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Sinopsis

Las rocas de esquisto tienen una estructura porosa compleja en donde se almacena el
hidrocarburo que se desea extraer. Poros de tamafios nanométricos almacenan gran cantidad de
gas en estado adsorbido en la superficie interna de los poros y dentro de la materia organica. Por
ello cuantificar el tamafio y volumen de los poros, y relacionarlo con la capacidad de
almacenamiento de la roca es de suma importancia para poder definir la calidad de un
yacimiento.

Técnicas experimentales como adsorcién de gases y porosimetria de mercurio son
ampliamente utilizadas para la caracterizacion textural de una amplia variedad de materiales
porosos, aunque recientemente han comenzado a ser utilizadas como herramientas para el
estudio de rocas de esquisto. La combinacion de estas dos técnicas permite determinar la
distribucion de tamafios de poros, cubriendo el rango completo de la porosidad de un material
desde los microporos hasta los macroporos. Mediante la adsorcion de metano a presiones
elevadas (hasta 100 bar) es posible estimar la capacidad de almacenamiento de estas rocas.

En este trabajo se presenta una descripcion detallada de cada una de ellas y su
aplicacién a rocas provenientes de yacimientos tipo shale que han sido analizadas en nuestro
laboratorio.

Introduccion

Las lutitas, conocidas también como rocas de esquisto o shale son rocas sedimentarias
gue gracias a una correcta combinacion de procesos geoldgicos almacenan una gran cantidad de
hidrocarburos en su interior. Actualmente la exploracion de este tipo de yacimientos es de gran
interés ya que se ha desarrollado la tecnologia necesaria para que su explotacion sea rentable.
Las lutitas poseen una estructura interna compleja, caracterizada principalmente por poca
porosidad y muy baja permeabilidad. La correcta determinacién de estos parametros es de suma
importancia para determinar la potencialidad de un yacimiento. En particular, la estimacién del
denominado gas in place, que es una medida de la cantidad de gas que se encuentra almacenado
dentro de la estructura porosa de la roca es fundamental para definir la calidad de un
yacimiento.

En estas formaciones el espacio poral estd formado por cavidades (poros) que pueden o
no estar conectadas entre si por pequefios conductos denominados gargantas porales. El tamafio
de estos poros varia desde los nandmetros hasta los micrometros. La porosidad en estas rocas se
origina como consecuencia de fracturas naturales, espacios interparticulares de materia
inorgénica y porosidad intrinseca de materia inorganica. Analizar con precision la porosidad de
estas rocas es una tarea compleja ya que por su proceso natural de formacion el tamafio de sus
poros no es uniforme sino que se encuentra distribuido dentro de un rango amplio lo que
implica la utilizacion de més de una técnica de medicidn para su correcta determinacion.

Otro pardmetro de gran importancia es la permeabilidad que es una medida de la
capacidad de flujo del hidrocarburo a través de la red interconectada de poros hacia la superficie
0 hacia el sistema de recoleccion. Ambos pardmetros son de suma importancia para poder
determinar la potencialidad de un yacimiento ya que de ellos depende no solo la capacidad de
almacenamiento sino también la posibilidad de liberarlos.

Para una correcta y méas precisa determinacion de la estructura porosa, los mecanismos
de almacenamiento de gas dentro de los poros y la relacion entre porosidad y capacidad de
almacenamiento se ensaya la utilizacion de técnicas mas especificas y precisas como adsorcion
de gases y porosimetria de mercurio. Estas técnicas han sido ampliamente utilizadas como
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herramientas para la caracterizacion textural de una gran variedad de materiales porosos y
recientemente han comenzado a ser aplicadas en rocas de esquisto o shale, obteniendo
resultados muy promisorios [1].

A continuacion se realizara una breve descripcion de cada una de estas técnicas y los
resultados obtenidos al aplicarlas a rocas tipo shale que fueron analizadas en nuestro laboratorio.

