliograficas y observaciones
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experimentales). Los numeros de transporte fueron calculados para cada una

de las sales usadas en el andlisis y son mostrados en la Tabla 6.

Tabla 6. Nameros de transporte de los iones de las sales de NaCl, KCly CaCly,

determinados a 25 °C.

Sal lon Namero de transporte
Na* 0,396
NaCl
Cr 0,604*
K" 0,491
KCI
Cr 0,509*
ca* 0,494
C&Clz
0,506*

* Varia dependiendo del cation enlazado.

2.6 ESTABLECIMIENTO DE LA CORRELACION ENTRE LA SI'Y LA EM

Para el establecimiento de una correlacion entre la Sl y la EM se tomaron los
resultados del trabajo de investigacion de AL-Bazali et al. [21], mencionados en
el Numeral 1.8.3, ver pagina 24. Posteriormente se construyeron graficas de
EM contra S| para cada una de las sales usadas en las pruebas, ver Anexo N.
Finalmente, se establecieron lineas de tendencia de los puntos generados
(establecidas de acuerdo con los valores del coeficiente de correlacion R?), ver
Tabla 7. Estas ecuaciones son solo dependientes del tipo de sal usada en cada

uno de los andlisis y no de las concentraciones.

Tabla 7. Ecuaciones de las lineas de tendencia generadas por los valores de

EM y Sl de muestras de rocas arcillosas tomados del trabajo de AL-Bazali et al.

Sales Ecuacion * R*
NaCl y = 0,3099e" 29> 0,9835
KCl y = 0,1453e%05% 0,8828

CaCl, y = 0,6057e%050% 0,8847

*y =EM (%) y x = SI (%).
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2.7 DETERMINACION DE LIMITES DE DETECCION Y CUANTIFICACION

La determinacién del limite de deteccion (LD) y del limite de cuantificaciéon (LC)
de los valores de Sl establecidos a través de la PPE en rocas arcillosas se
realiz6 usando como muestras blanco discos sintéticos de Aloxita de 2 %
pulgadas de diametro, ¥4 pulgada de espesor y 5 ym de diametro de poro
FANN (Houston, USA) (estos discos no cuentan con valores especificos de
selectividad i6nica debido a que esta propiedad depende de las cargas ionicas
presentes en las membranas y no del tamafio de la garganta de poro [46]),
midiendo la variacién de potencial a través del tiempo para cada una de las
sales (NaCl, KCl y CaCl,) y cada una de las combinaciones de actividad (0,96 -
0,93 y 0,96 - 0,85) y determinando los valores de S| generados. Los
parametros de analisis fueron los mismos descritos en el Numeral 2.5, ver
pagina 33. Se us6 un disco para cada tipo de sal para evitar la contaminacion
cruzada y el andlisis se realiz6 por triplicado. Finalmente para cada una de las

determinaciones se utilizaron las siguientes expresiones:
LD = x+3xt(SD/+/n)| Ecuacion 13
LC = x+10xt(SD /)| Ecuacién 14

Donde: LD = Limite de deteccion; LC = Limite de cuantificaciéon; X = Promedio
de las mediciones; SD = Desviacion estandar; n= Numero de mediciones; t=

Pardmetro “t de student” para un 95 % de confianza y n-1 grados de libertad.
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3. DISCUSION DE RESULTADOS

La parte experimental del proyecto consté de dos etapas. En la etapa inicial se
llevo a cabo el disefio y seleccion del equipo y la seleccion las muestras, asi
como su pretratamiento y caracterizacion. La etapa posterior consistio en el
desarrollo de la pruebas de potencial electroquimico para la determinacion de
la EM mediante correlacion cualitativa con la Sl. A continuacién, se muestran

los resultados obtenidos en el experimento.

3.1 LIMITES DE DETECCION Y CUANTIFICACION

En la Tabla 8, se muestran los resultados obtenidos para la determinacion de
los limites de deteccidn y cuantificacion segun lo descrito en el Numeral 2.7,

ver pagina 36.

Tabla 8. Limites de deteccion (LD) y de cuantificacion (LC) de la Sl para las

diferentes sales y concentraciones usadas en el analisis.

Soluciones Actividad LD* LC*
0,93
NaCl 13,6 23,8
0,85 8,03 10,4
0,93
KCl 0,69 1,1
0,85 1,66 1,97
0,93
cacl, 1,17 2,02
0,85 0,49 1,06

* Intervalo de confianza, 95%

3.2 POTENCIALES DE ASIMETRIA.
Los potenciales de asimetria fueron determinados con cada una de las sales
usadas en el andlisis, ver Tabla 9. Estos valores fueron usados como factor de

correccion en las lecturas de potencial para las actividades de 0,93 y 0,85 que
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posteriormente fueron usados para la determinacién de la Sl. Ademas, estos
resultados permiten observar que los valores de potencial no solo dependen
del tipo de sal y actividad, también dependen del tipo de membrana (en nuestro

caso del tipo de roca).

Tabla 9. Potenciales de asimetria de las muestras de roca y blancos,

determinadas con soluciones de actividad acuosa 0,96.

