INGEPET '99 EXPL-4-MC-09

MODELO EXPERIMENTAL DE ESTABILIDAD
FISICA'Y QUIMICA EN POZOS

Liberto de Pablo®, Cristina Avilés? Maria de L. Chavez®,

Carlos Islas®, Ma. Guadalupe Miranda®, Radl Monsalvo®

YInstituto de Geologia, Universidad Nacional A. de México; %Instituto Mexicano del Petréleo;
®Facultad de Quimica, Universidad Nacional A. de México; “Exploracién-Produccion, Petréleos
Mexicanos (PEMEX)

RESUMEN

Hinchamiento y sobrepresion de lutitas en yacimientos de petrdleo estan asociados a los minerales
arcillosos, a diagénesis y reaccion con fluidos de poro, salmueras y, en los pozos petroleros, con los
lodos de perforacion. Lutita del sur del Golfo de México, profundidad de 2465 m, Oligoceno, conteniendo
50.8% de esmectita, clorita, interestratificados ilita(0.5-0.7)/esmectita R 0 y R 1, clorita(0.9)/esmectita R
0, material ilitico y odinita, con CIC de 83.12 meg/100 g, transfiere K, Ca y Mg adsorbidos a soluciones
diluidas de estos mismos cationes, pero los adsorbe de ellas y fija sobre su superficie cuando estan
concentradas o de coeficiente de actividad inferior a 0.97. A la temperatura in situ de 80°C la lutita se
comporta diferente que en la superficie a 22°C. La adsorcién de cationes modifica los minerales
arcillosos desarrollando material ilitico y odinita. Con Ca y en menor grado Na es posible evitar o
disminuir substancialmente las transformaciones entre arcillas, cambios en los espaciamientos (00I) y el
consecuente hinchamiento de la lutita. Los cambios que ocurren en la lutita en términos de la teoria de
la doble capa para desarrollar un primer modelo de disefio de lodo de perforacion.

INTRODUCCION

El hinchamiento y sobrepresién en lutitas asociadas a yacimentos de petroleo es de importancia en la
explotacion de yacimientos, en la perforacion y control de pozos, por el dafio que causan a la estabilidad
de las construcciones, deslizamientos, operacion, taponamiento, opresion, desplome, cambios de
direccion e inclusive explosién en los pozos. Estos fendmenos se asocian, entre otros, a cambios en la
lutita por diagénesis de los minerales arcillosos, reacciones con fluidos de poro y salmueras, a flujos
dependientes de gradientes de presion, osméticos, o quimicos y, en los pozos, a reaccién con los lodos
de perforacion.

Lutitas ubicadas en la zona de diagénesis temprana o en los limites con la zona de diagénesis intensa, a
temperaturas in situ del orden de los 80°C, muestran cambios que pudieran asociarse a las propiedades
de superficie de la esmectita, diferentes de aquellas transformaciones a minerales autigenos que
ocurren bajo condiciones mas extremas. En la zona de diagénesis temprana, hidratacion, adsorcion e
intercambio cationico son fenébmenos dominantes. La mayoria de los estudios hechos sobre adsorcién
de cationes emplean montmorillonitas homoionicas tipicas (Pezerat y Mering, 1967; Mamy, 1968;
Tarasevich y Ovcharenko, 1975; Newman, 1987; Berend, 1991; Cases y otros, 1997), sin considerar
lutitas activas altas en esmectita o los efectos de la adsorciéon sobre su hinchamiento y estabilidad, a
temperaturas a profundidad mayores que la temperatura ambiental.