Desarrollo

Con base en diversos estudios es ampliamente aceptado que la porosidad de las rocas de
esquisto es del orden de los nanoporos (1x10°m) [2,3]. Sin embargo, es posible establecer una
clasificacion més precisa de la porosidad basada en la clasificacién propuesta por Rouquerol y
aceptada por la IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) [4]. De acuerdo a
su diametro d los poros pueden separarse en tres grandes grupos: microporos, mesoporos y
macroporos.
Microporos d < 2nm
Mesoporos 2nm < d < 50nm
Macroporos d > 50nm

Generalmente los materiales no poseen un unico y bien definido tamafio de poros, sino que éste
comprende uno o0 mas rangos de porosidad. Para la cuantificacion de cada region existen
diferentes métodos, algunos de los cuales se aplican a mas de una de ellas cubriéndolas total o
parcialmente.

La adsorcidn de gases ha sido ampliamente usada como técnica para la caracterizacion
de la estructura porosa de materiales que poseen una gran variedad de tamafios de poros. En
particular la utilizacién de nitrégeno como gas estandar se debe a su pequefio tamafio y a que es
una molécula inerte que no se ligara de manera permanente a la estructura del material bajo
analisis. Ademas su temperatura critica es tal que permite detectar poros desde el rango de
microporos hasta mesoporos, dando también alguna evidencia de la presencia de los macroporos
mediante las isotermas de adsorcién, informacién que se debe corroborar con mayor exactitud
mediante porosimetria de mercurio.

El fendbmeno de adsorcion heterogénea en donde un gas es puesto en contacto con un
s6lido, se define como el incremento de la densidad del gas en las proximidades de la superficie
solida. Esto ocurre como consecuencia de fuerzas intermoleculares débiles (tipo Van der Waals)
que posibilitan la atraccion del gas hacia la superficie sélida. En el interior de un poro, la
cercania de las paredes hace que este efecto se incremente, logrando asi almacenar una gran
cantidad de gas en su interior.

Cuando un solido poroso se coloca en un recipiente cerrado en contacto con un gas a
una determinada presion, el sélido comienza a adsorber al gas. En los equipos volumétricos,
como el gue posee nuestro laboratorio, rdpidamente se observa una disminucion de la presion
del gas dentro del recipiente hasta que se alcanza un valor estable. Mediante el uso de
ecuaciones de estado esta variacion de la presion se transforma en volumen de gas dentro del
s6lido poroso (volumen adsorbido) que es una medida del volumen de poros que se encuentran
llenos a esa presion. Registrando la cantidad de gas adsorbida por una muestra para valores
crecientes de presion, y a temperatura constante, es posible construir la denominada isoterma de
adsorcion. Mediante el proceso inverso se determina la cantidad de gas liberada para valores
decrecientes de presion externa y corresponde a la rama de desorcion en la gréafica de la
isoterma.

A partir de la isoterma y mediante la aplicacién de diferentes modelos es posible
determinar el area superficial, el volumen de poros y también obtener informacion sobre el
tamafo y distribucion de tamafios de los poros en el material.

Aunque diferentes materiales dan origen a distintas isotermas de adsorcion la mayoria
posee caracteristicas comunes que permiten agruparlas en 6 clases segln la clasificacion
estandarizada recientemente en el Reporte Técnico de la IUPAC [5]. Los primeros cinco tipos
de la clasificacion (I a V) fueron propuestos originalmente por Brunauer S., Deming L. S.,
Deming W. S. y Teller E. y se conoce como la clasificacion BDDT [6,7]. La isoterma del Tipo
VI es mas reciente y se la conoce como isoterma escalonada, una clase poco comin pero



interesante desde el punto de vista tedrico. En algunos materiales puede observarse que la rama
de desorcion no coincide con la de adsorcion, es decir la isoterma no es reversible, se dice
entonces que la isoterma presenta histéresis. Mencionaremos a continuacion algunas de las
caracteristicas de cada tipo en particular.

La isoterma Tipo |, caracteristica de solidos microporosos, crece rdpidamente a bajas
presiones hasta que alcanza un plateau o meseta horizontal. La proximidad de las paredes en los
solidos microporosos hace que el gas entre rapidamente dentro de los poros llenandolos
completamente hasta el valor de saturacion para luego mantenerse constante.