NacCl KCI CaCl,

Muestra Pot. Asimetria CV Pot. Asimetria CV Pot. Asimetria CV
(mv)* (%) (mv)* (%) (mv)* (%)

Blancos 0,114+0,011 9,2 0,941+0,036 3,8 0,513+0,006 1,1
A -0,505+0,003 0,5 -0,347+0,007 2,1 -0,727+0,008 1,0

B -2,037+£0,025 1,2 -1,222+0,02 1,6 0,129+0,002 1,2

C -0,605+0,007 1,2 -0,601+0,025 4,2 -0,661+0,036 54

D -0,331+0,018 54 -0,282+0,008 2,9 -0,248+0,013 5,1

* Promedio + SD (n = 3); CV = Coeficiente de Variacion.

3.3 CARACTERIZACION DE LAS MUESTRAS

La caracterizacion de las muestras a través de las pruebas descritas en el
Numeral 2.3 (ver pagina 30) permiti6 conocer de forma general las
propiedades de las muestras usadas y estimar el comportamiento de los
valores de potencial y de S| que deben generar cada una de ellas, ademas
establecer relaciones entre los valores de Sl y propiedades tales como CIC, k y
la relacién CIC/k. Los resultados obtenidos son mostrados en la Tabla 10, solo
los valores de CIC de la muestra blanco fueron determinados
experimentalmente, los valores de actividad y de k hacen parte de las

caracteristicas dadas por el fabricante.

Los resultados de la determinacion de la k permiten observar que las muestras

son casi impermeables (exceptuando la muestra blanco), siendo la muestra D
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la que posee el mayor valor de k (9,7 uD), seguida de la muestra B (1,6 uD). La
muestra C es la que posee menores valores de k (0,01 uD). Los bajos valores
de permeabilidad de las muestras se traducen en un comportamiento de
membrana ya que restringen el flujo de iones a través de ellas por efecto del
tamafo y el flujo es gobernado por el fendbmeno osmético (esto genera una

mayor diferencia de potencial entre las soluciones y un mayor valor de SI).

Los resultados de la determinacion de la CIC permiten observar que las
muestras B y D se encuentran muy cerca al punto critico de contenido de
arcillas reactivas (15 Ib de arcilla equivalente/ 100 Ib de arcilla), lo que las
clasifica como arcillas medianamente reactivas. Las muestras A y C, son
clasificadas como arcillas poco reactivas. La reactividad de las arcillas genera
el aumento en la magnitud de la carga negativa sobre la superficie de sus
laminas lo que se traduce la restriccion eléctrica al flujo anionico, y por lo tanto
mayores valores de Sl. Cuando una membrana es capaz de formar una
pantalla sobre los aniones se considera como una membrana de ion selectiva

perfecta.

Tabla 10. Determinacién de la actividad acuosa, permeabilidad y capacidad de

intercambio cationico de las muestras usadas en el analisis.

Muestra  Actividad (fraccion) K (D) * CiC (%)
Blanco 1 2x 10" 5

A 0,96 0,2 8,6

B 0,91 1,6 14,3

C 0,96 0,01 5,7

D 0,96 9,7 14,3

* Permeabilidad Kinklemberg.
" Expresado como Ib de arcilla equivalente / 100 Ib de arcilla.

La determinacion de la composicion mineralégica realizada a través de la

prueba de DRX en dos fases genero los siguientes resultados:
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Analisis Bulk: en la Tabla 11 y Anexo O se presentan los resultados obtenidos
para las muestras analizadas. A continuacion, se describen los aspectos
relevantes observados en la caracterizaciéon mineralégica por DRX a nivel de
roca total. Muestra A: altamente cuarzosa (77 % en peso), adicionalmente se
observaron minerales accesorios que no exceden el 5 % en peso e incluso se
encuentran a nivel de trazas, se revel0 la posible presencia de yeso y halitay el
contenido de minerales arcillosos es del 17 % en peso. Muestra B: los
minerales predominantes corresponden a cuarzo y minerales arcillosos (65 % y
30 % en peso respectivamente), el 5 % restante de la roca total se encuentra
constituido por minerales tales como carbonatos tipo calcita, 6xido de titanio
tipo anatasa, feldespatos potasicos y feldespatos sddicos o plagioclasas.
Muestra C: presenta como principal constituyente carbonato de calcio tipo
calcita (75 % en peso) y el cuarzo con el 12 % en peso y s6lo se revelo con
claridad la presencia de feldespato sédico o plagioclasa en sus constituyentes
accesorios. Muestra D: se encuentra constituida principalmente por minerales
arcillosos (55 % en peso) y cuarzo (30 % en peso), presenta gran variedad de

constituyentes accesorios tales como pirita, anatasa, feldespato potasicos.

Tabla 11. Valores de concentracién de roca total determinados a través de la

prueba de DRX para las muestras usadas en el andlisis.