En sedimentos del Mioceno y Plioceno del norte del Golfo de México se ha establecido que por
diagénesis se transforman interestratificaciones de ilita/lesmectita en ilita (Burst, 1969; Shutov y otros,
1969; Hower, 1981; Perry y Hower, 1970; Hower y otros, 1976; Freed y Peacor, 1989; Eberl, 1993; Rask
y otros, 1997). Estudios comparables han sido hechos sobre areniscas y lodolitas del Mar del Norte
(Berner, 1984; Saas y otros, 1987; Pearson y Small, 1988; Hall, 1993; Rae y otros, 1993; Small y
Manning, 1993; Primmer y otros, 1993; Bjorlykke, 1998). Esmectita, sujeta a hidratacion y secado
intemperiza a ilita o a ilita/lesmectita, clorita y cuarzo (Perry y Hower, 1970; Mamy y Gaultier, 1975;
Hower y otros, 1976; Walker y otros, 1978; Boles y Framks, 1979; Srodon y Eberl, 1984). La ilitizacion
puede darse también via disolucién y precipitacion (Altaner y Ylagan, 1997).

Los estudios sobre expansién de montmorillonita correlacionan su carga superficial, cationes adsorbidos
e hidratacién con los cambios en los valores d(001) (Tarasevich y Ovcharenko, 1975; Ormerod y
Newman, 1983; Ben-Brahim y otros, 1986; Berend, 1991; Berend y otros, 1995; Cases y otros, 1992,
1997). Cationes divalentes de alta energia de hidratacion, como ca” y Mgz+, desarrollan
montmorillonitas con dos capas de agua, mientras que cationes monovalentes de menor energia de
hidratacién, Na* o K*, forman montmorillonitas con una capa de agua (Tarasevich y Ovcharenko, 1975).
Para la hidratacion de Ca-montmorillonita se reportan espaciamientos de 9.55 A cuando seca, 12.07-
12.50 A cuando con una capa de agua, y 15.15-15.6 A cuando con dos capas de agua (Berend, 1991;
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Cases y otros, 1997). A presiones relativas P,o/Po entre 0.35-0.87, Ca-montmorillonita se hidrata a dos
capas de agua con espaciamiento de 15-15.5 A (Ormerod and Newman, 1983). Mg-montmorillonita,
seca, tiene un espaciamiento de 10.6 A que cambia a 12.1 A cuando hay una capa de agua y a 14.0,
14.75 y 15.9 A cuando hay dos capas. Los valores d(001) aumentan en el orden Ca > Sr > Ba > Mg
(Cases y otros, 1997). La adsorcion de cationes alcalinos desarrolla Na-montmorillonita deshidratada de
9.70 A, 11.79 A a presion relativa de 0.45, y 12.08 A cuando la presion es de 0.95. Para K-
montmorillonita los espaciamientos son de 10.12 A deshidratada, 11.31 A cuando hidratada a Pyzo/Po
0.4-0.6, y 15.76 A cuando la presion relativa es de 0.95 (Berend y otros, 1995). La desorcion de
montmorillonita con dos capas de agua es a montmorillonita con una capa de agua mas una pequefia
proporciéon de montmorillonita deshidratada (Ben-Brahim y otros, 1986). La tendencia a formar
montmorillonita con dos capas de agua aumenta con la energia de hidratacion de los cationes
intercambiables en el orden Cs > Rb > Na > K > Na > Ca > Mg; a 30°C, la adsorcién de agua y el
hinchamiento dependen de la energia de solvatacion del cation (Cases y otros, 1992, 1997). Métodos de
simulacion Mone Carlo se han aplicado a la hidratacién y adsorcién de cationes en montmorillonita
(Skipper y otros, 1993). Para Mg-montmorillonita se han calculado valores d(001) de 11.1, 14.1y 14.7 A
cuando los contenidos de agua son respectivamente de 0, 100 y 200 mg/g, que se comparan
favorablemente con los valores experimentales de 11.2, 14.4 y 14.6 A. Para Na-montmorillonita los
espaciamientos calculados son 9.8, 11.9 y 14.2 A. Son también de 9.7, 12.0, 15.5 y 18.3 A para
relaciones agua/montmorillonita de 43, 108, 186 y 223 mg H,O/mg (Karaborni y otros, 1996). Se
comparan con los valores experimentales de 9.8, 12.4y 15.2 A (Suquet y otros, 1975).