La isoterma Tipo |Il, caracteristica de soOlidos no-porosos o de adsorbentes
macroporosos, es concava respecto al eje de la presién a bajas presiones, luego aumenta
linealmente y finalmente se vuelve convexa. Este comportamiento puede interpretarse como la
formacion de una capa adsorbida cuyo espesor dentro del poro es incrementado
progresivamente a medida que aumenta la presion. Una caracteristica de este tipo de isoterma es
la coincidencia de las ramas de adsorcion-desorcion.
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Figura 1: Clasificacion de las Isotermas de adsorcion [5]

La isoterma Tipo Il es convexa respecto al eje de la presion en todo el rango de presién. Esta
caracteristica es indicativa de interacciones débiles entre el adsorbato y el adsorbente. En la
practica no es comin encontrase con este tipo de isotermas.



La isoterma Tipo IV caracteristica de los sélidos mesoporosos, se comporta como la
Tipo Il a bajas presiones, siendo el rasgo distintivo de esta isoterma su lazo de histéresis. En
estos materiales el llenado de los mesoporos esta gobernado por el fendbmeno de condensacion
capilar y es el responsable de la histéresis en la isoterma.

La isoterma Tipo V: del mismo modo que las de Tipo Ill, esta clase de isotermas se
obtiene cuando las interacciones entre el adsorbato y el adsorbente son débiles. La presencia del
lazo de histéresis esta asociado con el mecanismo de llenado y vaciado de los poros. En la
practica es poco usual encontrarse con este tipo de isotermas.

La isoterma Tipo VI: o isoterma escalonada es la menos comuln de todas las isotermas.
Se la asocia con la adsorcion capa por capa sobre superficies que son altamente homogéneas
respecto del adsorbato. La forma del escalén depende de la temperatura y de los detalles del
sistema.

Como se dijo anteriormente alguna de las isotermas pueden presentar histéresis. Este
comportamiento ha sido asociado al mecanismo de llenado-vaciado de los poros y/o
caracteristicas de la estructura porosa. El analisis de la forma de estos lazos de histéresis ha
permitido asociarlos a diferentes geometrias de poros [8].

Segun el reporte publicado recientemente por la IUPAC [5] se han identificado 6 tipos de
histéresis los que se muestran en la Figura 2.
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Figura 2: Clasificacion de los lazos de histéresis [5].

El tipo H1 esta caracterizado por un ciclo angosto en donde las ramas de adsorcion-
desorcion son paralelas. Esta forma es caracteristica de distribuciones estrechas de poros
cilindricos que pueden estar abiertos o cerrados.

En el tipo H2, el ciclo de histéresis es mas ancho con una meseta mas pronunciada y
estd asociado a poros tipo bottle neck. La diferencia entre los casos a y b radica en la relacién
entre el ancho del cuello respecto del poro siendo el caso a el que presenta el cuello méas
estrecho.

Los tipos H3 y H4 se asocian a poros tipo placas paralelas, el primero se observa
generalmente en arcillas pilareadas mientras que el segundo en carbones activados en donde la
porosidad se encuentra en el rango de los microporos.

El tipo H5 es bastante inusual y se ha observado en materiales que contienen mesoporos
abiertos o parcialmente blogueados como por ejemplo ciertas silicas templadas.



Una vez obtenida la isoterma es posible determinar la distribucion de tamafios de poros
mediante la aplicacion de algin modelo. En el rango de los mesoporos es ampliamente utilizado
en método BJH [5,9]. Este supone poros cilindricos y utiliza la ecuacion de Kelvin para
determinar el radio de los poros. Sin embargo esta teoria falla cuando los materiales poseen
microporos o mesoporos estrechos. A pesar de ser un método reconocido y muy utilizado, se ha
encontrado que sobreestima la presion de condensacion/evaporacion capilar y por lo tanto
subestima el tamafio de poros hasta en un 25 %. En cuanto a los métodos microscépicos, los
basados en la Teoria del Funcional de la Densidad que describen la configuracion de la fase
adsorbida a nivel molecular son muy aceptados, aunque hay que aceptar una geometria definida
para todo el rango de poros. Para materiales de Si, con poros cilindricos, se ha desarrollado el
denominado método “no localizado”, (NLDFT) [14, 15]. El uso del método NLDFT permite
obtener la PSD utilizando un kernel adecuado (isotermas simuladas de diferentes tamafios de
poros con geometrias especificas correspondientes a una interaccién adsorbato-adsorbente
determinada) [5,10]. Sin embargo, si el kernel no se encuentra disponible no resulta facil la
aplicacion de este método microscopico.