Arcillas Cuarzo Carbonatos Otros
Muestra
% peso % peso % peso % peso
A 17 77 <5 <5
B 30 65 Tr. <5
C 8 12 75 5
D 55 32 8 <5

Analisis Fraccién menor de 2 micras: en la Tabla 12 y Anexo P se presentan
los resultados obtenidos de las muestras analizadas. A continuacion, se
describe los aspectos relevantes observados en la caracterizacion mineralogica
a nivel de la fraccion menor de 2 micras. Muestra A: los minerales arcillosos
predominantes corresponden a caolinita e lllita (45 y 13 % en peso

respectivamente) siendo en promedio la caolinita el mineral mayoritario,
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aunque este valor se ve afectado por la presencia de cuarzo microcristalino (41
% en peso). Muestra B: los minerales arcillosos predominantes corresponden a
caolinita e illita (36 % y 47 % en peso respectivamente), en baja proporcion se
observé cuarzo microcristalino y clorita (10 % en peso). Muestra C: los
minerales arcillosos predominantes son la clorita (27 % en peso), la caolinita y
calcita, adicionalmente, se observo la presencia de cuarzo microcristalino (14
% en peso). Muestra D: los minerales arcillosos mayoritarios corresponden a
caolinita e illita (31 % y 32 % en peso respectivamente), adicionalmente, se
encontro illita e interestratificados illita/ esmectita y cuarzo microcristalino. En
el Anexo Q, son mostrados los difractogramas de cada una de las muestras

analizadas.

Tabla 12. Valores de concentracion de fraccion menor de 2 micras

determinados a través de la prueba de DRX para las muestras usadas en el

analisis.
Muestra Clorita Interestratificado Illlita Caolinita Cuarzo Calcita
% peso % peso % peso % peso % peso % peso
A - - 13 45 41 1
B 7 - 36 47 10 -
C 27 7 8 19 14 25
D - 18 32 31 19 -

3.4 SELECTIVIDAD IONICA DE LAS MUESTRAS

Una vez establecidos los potenciales de asimetria mostrados en el Numeral
3.2 (ver péagina 37) y llevando a cabo el procedimiento descrito en el Numeral
2.5 (ver pagina 33), fueron determinados los valores de caida de potencial y de
Sl (en porcentaje, %) de las muestras y blancos en funciéon de cada una de las
sales y las actividades usadas en el andlisis; estos valores corresponden al
promedio de 3 lecturas y son expresados en relacion con la desviacion
estandar (SD) y el coeficiente de variacion (CV). Los valores son mostrados en
la Tabla 13 (los valores de Sl de la muestra blanco estuvieron por debajo del

LD de la prueba).
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Tabla 13. Determinacion de los valores de caida de potencial y Sl para las

muestras y blancos usados en el analisis.

Muestras Soluciones Actividad Cald_ade « CV (%) Sl (%)* CV (%)
potencial (mv)

0,93 1,167 + 0,086 7,3 - —

NacCl
0,85 3,237 £ 0,042 1,3
0,93 0,142 + 0,003 1,9
Blancos KCI
0,85 0,051 + 0,005 8,8
0,93 0,024 + 0,004 16,1
CaClz
0,85 0,163 + 0,006 3,8
NaCl 0,93 -5,085 + 0,33 6,4 52,1+2,3 43
a
0,85 -12,761 + 0,38 3,0 575+1,2 2,1
0,93 -3,622 + 0,073 2,0 326+0,6 1,9
A KCI
0,85 -6,728 + 0,1 1,5 27,1+0,4 1,4
0,93 -0,163 + 0,02 12,3 3,1+0,3 8,0
CaCIZ
0,85 -0,919+ 0,15 16,6 6+0,8 13,5
NaCl 0,93 -6,548 + 0,17 2,6 62,2+1,2 1,9
a
0,85 -18,832 + 0,29 1,6 76,7+0,9 1,2
. Kl 0,93 -5,129+ 0,14 2,7 454 +1,2 2,6
0,85 -9,474 + 0,25 2,7 375+1 2,6
0,93 -2,679+0,12 4.6 346+1,5 4.4
CaCIZ
0,85 -4,885 + 0,28 5,8 27,1+15 5,5
0,93 -2,441 +0,21 8,6 34+14 4.2
NacCl
0,85 -6,484 + 0,12 1,8 37,7+0,4 1,0
c Kl 0,93 -1,267 + 0,039 3,1 125+0,3 2,7
0,85 -2,258 + 0,032 1,4 10,2+0,1 1,2
0,93 1,219+ 0,16 13,3
CaCIZ
0,85 2,103 + 0,056 2,6
NaCl 0,93 -5,628 + 0,099 1,8 559+0,7 1,2
a
0,85 -15,316 + 0,36 2,4 656+1,1 1,8
0,93 -4,704 + 0,22 4.6 418+1,8 4.4
D KCI
0,85 -8,910+0,3 34 354+1,1 3,2
0,93 -1,887 + 0,08 4.0 247+0,9 3,8
CaCIZ
0,85 -3,640 + 0,16 43 20,5+0,8 41