Los estudios anteriores definen montmorillonitas saturadas con cationes o hidratadas bajo condiciones
de temperatura ambientales y de presion de vapor que no necesariamente ocurren a profundidad, a las
condiciones in situ de la lutita. Otros estudios han demostrado que la esmectita intemperiza a ilita, clorita
y cuarzo o, posiblemente, a interestratificaciones de 17, 14 y 10 A (Srodon y Eberl, 1984). Los
espaciamientos caracteristicos de los minerales interestratificados son con frecuencia tan cercanos a los
de los minerales puros bajo diferentes estados de hidratacion que no es facil su diferenciacién. Cuando
se aplican condiciones in situ de presion y temperatura, o cuando menos de temperatura, la adsorcion e
hidratacion sobre la esmectita puede modificar la estabilidad de la lutita sin necesariamente cambiar su
mineralogia.

En el presente trabajo se caracteriza una lutita, activa, del Oligoceno del sur del Golfo de México,
describiendo los efectos de la adsorcion de cationes e hidratacién sobre las transformaciones e
hinchamiento que ocurren a la temperatura de superficie de 22°C y a la temperatura in situ, a
profundidad, de 80°C, y su aplicacion al modelado de lodos de perforacion que pudieran mantener
estabilidad optima en la perforacion.

METODOLOGIA

Lutita, de edad Oligoceno, procedente de la zona sur del Golfo de México, profundidad de 2465 a 2466
m, fue analizada por microscopia Optica en secciones delgadas y por inmersién para caracterizar las
relaciones texturales y los minerales gruesos. Los minerales arcillosos se identificaron por difraccion de
rayos X (DRX) de muestras secadas al aire, hUmedas y solvatadas con etilén glicol, empleando un
difractometro Siemens D5000, radiacion filtrada CuKa, barrido a 1 °2g/min de 2 a 65 °2qy a 0.5 °2g/min
de 2 a 15 °2q. La microtextura, morfologia y composicion de los minerales arcillosos se estudiaron por
microscopia electronica de barrido (MEB) acoplada a espectrometria de rayos X de energia dispersiva
(EDX). La composicion mineraldgica cuantitativa se determiné por difraccion de rayos X. Las fracciones
<2 nm y <0.5 mm se separaron por sedimentacion. La capacidad de intercambio catiénico (CIC) se
determiné por extraccion con acetato de amonio. Los minerales solubles, especialmente halita, que
representa el 1% de la lutita (Tabla 1), separé Na que aument6 la CIC adn después de lavados previos.

El efecto del agua sobre la lutita se caracterizé secando a 60°C y pulverizando a —140 mallas. La lutita
se rehidrat6 a 22 y a 80°C por periodos de 30 y de 60 min, manteniendo la relacién lutita/agua en 1/10.
La lutita hidratada se reaccioné con soluciones 0.0001M y 0.001M de cloruros de Na, K, Ca y Mg para
determinar la adsorcién de cationes, su efecto sobre los minerales arcillosos y estabilidad. Los
experimentos de adsorcion se hicieron en recipientes de 30 cm?® de teflon, estaticos, mantenidos en
recipientes de presion hechos de acero. La relacion lutita/electrolito se mantuvo en 1/10. Los tiempos de
reaccion fueron de 30 o de 60 min, cada muestra reaccionada por 30, 60 o 90 min o por 60, 120 y 180
min, a 22°C y a la temperatura in situ de 80°C. A estas temperaturas las presiones de vapor son
respectivamente de 0.027 y 0.482 atm, inferiores a la presion litostatica que prevalece a la profundidad
de 2465 m. Bajo estas condiciones los minerales arcillosos pueden ser hidratados y las transformaciones
gue ocurran estarian asociadas a su superficie, espacio interlaminar o acomodamiento de capas, sin
afectarse las capas mismas o su estructura. Las reacciones se controlaron a intervalos de 30 min hasta
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llegar a tiempos de 180 o de 240 min. Después de la reaccion se decantaron las soluciones y analizaron
por Na, K, Ca y Mg empleando absorcion atémica y espectrometria de flama, calculando por diferencia
los cationes adsorbidos. Los residuos sélidos, himedos, se pipetearon y depositaron sobre
portamuestras para analizarse por DRX. El residuo sélido remanente fue nuevamente dispersado en el
electrolito, relacion 1/10, colocado en los recipientes de presion y reaccionado por otro periodo igual de
tiempo y temperatura. La lutita asi reaccionada se lavo con agua para quitar el exceso de cationes y
estimar el efecto del agua sobre la esmectita. Las muestras para DRX no se lavaron. Los difractogramas
se obtuvieron sobre muestras himedas, secadas al aire, y glicoladas. Los registros se suavizaron y
corrigieron por fondo; en todos los registros presentados la escala es de 0-70 cuentas/seg. Las
interestratificaciones se simularon empleando el programa NEWMOD (Reynolds y Reynolds, 1996). La
transferencia de cationes entre las soluciones de electrolitos y la lutita se presentan en términos de los
coeficientes de actividad de las soluciones. Estos se calcularon segun la teoria de Debye-Huckel,
usando el método y los radios i6nicos en soluciones acuosas a 25°C (Dean, 1985).