Recientemente, un método macroscépico (VBS) desarrollado en el Laboratorio de
Solidos Porosos muestra una mejora que modifica la ecuacion de Kelvin utilizada en el método
BJH, y considera los mecanismos de condensacion y evaporacion capilar mas aceptados para
materiales mesoporosos. En este método se adiciona un término de correccion (fc) a la ecuacion
de Kelvin original y adicionalmente toma en cuenta el volumen de microporos, en caso de
existir. A diferencia de los métodos macroscopicos tradicionales, el método VBS es
autoconsistente con los datos experimentales.

POROSIMETRIA DE MERCURIO

La porosimetria de mercurio permite caracterizar la porosidad de un material en el
rango de los meso-macroporos [11]. Esta técnica se basa en la intrusion-extrusion de mercurio
dentro de la estructura porosa de una muestra a presiones controladas. Mediante este analisis es
posible determinar el volumen total de poros, la distribucion de tamafios de poros, la densidad
de la muestra (bulk y esqueletal) y diametro de poros.

La utilizacion de mercurio se fundamenta en su comportamiento como liquido no-
mojante para la mayoria de las superficies. Esto es consecuencia de la tension superficial, que
hace que el ingreso del mismo dentro de una cavidad deba ser forzada. Washburn derivo una
ecuacion (1) que establece la presion requerida para forzar la entrada de un liquido no mojante
en un capilar de seccion circular en funcién del radio del capilar, la tension superficial del
liquido y el angulo de contacto [12].

__ —4ycosO
p ==t (1)

A partir de (1) puede verse que el tamafio del poro en el cual el Hg entra es inversamente
proporcional a la presion aplicada. En otras palabras, el mercurio sometido a una presion
externa P no entrard en poros menores que D pero si en los mayores. De modo que para
cualquier valor de presién se puede determinar que poros se han llenado y cuéles no.

El equipo de medicion estd formado por un portamuestras denominado penetrémetro,
que es una pieza de vidrio con forma de copa en donde se coloca la muestra. Unido a esta copa
se encuentra un vastago capilar también de vidrio cuyo exterior estd plateado. Cuando el capilar
se llena de mercurio, la combinacién de dos conductores concéntricos (mercurio y plata)
separados por un aislante (vidrio) forman un capacitor coaxial. En general, el valor de la
capacitancia es funcion del area de los conductores, la constante dieléctrica del aislante y otros
parametros fisicos. Para este sistema en particular la Gnica variable es el area del conductor que
cambia cuando el mercurio abandona el capilar para ingresar en los poros de la muestra o lo
vuelve a llenar cuando se produce la extrusion.



Para alcanzar presiones de hasta 60000 psi, el penetrometro se coloca en una cdmara que se
llena con un fluido hidraulico, que empuja el mercurio por el extremo del capilar mientras
mantiene externamente la misma presién evitando asi la rotura del portamuestas.

Para realizar un analisis, se coloca la muestra en el portamuestras y se aplica vacio sin
temperatura para remover contaminantes como gases y vapores. Con el sistema en vacio el
mercurio llena la copa y el vastago capilar. La presion se comienza a incrementar, ocasionando
que el mercurio ingrese en los poros de la muestra, comenzando con los de mayor diametro. En
una primera etapa, la presion llega hasta aproximadamente 30 psi (puerto de baja presion), luego
se cambia el portamuestras al puerto de alta presion donde se alcanzan presiones de hasta 60000
psi.

Finalmente los valores de la presion de intrusion se transforman en diametro de poros
usando la ecuacion de Washburn. Cabe aclarar que con esta técnica se esta midiendo el tamafio
de la entrada al poro, cominmente llamada garganta poral y no el tamafio interior del poro.