* Promedio + SD (n = 3); CV = Coeficiente de Variacion.
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De los anteriores datos es posible establecer que las muestras analizadas no
son membranas cationicamente selectivas perfectas, ya que ninguna obtuvo un
valor de Sl igual a 100 %. La muestra con los mayores valores de Sl con cada
una de las combinaciones de sal y actividad evaluadas es la muestra B (valores
entre 27,1 £ 1,5 % para el CaCl, 0,85y 76,7 £ 0,9 % para el NaCl 0,85), debido
posiblemente a su composicion mineralégica con un 65 % en peso de cuarzo
de su masa total (lo que la hace poseer un mayor caracter aniénico en su
superficie y por lo tanto generar una mayor repulsion a las especies anionicas
en contacto y poseer una mayor afinidad a los especies catidnicas) y su
medianamente alto valor de CIC (14,3 Ib equi/ Ib de arcilla), seguida por la
muestra D (valores entre 20,5 + 0,8 % para el CaCl, 0,85y 65,6 + 1,1 % para el
NacCl 0,85), debido posiblemente a su alto contenido de arcilla de 55 % en peso
(lo cual la hace poseer caracteristicas de membrana) y su medianamente alto
valor de CIC (14,3 Ib equi/ Ib de arcilla), y por la muestra A (valores entre 3,1 +
0,3 % para el CaCl, 0,93 y 57,5 £ 1,2 % para el NaCl 0,85). La muestra C
presento los menores valores de Sl (valores por debajo del LD para el CaCl, y
un valor maximo de 37,7 + 0,4 % para el NaCl 0,85) debido posiblemente a su
composicion mineraldgica con un 75 % en peso de carbonatos de su masa total
(lo que la hace tener mayor comportamiento de roca calcarea y no de roca
arcillosa. La roca calcarea esta compuesta principalmente por carbonato
calcico), a su baja CIC (5,7 Ib equi/ Ib de arcilla), la menor en comparacién con
las demas muestras, lo que la hace poco reactiva, y por su muy baja k (0,01
uD), la mas baja en comparacién con las demas muestras analizadas. Los altos
valores de Sl de la muestra B, en comparacién con las demas muestras, le dan

la mayor habilidad de actuar como una membrana cationicamente selectiva.

3.5 EFECTO DE LA CONCENTRACION Y DEL TIPO DE SAL SOBRE LA SI

En las Figuras 7 - 10, se muestran los resultados del analisis de la variacion de
los valores de Sl de las muestras con las diversas actividades y sales usadas
en el andlisis. En ellas se observa de forma general que los valores de SlI

varian con el tipo de sal y de actividad. La variacion del tipo de sal genera
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cambios mas significativos en los valores de Sl en comparacién con los
cambios generados por la variacion de las actividades. Estos resultados son
coherentes con las diferencias entre las movilidades i6nicas de los cationes de
las sales usadas en el analisis, ya que los iones pequefios se mueven mas
rapido que los grandes y los monovalentes mas que los divalentes, lo cual
explica las diferencias en los valores de Sl para un mismo tipo de muestray a

una misma actividad al variar el tipo de sal [19].
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Figura 7. Valores de selectividad ionica de la muestra A durante la interaccion

SI (%)

con las sales y actividades usadas en el andlisis.
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Figura 8. Valores de selectividad i6nica de la muestra B durante la interaccion

con las sales y actividades usadas en el andlisis.
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Figura 9. Valores de selectividad i6nica de la muestra C durante la interaccion

con las sales y actividades usadas en el andlisis.
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Figura 10. Valores de selectividad i6nica de la muestra D durante la interaccion

con las sales y actividades usadas en el andlisis.

De las anteriores figuras es posible establecer que el NaCl con una actividad
de 0,85 es la sal que generé los mayores valores de Sl, seguida del NaCl con
actividad de 0,96 y del KCI con actividad de 0,93. Ademas, que el CaCl, es la
sal que generd los menores valores de Sl (valores inferiores al LD en la
muestra C) no mostrando un comportamiento homogéneo entre los dos valores

de actividad analizados.
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3.6 EFECTODE LA CICY LA k SOBRE LA SI

A continuacion, se muestran las figuras correspondientes al andlisis del efecto
de los valores de k, de CIC y de la relacion CIC/k (mostrados en el Numeral
3.3, ver pagina 38) sobre los valores de Sl de la muestras generados por las
soluciones de NaCl con actividades de 0,93 y 0,85 (esta es la sal que generd
los mayores valores de Sl en todas las muestras en general). Los valores de Sl

generados con las demés sales muestran el mismo comportamiento.

T T T T i
0 2 4 6 8 10

|+ NaCl0,85 —=—NaCl 093 | k (uD)

Figura 11. Efecto de la k sobre los valores de S| de las muestras con

soluciones de NaCl de diferentes actividades.
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Figura 12. Efecto de la CIC sobre los valores de Sl de las muestras con

soluciones de NaCl de diferentes actividades.
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Figura 13. Efecto de la relacion CIC/k sobre los valores de Sl de las muestras

con soluciones de NaCl de diferentes actividades.