La presion osmoética de hinchamiento de la lutita se estimé segun la teoria de la doble capa,
fundamentada en que la esmectita es el componente activo de la lutita. La presion de repulsion y la
energia de repulsién-atraccion se determinan para esmectita de densidad de carga de superficie
constante (van Olphen, 1963). La presion es definida como funcién de la salinidad de la salmuera en
contacto con la esmectita.

RESULTADOS Y DISCUSION
Adsorcion

Los datos experimentales de adsorcion de Na*, K, Ca** y Mg”" se indican en la Tabla 2 y en la Figura 1.
La lixiviacion con agua reduce los cationes intercambiables de la lutita a 26.70 Na meq/100 g, 0.85 K,
30.93 Cay 7.70 Mg. Reaccion a 22°C entre la lutita hidratada y 0.0001M NaCl remueve 23.1% del Na
inicial, 14.34% del Mg y practicamente nada del K o Ca adsorbidos. El Na disuelto se asocia a la halita
en la lutita. A 80°C se mantiene la misma tendencia 'y 17% Na y 2.33% Mg son lixiviados despues de
120 min de reaccién; si se aumenta el tiempo de contacto se eleva el Na extraido. Cuando la
concentracion del electrolito es 0.001M se remueven concentraciones comparables de Na y Mg, menos
Ca y nada de K. El Na en la lutita decrece y no se transfiere desde la solucion, de donde se establece
gue hay disolucion de halita.

La reaccion entre lutita hidratada y solucion de KCI remueve Na y Mg y practicamente nada del Ca. Sin
embargo, K si es transferido a la lutita. En forma similar se transfieren Ca y Mg de sus soluciones. En la
medida que aumenta la concentracién del electrolito o se reduce su coeficiente de actividad aumenta la
adsorcién de K, Ca o Mg por la lutita (Tabla 2, Figura 1).

Difraccion de rayos X

Los registros de DRX indican que la fraccién arcillosa de la lutita contiene esmectita dioctahedrica (E),
interestratificaciones ilita(0.6)/esmectita (1(0.6)/E R 0), ilita(0.5)/esmectita (I1(0.5)/E R 1), ilita/esmectita
(IEI), clorita(0.9)/esmectita (C(0.9)/E R 0), e ilita (1), clorita (C) y odinita (Od) (Figura 2). La rehidratacién
a 22°C de la lutita (Figura 3A) forma algo de Od. A 80°C, I(0.5)-E R 0 se transforma parcialmente a
I(0.5)/E R 1, | y Od (Figuras 3B y 3C). Lutita rehidratada durante 30 o 60 min a 22°C y reaccionada con
0.0001M Na se transforma a esmectita con dos capas de agua (Figura 4A) que al glicolarse se desplaza
a 17.22 A. La reflexion de 7.2 A reduce su intensidad y no se desplaza por la solvatacion. Tratamiento
con soluciones de K (Figura 4B) forma 1(0.5)/E R 0, C(0.9)/E R 0, | y Od; reflexiones a 13.96 y 13.18 A
corresponden a interestratificaciones illita/lesmectita de diferente contenido de ilita. Tratamiento con
soluciones de Ca (Figura 4C) forma 1(0.5)/E R 0, y tratamiento con Mg (Figura 4D) desarrolla 1(0.5)/E R
0, C(0.9)/E R Oy escasa Od.