ISOTERMAS DE ALTA PRESION

A fin de cuantificar la cantidad de gas (metano) almacenada dentro de la estructura
porosa de una roca hay que tener en cuenta dos fuentes, el gas adsorbido en la estructura y en la
materia organica y el gas libre que se encuentra en los poros y fracturas de la misma, ambos en
equilibrio [13,14]. Dentro del gas adsorbido se incluye el gas disuelto en los hidrocarburos
liquidos y en el agua que se encuentra dentro del espacio poroso. Aunque caracteristicas como
distribucion de tamafio de poros, cantidad de materia organica y composicién mineralégica son
universalmente aceptadas como parametros que influyen en la capacidad de almacenamiento,
cada yacimiento posee caracteristicas propias de formacién que hacen que la influencia de cada
uno de ellos deba ser analizada para cada caso en particular [15].

Como se explico anteriormente la determinacion del volumen de poros asi como sus
caracteristicas se realizan mediante isotermas de adsorcion de nitrégeno a baja presion y
porosimetria de mercurio. A partir de esa informacién y una vez conocida la presion del poro en
la formacidn es posible estimar el volumen de gas libre almacenado en la roca.

Para estimar la cantidad de gas presente como gas adsorbido, se utiliza la informacion obtenida
a partir de la isoterma de adsorcién de metano en condiciones de presiéon y temperatura
similares a la del reservorio [15,16].

La metodologia de realizacion de la isoterma es idéntica a la descripta anteriormente
para el caso de nitrégeno a baja presion. Sin embargo las presiones a las que ahora se trabaja
(del orden de 100bar) hace necesario hacer algunas consideraciones respecto a la metodologia
de célculo.

Para cuantificar la cantidad adsorbida, es necesario comparar el comportamiento de la
muestra con una referencia de idénticas caracteristicas para la que no existe adsorcion. De este
modo la cantidad de gas adsorbido, se define como la diferencia entre la cantidad total de gas
dentro del volumen accesible, menos la que habria solo por efecto de la presion:

Ngas = Ntotal — pVads (2)

En donde n... s lacantidad total de gas presente en el volumen accesible al gas V,;.,y p es
la densidad del gas a la presion y temperatura de trabajo. A bajas presiones, el término pV, ;. €s
despreciable frente a la cantidad total adsorbida, sin embargo cuando la presion supera los 10
bares, este término cobra cada vez mayor importancia. En esta situacion las cantidades en la
ecuacioén (2) adquieren denominaciones particulares, asi n,4, Se convierte en llamada cantidad
adsorbida en exceso n,,. que es la que se determina experimentalmente, mientras que n;,;, S€
denomina cantidad adsorbida absoluta n ;.

Nexe = Ngbs — pVads (3)



Para la determinacion de la cantidad de gas dentro del volumen poroso debido a la
presion se utiliza helio, un gas inerte que no interacciona con la estructura. Previo al analisis se
realiza una isoterma de helio bajo las mismas condiciones de presién y temperatura para asi
poder determinar la cantidad de gas que se encuentra dentro de la estructura porosa debido solo
a la presion.

La isoterma en exceso se corresponde generalmente con la Tipo I, y se ajusta en la
mayoria de los casos con el modelo de Langmuir [17]:

Vi P
Vaas = P-f-_Pj (4)

de donde es posible extraer informacion como el volumen y la presion de Langmuir V; y P,
respectivamente, siendo P la presion de la formacion. La cantidad V; representa la maxima
capacidad de adsorcion de la roca, mientras que P, es la presion a la cual se alcanza la mitad del
valor de la capacidad maxima de almacenamiento.

La capacidad total de almacenamiento de una roca seré la suma de la cantidad adsorbida, mas el
contenido de gas libre. Para formaciones con volimenes elevados de poros se espera una gran
contribucion de gas libre, sin embargo éste Ultimo es generalmente bajo o nulo dependiendo del
nivel de saturacion de agua de la formacion.

RESULTADOS

Se muestran a continuacién los resultados obtenidos al aplicar las técnicas antes mencionadas a
dos rocas que fueron analizadas en nuestro laboratorio.

Roca 1. Esta roca proviene de la provincia de Neugquén.

Isotermas de adsorcion de nitrégeno

Previo a cualquier analisis las muestras son sometidas a un proceso de desgasificado
con temperatura para eliminar cualquier impureza y agua superficial. Las isotermas de
adsorcioén de nitrégeno se realizaron en un equipo Autosorb 1MP de Quantachrome a 77 K. A
fin de evaluar la influencia de la temperatura de desgasificado el analisis se realizé para tres
temperaturas diferentes. El resultado se muestra en la Figura 3.