Como se puede observar en las figuras anteriores, la SI aumenta cuando la k
aumenta y cuando la CIC aumenta (la muestra D muestra un valor por debajo
de esta tendencia, pero su valor de Sl es en general mayor que el mostrado por
otras muestras con valores menores de k). Ademas, es posible observar que la
S| disminuye cuando la relacion CIC/k aumenta. Estas tendencias mostradas
por los valores de Sl respecto a los valores de CIC y k son coherentes con las
caracteristicas que presentan las muestras descritas en el Numeral 3.3, ver

pagina 38.

3.7 CORRELACION ENTRE LA SIY LA EM

A continuacion en la Tabla 14, se muestran los valores de EM determinados a
partir de correlaciones con valores de Sl de las muestras usadas en el andlisis
a través de las ecuaciones mostradas en el Numeral 2.6, ver pagina 35. Estos
resultados permiten observar que los valores de EM variaron entre 0,3 £ 0,002
% (muestra C con soluciones de KCI 0,85) y 3,5 + 0,26 % (muestra B con
soluciones de CaCl, 0,93). En general los mayores valores de EM fueron los
generados por las sales de NaCl 0,85 y 0,93 respectivamente. Los valores de

EM determinados son muy pequefios en comparacion con los valores de SI;
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esto es razonable debido a que la EM en rocas arcillosas en contacto con
soluciones acuosas tiene valores entre 0,1 y 10 %, mientras que los valores de
EM en contacto con soluciones oleosas es cercano al 100 % [12]. La muestra C
con soluciones de CaCl, no report6 valores de EM debido a que los valores de

Sl determinados estuvieron por debajo del LD.

Tabla 14. Correlaciéon entre los valores de Sl con los valores de EM de las

muestras usadas en el analisis, a través de lineas de tendencia.

Muestra  Soluciones Actividad EM (%) CV (%)
0,93 1,4+0,1 6,7
NaCl
0,85 1,7+0,06 3,5
0,93 1,2+ 0,05 3.9
A KCI
0,85 0,8+0,02 2,4
0,93 0,7+0,01 1,3
CaCIZ
0,85 0,8+0,03 4,1
0,93 1,9+ 0,07 3,4
NaCl
0,85 3,1+0,08 2,7
0,93 2,7+0,2 7,6
B KCI
0,85 16+0,1 6,2
0,93 3,5+0,26 7.5
CaClz
0,85 2,4+0,18 7,4
0,93 0,8+0,04 4,2
NaCl
0,85 0,9+0,01 11
0,93 0,3 £ 0,007 2,2
C KCI
0,85 0,3+ 0,002 0,8
0,93
CaClz
0,85
0,93 1,6 £ 0,03 2,0
NaCl
0,85 2,1+0,07 3,4
0,93 2,1+0,24 11,5
D KCI
0,85 14+0,1 7,2
0,93 21+0,1 4,8
CaCIZ
0,85 1,7+£0,07 4,2

* Promedio = SD (n = 3); CV = Coeficiente de Variacién.
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Con estos valores fue construida la Figura 14, donde se puede observar la
relacion entre los valores de EM y los de Sl para cada una de las sales usadas.
La EM tiene la misma tendencia que la Sl de tal forma que la EM aumenta
cuando la Sl lo hace; esto era de esperarse ya que los altos valores de EM son
producidos por altos valores de CIC, los cuales son responsables de la
exclusion anidnica de la membrana que se traduce en altos valores de Sl (lo

cual relaciona el aumento de la EM con el de la SI).

40
30
20

10 1

0 T T T T T T 1
0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0 3,5

| ——NaCl = KCI ——CaCl2 | EM (%)

Figura 14. Relacion entre los valores de EM y los valores de Sl de las

muestras analizadas cuando interactian con diversas sales.

Cabe mencionar que el aporte de la EM a la estabilidad de pozo esta ligado al
tipo de lodo de perforacion usado ya que la variacion de los valores de EM en
rocas sometidas a fluidos WBM no es mayor al 10 % (como se puede ver en
los resultados anteriores, donde los valores de EM fueron menores al 4 % para
muestras en contacto con soluciones acuosas), mientras que en fluidos OBM
este valor es cercano al 100 % [43]. En la industria generalmente se usan
diversas relaciones entre los WBM y los OBM durante el proceso de
perforacion, de tal forma que al aumentar el porcentaje de OBM en la
composicion del lodo se pueden incrementar los aportes de los valores de EM
en la estabilidad al minimizar el influjo de agua en la roca y con ello prevenir el

colapso del pozo (por factores como el hinchamiento de arcillas y las
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sustituciones isomorficas de sus cationes estructurales), y en el mejor de los
casos al generar la extraccion osmética de agua de la roca (esto permite su
deshidratacion y la redistribucion de esfuerzos en la cara del pozo con lo cual

aumenta su resistencia mecéanica al proceso de perforacion) [19, 21].
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4. CONCLUSIONES

v' La prueba de potencial electroquimico es una herramienta Gtil en la
determinacion de los valores de selectividad i6nica y de los valores de
eficiencia de membrana (a través de correlaciones con los valores de
selectividad ionica), en rocas arcillosas sometidas a soluciones acuosas de

una misma sal con diferentes concentraciones.