Lutita rehidratada sumergida a 80°C en soluciones 0.0001M de los varios cationes (Figura 5) reacciona
en forma diferente a como lo hace a 22°C. Con Na se forman E, C(0.9)/E R 0, I(0.5)/E R O, IEIl, C, | y
Od (Figuras 5A y 5E). Con K la reaccion es similar pero | y Od son substancialmente mas abundantes
(Figuras 5B y 5F). La reaccion con Ca desarrolla 1(0.5)/E R 0 predominante a I(0.5)/E R 1, IEll, Od e |
(Figuras 5C y 5G). Con Mg las fases dominantes son |, Od, C(0.9)/E R 0y C (Figuras 5D y 5H).

Cuando las reacciones a 80°C se mantienen por tiempos mas largos, las transformaciones son mas
intensas (Figura 6). La reaccion con 0.0001M Na desarrolla 1(0.5)/E R 1, 1(0.5)/E R 0, IEIl, escasa | y Od
(Figura 6A). Con K, Od e | aumentan sobre 1(0.5)/E R 1, C(0.9)/E y E (Figura 6B). Ca forma 1(0.5)/E R
1, C(0.9)/E R O, IEIl, poca | y Od (Figura 6C). El tratamiento con Mg resulta en 1(0.5)/E R 1, I1(0.5)/E R 0,
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C(0.5)/E R O, IEIl, E, Od e I. El lavado final forma | y Od, con disminucién de los contenidos de 1(0.5)/E
R 1, I(0.5/E R Oy C(0.9)/E R O (Figuras 6F, 6E, 6G y 6H).

La reaccion a 80°C entre lutita rehidratada y electrolitos 0.001M (Figura 7) desarrolla una asociacion de
1(0.5)/E R 1, 1(0.5)/E R 0, C(0.9)/E R 0 e IEIl. Cuando el electrolito es Ca o0 Mg, la reflexion de 14.5 A de
C(0.9)/E o de Ca- o Mg-montmorillonita con dos capas de agua se vuelve mas evidente. La hidratacion
adicional (Figura 8) aumenta la abundancia de | y de Od sobre I1(0.5)/ER 1, I(0.5)/E R0y C(0.9)/E R 0.

Modelado del hinchamiento osmético

En la pared el pozo de perforacion la lutita esta sometida a la accién, por un lado, del lodo de
perforacion y por otro a la accion de los fluidos de poro (Figura 9). Sobre la superficie de la esmectita
actuan los factores indicados en la Figura 10. Los datos precendentes son examinados segun los
esquemas anteriores aplicando la teoria de la doble capa, a manera de producir un primer modelo que
permita estimar la presion osmética de hinchamiento. El modelo presume que los minerales arcillosos
(esmectita, interestratificados ilita/esmectita y clorita/esmectita, ilita y clorita) se comportan como una
esmectita de carga superficial constante, representada por la CIC de la lutita. La presion de repulsion,
energia de repulsion-atraccion y presién osmotica se calculan para una superficie de carga constante.
La presion depende la salinidad del fluido en contacto con la arcilla. Otros datos que se requieren son el
componente activo del electrolito, profundidad y temperatura de la formacion, y peso molecular de la
arcilla (calculado de los datos de MEB). ElI modelo permite calcular como funciones de la salinidad el
espesor de la capa condensada (Figura 11A), potencial electrostatico (Figura 11B), densidad de carga
de las capas condensada y difusa, potencial electrostatico de la superficie activa, caida de potencial a
través de la capa adsorbida (Figura 11D), y potencial en el plano medio (Figura 11C), presion de
repulsion (Figura 12A), energia de repulsion entre superficies (Figura 12B), contraiones adsorbidos
(Figura 12C) y presién osmética (Figura 12D).