Las isotermas se corresponden con la tipo Il segun la clasificacién antes mencionada, en
donde la parte inicial se asemeja al llenado de microporos mientras que el crecimiento a
presiones relativas cercanas a 1 da cuenta de la existencia de macroporos.

En los tres casos se observa la presencia de un lazo de histéresis tipo B, indicando la existencia
de mesoporos y de acuerdo a la forma los poros pueden ser interpretados como formados por
placas paralelas.

Las graficas muestran que el volumen adsorbido aumenta para valores crecientes de la
temperatura de desgasado, y ademas se produce un ensanchamiento del ciclo de histéresis. Este
resultado es esperable ya que a mayores valores de la temperatura de desgasado se produce la
descomposicion y volatilizacion de posibles hidrocarburos presentes en la muestra que pueden
estar bloqueando el acceso a los poros.
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Figura 3: Isotermas de adsorcion de nitrégeno y distribucién de tamafio de poros.

Un parametro que se usa habitualmente para caracterizar la porosidad de los materiales
es la superficie especifica BET, que es una medida del &rea superficial interna de los poros [19].
En este caso se encontraron los siguientes valores para orden creciente de la temperatura de
desgasificado, 1.9m%gr; 2.1m°/gr; 3.1m/gr. Aunque estos valores son bajos comparados con
otros tipos de materiales, por ejemplo en los carbones activados se encuentran valores del orden
de 1000m*gr o mayores, éstos son caracteristicos de este tipo de formaciones [1].

En la gréfica también se muestra la distribucion de tamafio de poros obtenida mediante
el método del funcional de la densidad. El incremento del area superficial se refleja en un
aumento del volumen de poros principalmente en la regién de microporos y mesoporos. Estos
resultados coinciden con lo reportado en la bibliografia en donde se observa que para
temperaturas del orden de 200 °C se libera el agua adsorbida y la que se encuentra en el espacio
interlaminar de los materiales arcillosos y a temperaturas mayores se descompones los
hidrocarburos presentes en la muestra. Esto libera el espacio poroso permitiendo el acceso de
una mayor cantidad de gas al interior del poro.

Para una caracterizacion en todo el rango de porosidad se realizé una porosimetria de
mercurio, que permite estudiar la region meso-macroporosa del material. El resultado se
muestra en la Figura 4 donde se observa una gran contribucion de poros en la region
mesoporosa con valores proximos a los 100 A y en bastante menos escala poros mayores a 400
A. A partir de este analisis fue posible estimar la densidad del material encontrando los
siguientes valores, pp, . = 2.4 cm3/gr, pg, = 2.6 cm®/gr,
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Figura 4: Distribucion de tamafio de poros a partir de porosimetria de Hg.

La combinacion de la adsorcion de gases y la porosimetria de mercurio ha permitido
analizar el rango completo de la porosidad del material.

Roca 2: Muestra proveniente de la zona de Cacheuta.

A fin de determinar la estabilidad de la muestra en funcion de la temperatura se realiz6 un
analisis termogravimétrico TG en atmdsfera de aire. El resultado se muestra en la Figura 5. Este
analisis resulta de gran ayuda a la hora de seleccionar la temperatura de desgasado de la muestra
a fin de no modificar la estructura del material que se desea analizar.

A partir de la gréfica puede observarse que para temperaturas menores a 300 °C existe una
pequefia pérdida de masa debido principalmente a la evaporacion de agua incluyendo la
adsorbida y la interlaminar en los minerales arcillosos.
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Figura 5: Analisis termogravimétrico en aire.

Entre 300 y 500 °C se observa la mayor pérdida de masa, esto se atribuye principalmente a la
conversién de kerégeno en volatiles y a temperaturas mas altas, del orden de 400 °C la
descomposicién de hidrocarburos méas pesados, carbono fijo y otros componentes. Finalmente a
temperaturas mayores que 600 °C se produce la descomposicién de los carbonatos y los
minerales arcillosos que componen la roca.