v A través de la prueba de potencial electroquimico fueron determinados los
valores de selectividad i6nica de las muestras. Los valores variaron entre
3,1 % para la muestra A con solucion de CaCl, 0,93, y 76,7 % para la
muestra B con solucién de NaCl 0,85. Se alcanzaron limites de deteccion y
de cuantificacion bajos, entre 0,49 y 1,06 para la muestra D con solucion de
CaCl, 0,85, y 13,6 y 23,8 para la muestra A con solucién de NaCl 0,93. Los
valores de selectividad i6nica de los blancos y de la muestra C con
soluciones de CaCl, estuvieron por debajo de los limites de deteccién. Las
mediciones se llevaron a cabo con alta precision (coeficientes de variacion
inferiores al 9 %, exceptuando la muestra A con solucion de CacCl, 0,85 la
cual mostré un valor de 13,5 %). En general, ninguna de las muestras es
una membrana cationicamente selectiva perfecta ya que no se presentaron

valores de selectividad i6nica iguales al 100 %.

v Los valores de eficiencia de membrana determinados mediante correlacion
con los valores de selectividad i6nica son muy bajos en comparacioén con
los valores de selectividad de las muestras, pero estdn dentro del rango
reportado en la literatura para muestras sometidas a soluciones acuosas
(entre 0,1 y el 10 %). Los valores variaron entre 0,3 % para la muestra C
con solucion de KCI 0,85, y 3,5 % para la muestra B con soluciéon de CacCl,
0,93. La muestra C con soluciones de CaCl, no reporté valores de eficiencia
de membrana debido a que sus valores de selectividad i6nica estuvieron
por debajo del limite de deteccion. Las determinaciones se realizaron con

alta precision (coeficientes de variacion inferiores al 12 %).
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v" La solucion de NaCl 0,85 gener6 los mayores valores de selectividad iénica
en cada una de las muestras. La muestra B presentd los mayores valores
de selectividad ionica (76,7 %), seguida de la muestra D (65,6 %), de la
muestra A (57,5 %) y de la muestra C (37,7 %). Los valores de selectividad
i6nica son afectados directamente por el tipo de sal y por la concentracion,
aunque el valor de la concentracion tiene una influencia menos marcada a

la generada por el tipo de sal.

v La solucion de NaCl 0,85 generé los mayores valores de eficiencia de
membrana en cada una de las muestras (exceptuando la muestra B en
donde el mayor valor de eficiencia fue producido por la solucion de CaCl,
0,93, igual al 3,5 %). La muestra B presentd los mayores valores de
eficiencia (3,1 %), seguida de la muestra D (2,1 %), de la muestra A (1,7 %)

y por la muestra C (0,9 %).

v' La muestra C no posee un comportamiento de membrana cationicamente
selectiva debido a que reportd valores muy bajos de selectividad ionica,
mostrando niveles inferiores al LD con las sales de CaCl,. Esto se debe
posiblemente a que posee caracteristicas de roca calcarea y no de roca
arcillosa (los resultados de las pruebas de difraccion de rayos X mostraron
un 75 % en peso de carbonatos, su permeabilidad es la mas baja (0,01 uD),
al igual que su capacidad de intercambio cationico (5,7 Ib equi/ Ib de arcilla),

en comparacion con las demas muestras).

v' El NaCl es la sal que generaria mayor estabilidad de pozo durante la
perforacion de rocas arcillosas desde el punto de vista quimico (al generar
los mayores valores de selectividad i6nica y de eficiencia de membrana) y
por lo tanto podria ser un aditivo recomendable para la formulacion de un
lodo de perforacion; aunque es necesario estudiar otras de sus
propiedades, tales como su gravedad especifica y su punto de saturacion

(importantes para la seleccioén de aditivos para lodos de perforacion, debido
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al aumento descontrolado de la viscosidad y el aporte al incremento de la
densidad del lodo).

Las propiedades de las rocas, tales como la capacidad de intercambio
cationico y la permeabilidad tienen efectos sobre los valores de selectividad
i6bnica, de tal forma que la selectividad i6nica aumenta cuando la
permeabilidad y la capacidad de intercambio cationico lo hacen y disminuye
cuando la relaciébn entre la capacidad de intercambio cationico y la
permeabilidad (CIC/k) aumenta. Estos resultados con coherentes con los
reportes generados en la literatura y son un mecanismo de comprobacion

de los resultados obtenidos.
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5. RECOMENDACIONES

v' Realizar la determinacion de eficiencia de membrana de las muestras de
rocas usadas en el andlisis a través de la prueba de transmision de presion,
para obtener valores directos que permitan establecer una mejor correlacion
con los valores de selectividad i6nica. Durante el desarrollo del trabajo se
contacto al doctor Da Fontoura de la Universidad Pontificia de Ri6 de
Janeiro y se estableci6 la viabilidad del desarrollo de esta caracterizacion,

pero no se llevo a cabo por factores econémicos.

v Evaluar el efecto de la temperatura sobre los valores de selectividad i6nica
determinados a través de la prueba de potencial electroquimico que
permitan tener un mayor acercamiento a los valores in-situ de esta
propiedad, teniendo en cuenta factores como la profundidad de la muestra,
el origen geologico y el gradiente geotérmico. El equipo desarrollado tiene la

capacidad de soportar temperaturas hasta 80 °C aproximadamente.

v' Realizar la prueba de potencial electroquimico a muestras de rocas
arcillosas de diversos pozos con problemas de estabilidad desde el punto
de vista quimico, que permita crear una base de datos de diversos pozos de
la region con valores de selectividad i6nica y de eficiencia de membrana y
contribuir al entendimiento de este fenébmeno, para la generacion de
alternativas de solucién tales como la formulaciéon de lodos (usando sales
como aditivos) y el establecimiento de densidades de lodo operativas (peso
minimo de lodo durante la perforacion) que permitan el ahorro de dinero y

tiempo.

v Realizar el ensayo simulando fluidos reales en el proceso de perforacion,
usando fluidos de formacion reales vy filtrados de lodo (de los lodos usados
durante la perforacion de la matriz de roca utilizada), evaluando la relacion
entre su composicion y el establecimiento de los nimeros de transporte de

cada uno de ellos (requeridos en la ecuaciones de selectividad ionica) y las
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correlaciones con la eficiencia de membrana (dependiente del tipo de sal de

las soluciones en contacto).

Estudiar el proceso de reconstruccion de cortes para la obtencién de plugs
u otro proceso que permita medir la selectividad iénica directamente sobre
los cortes de perforacion, de tal forma que sea implementada una

metodologia para el desarrollo de la prueba rig-site.

Desarrollar el modelamiento del efecto quimico sobre la estabilidad de pozo
a través del establecimiento de ecuaciones, variables de entrada y salida y
una interfaz de visualizacion, que permitan ver de una forma mas directa el
aporte quimico en el modelo y establecer una ventana operacional de lodo
mas adecuada (que refleje de mejor manera las condiciones reales durante

el proceso de perforacion).
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ANEXOS
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ANEXO A. Celda de potencial electroquimico, conjunto de piezas
correspondientes a las semiceldas y el portamuestra. Vistas frontal, lateral y

superior del acople.

ANEXO B. Semiceldas de vidrio de la celda electroquimica. Vista general y

lateral, en las cuales se pueden observar los tipos de boquillas que poseen.
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ANEXO C. Portamuestra de la celda electroquimica, construido en material
polimérico y en acero inoxidable. a. Partes del portamuestra. b. Abrazadera con

llave de ajuste para el ensamble del portamuestra con las semiceldas.

ANEXO D. Balén de tres bocas, requerido para la calibracion y mantenimiento
de los electrodos de referencia. Balon con porta-electrodos y electrodo de
acero, con solucion de llenado de KCI.

-

2P

w
#

ANEXO E. Soporte de los electrodos de referencia para la celda electroquimica
(porta-electrodos); construido en vidrio, hueco en su interior, con un extremo en

punta fina y el otro en tapa rosca hueca y con barriga esmerilada.
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ANEXO F. Soporte de la celda electroquimica, construido en acero inoxidable y

con empaques poliméricos, para la acople de las semiceldas.

il L

ANEXO G. Resultado de la prueba de adsorcion isotérmica realizada a la

muestra B, en el laboratorio de TOP del ICP.

Adsorcién Isotérmica
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©
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E 1,5 A
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=]
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0,5 A
0,0 T T T T T T T T T T T T T T T 1

02 025 03 03 04 045 05 055 06 065 07 075 08 08 09 09 1
Actividad acuosa
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ANEXO H. Celda de potencial electroquimico. Disposicién de las semiceldas

para el desarrollo de las pruebas, semicelda 1 ubicada a la izquierda y
semicelda 2 ubicada a la derecha de la foto.

7 i)
: j’*
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ANEXO I. Caida de potencial en funcion del tiempo para el blanco de muestra,

sales de KCI, NaCl y CaCl,, con actividades acuosas 0,96 — 0,93 y 0,96 — 0,85.

Caida de potencial soluciones de KCI Blanco

Tiempo (min)

Potencial (mv)

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
——KCI 0,96 - 0,93 —=— KCI 0,96 - 0,85
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Caida de potencial soluciones de NaCl Blanco

Tiempo (min)

M

(mv)

Potencial
N

0 ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; |
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 0 11 12 13 14 15

—— NaCl 0,96 - 0,93 —=— NaCl 0,96 - 0,85

Caida de potencial soluciones de CaCl, Blanco

Tiempo (min)

5M

(mv)

Potencial
w

0 T T T T T T T T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 100 11 12 13 14 15

—— CaCl2 0,96 - 0,93 —=— CaCl2 0,96 - 0,85
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ANEXO J. Caida de potencial en funcién del tiempo para la muestra A, sales
de KCI, NaCl y CaCl;, con actividades acuosas 0,96 — 0,93 y 0,96 — 0,85.