Isotermas de adsorcion de nitrogeno.
Para esta muestra se decidié comparar las isotermas obtenidas a partir de varios trozos

de un tamafio aproximado de 5 mm y de la misma muestra convertida en polvo, a fin de



verificar si el tamafio de las particulas influia en el resultado. Ambas muestras fueron
desgasificadas durante 12 h a una temperatura de 150 °C.

El resultado se muestra en la Figura 6 en donde puede verse que no existe diferencia apreciable
entre las dos isotermas encontrando para la superficie BET un valor de 6 m?/g. Al igual que para
la muestra proveniente de Neuquén, la isoterma se corresponde a la tipo Il, con un lazo de
histéresis tipo B.
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Figura 6: Isotermas de adsorcion de nitrégeno

Se analiz6 también la influencia de la temperatura de desgasado. A continuacion se muestra el
resultado obtenido para la muestra en trozos, siendo similar los observado para el polvo.
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Figura 7: isotermas de adsorcion de nitrégeno para dos temperaturas diferentes de desgasado

A partir de la grafica puede observarse que el aumento en la temperatura de desasado produce
un incremento de la cantidad adsorbida, obteniendo un valor de 18 m?/g para la superficie
especifica BET.

Porosometria de mercurio

Se realiz6 también una porosimetria de mercurio para evaluar la porosidad en el rango
de los meso-macroporos. El resultado se muestra en la Figura 8, en donde puede verse que la
muestra presenta una gran proporcion de mesoporos distribuidos en todo el rango y también
presentes aunque en menor volumen macroporos. Si comparamos ambas muestras vemos que en
la primera la distribucidn es més estrecha y el volumen mucho menor.
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Figura 8: Porosimetria de mercurio

En la Roca 2, la distribucion es mucho més ancha y se extiende hasta la zona de los macroporos
grandes. Los valores encontrados para la densidad del material fueron py,; = 1.9 cm3/g, y

cm
Pap = 2.2 7

Isoterma de adsorcion de metano

Para este analisis se utiliz6 un equipo volumétrico HPA 100 de la empresa VTI Corp.
actualmente comercializado por Micromeritics. Previo al analisis las muestra fue desgasificada a
150 °C durante 12 h para eliminar humedad y cualquier contaminante que pueda influir en el
proceso de adsorcion. Para este andlisis se utilizd la muestra en polvo debido a que el
portamuestras posee una boca estrecha que dificulta el ingreso y la posterior extraccion de la
muestra.
La isoterma de adsorcion de metano se realiz6 a 25 °C y se muestra en la Figura 9. En la gréafica
también se muestra un ajuste mediante el modelo de Langmuir que permitié estimar los
parametros V_y P,.
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Figura 9: Isoterma de adsorcion de metano

Si bien la cantidad de gas adsorbida en la roca es un pardmetro importante para la
estimacion de la cantidad total de gas en el reservorio, es también de gran importancia el
calculo de la cantidad de gas libre. La estimacion de éste Gltimo puede realizarse mediante una
ecuacion de estado (4) en donde P es la presién a la que se encuentra el gas en el reservorio, V
es el volumen libre, cuyo valor se obtiene a partir de las isotermas de nitrdgeno como
equivalente al volumen de poros, z es el factor de compresibilidad del gas y RT el producto de



la temperatura del reservorio por la constante universal de los gases. Estos valores pueden
también ser corregidos dependiendo del nivel de saturacién de agua en la roca.

_ PV 5
"~ ZRT )

Dado que no contamos con ningun tipo de informacion sobre las muestras recibidas no nos es
posible realizar con precision esta estimacion.

Conclusiones

Mediante la aplicacion de técnicas de caracterizacion de materiales porosos como adsorcion de
gases y porosimetria de mercurio es posible determinar la porosidad de rocas de esquisto. Los
andlisis permitieron determinar el &rea superficial y la distribucion de tamafio de poros de ambas
muestras.

Mediante la isoterma de adsorcion de metano es posible determinar la cantidad de gas adsorbida
y a partir de la determinacion del volumen de poros la cantidad de gas libre. La suma de ambas
es una estimacion del gas total almacenado en la roca.

A partir de la porosimetria de mercurio es posible determinar la densidad bulk y aparente de las
rocas.
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