Caida de potencial soluciones de KCl muestra A

Tiempo (min)
o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

N M

Potencial (mv)
A

e e S vS e P S SN I

——KCI 0,96 - 0,93 —=—KCI 0,96 - 0,85

Caida de potencial soluciones de NaCl muestra A

Tiempo (min)
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 100 11 12 13 14 15

Potencial (mv)
4

134 w

| ——NaCl 0,96 - 0,93 —*— NaCl 0,96 - 0,85 |
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Caida de potencial soluciones de CaCl, muestra A

Tiempo (min)
0 ‘ ‘

'
=
I

Potencial (mv)

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 100 11 12 13 14 15

|——CaCl20,96 - 0,93 —=— CaCl2 0,96 - 0,85 |

ANEXO K. Caida de potencial en funcién del tiempo para la muestra B, sales
de KCI, NaCl y CaCl,, con actividades acuosas 0,96 — 0,93 y 0,96 — 0,85.

Caida de potencial soluciones de KCl muestra B

Tiempo (min)
o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

Potencial (mv)

e e N N P

-10 1

-11 -

| ——KCI 0,96 - 0,93 —=—KCl0,96 - 0,85
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Caida de potencial soluciones de NaCl muestra B

Tiempo (min)

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 100 11 12 13 14 15

Potencial (mv)
KN
o

W—H—M—w—-—-—"\.ﬁ

| ——NaCl 0,96 - 0,93 —=— NaCl 0,96 - 0,85 |

Caida de potencial soluciones de CaCl, muestra B

Tiempo (min)
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

Potencial (mv)

-6 -

—e—CaCl2 0,96 - 0,93 —=— CaCl2 0,96 - 0,85
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ANEXO L. Caida de potencial en funcién del tiempo para la muestra C, sales

de KCI, NaCl y CaCl;, con actividades acuosas 0,96 — 0,93 y 0,96 — 0,85.

Caida de potencial soluciones de KCl muestra C

Tiempo (min)
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

0
S
E17
I
[S]
c
o
o
o
2 A
-3-
——KCI 0,96 - 0,93 —=— KCI 0,96 - 0,85
Caida de potencial soluciones de NaCl muestra C
Tiempo (min)
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
0
-1 4
27 %
S
E
T3
[S]
c
g
g4

—e—NaCl 0,96 - 0,93 —=— NaCl 0,96 - 0,85
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Caida de potencial soluciones de CaCl, muestra C

Tiempo (min)

N
L

Potencial (mv)

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 100 11 12 13 14 15

| ——CaCl20,96 - 0,93 —=— CaCl2 0,96 - 0,85 |

ANEXO M. Caida de potencial en funcion del tiempo para la muestra D, sales
de KCI, NaCl y CaCl,, con actividades acuosas 0,96 — 0,93 y 0,96 — 0,85.

Caida de potencial soluciones de KCl muestra D

Tiempo (min)
o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

N iRaa = VUSSP

Potencial (mv)
o

Niiante o es e oSS

| ——KCI 0,96 - 0,93 —=—KCI0,96 - 0,85
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Caida de potencial soluciones de NaCl muestra D

Tiempo (min)
o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

0
-1 4
-2 1
-3 1
-4 -
S WH_HM—*/\—*—M—*H—.
> -6 A
S
=71
(]
S -8
c
8 -9+
@]
a-10 A
_11 4
-12 A
_13 4
-14 A
B B i e S S - G S - - S )
-16 -
_17 i
| ——NaCl0,96 - 0,93 —=— NaCl 0,96 - 0,85 |
Caida de potencial soluciones de CaCl, muestra D
Tiempo (min)
0o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
0
-1 4
>
£
(_5_2 i W
]
c
s
@]
o
-3 1
-4 -
-5-

—e—CaCl2 0,96 - 0,93 —=— CaClI2 0,96 - 0,85
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ANEXO N. Correlaciones entre la eficiencia de membrana y la selectividad

idnica en rocas arcillosas, en presencia de soluciones de NaCl, KCl y CacCl,.

Eficiencia de Membrana vs. Selectividad I6nica

45 -

EM, %

e NaCl = KCI| a CaCl2 SI,%

ANEXO O. Composicion de roca total de las muestras usadas en el andlisis,

obtenidas a través de DRX.

II& S
Muestra D

-
Muestra C

I& S
Muestra B
Muestra A |

0% 26% 46% 66% 86% 106%

OArcillas @ Cuarzo B Carbonatos B Otros




ANEXO P. Composicion de fraccion de roca menor a 2 micras de las muestras

usadas en el andlisis, obtenidas a través de DRX.

[ O
Muestra D

T
Muestra C

|
Muestra B
Muestra A

0% 26% 46% 66% 86% 106%

‘DCIorita O Interestratificado @ lllita @ Caolinita B Cuarzo O Calcita

ANEXO Q. Difractogramas de las muestras usadas en el andlisis, prueba
desarrollada en el laboratorio de DRX del ICP.
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