CONCLUSIONES

Lutita conteniendo 51 % de esmectita dioctahedrica, interestratificados ilita(0.5-0.7)/esmectita ROy R 1
y clorita(0.9)/esmectita R 0, clorita, material ilitico y odinita reacciona con agua perdiendo Mg. Cuando la
reaccion es con soluciones diluidas de K, Ca o Mg, estos cationes son transferidos de la lutita a las
soluciones. Cuando las soluciones tienen un coeficiente de actividad menor de 0.97 los cationes son
adsorbidos por la lutita.

Lutita reacciona a 80°C con soluciones 0.0001M de Na, K, Ca o Mg transformando ilita(0.5)/esmectita R
0 a ilita(0.5)/esmectita R 1, material ilitico y odinita. Cuando el electrolito es K hay mayor formacion de
material ilitico. Cuando es Mg se forman clorita/esmectita, clorita y odinita. Con soluciones concentradas
0.001M, no hay formacién de material ilitico y de odinita, pero lavado posterior con agua si los
desarrolla.
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Tabla 1. Mineralogia y capacidad de intercambio
de lutita del Oligoceno del sur del Golfo de México.

Mineralogia
cuarzo (%) 20.4
calcita 17.6
plagioclasa 6.3
K-feldspato 3.4
halita 1.0
minerales arcillosos 50.8

esmectita dioctahédrica
material ilitico
ilita(0.6)/esmectita R 0
ilita(0.5)/esmectita R 1
ilita(0.75)-esmectita
clorita(0.90)-esmectita
clorita

odinita

Capacidad intercambio catidonico(meq/100 g)83.12

Na* 41.18
K* 0.88
ca® 33.67
Mg 7.38

Tabla 2. Cationes adsorbidos por la lutita reaccionada con electrolitos de Na*, K*, Ca*" y Mg®*

Muestra Electrolito Reaccion Cationes adsorbidos (meg/100 g
Molaridad Actividad Adicion Total ~ Temp. Tiempo (min) Na* K* ca’ Mg~
(meg/100 g) (°C) Parcial Total
Lutita® 43.45 0.85 31.54 7.94
hidratada’ 26.70 0.85  30.93 7.70
+Na*
2A01 0 1 0 0 22 30 30 26.46 0.85 30.77 7.74
N211 0.0001 0.9918 0.1 0.1 22 30 60 23.64 0.85 30.76 7.49
N221 0.0001 0.9918 0.1 0.2 22 30 90 21.61 0.85 30.76 6.92
N231 0.0001 0.9918 0.1 0.3 22 30 120 20.34 0.85 30.76 6.63
N241 0 1 0 0.3 22 30 150 19.08 0.85 30.75 6.48
Total %°> 0.0001 0.9918 0.3 22 120  -23.13 0 -0.03 -14.34
2A02 0 1 0 0 80 30 30 26.34 0.85 30.67 7.73
N212 0.0001 0.9906 0.1 0.1 80 30 60 23.67 0.85 30.62 7.67
N222 0.0001 0.9906 0.1 0.2 80 30 90 22.42 0.85 30.62 7.58
N232 0.0001 0.9906 0.1 0.3 80 30 120 21.87 0.85 30.62 7.55
N242 0 1 0 0.3 80 30 150 21.56 0.85 30.62 7.52
Total % 0.0001 0.9906 0.3 80 120 -16.97 0 -0.10 -2.33
2A03 0 1 0 0 80 60 60 26.76 0.85 30.96 7.71
N213 0.0001 0.9906 0.1 0.1 80 60 120 20.31 0.85 30.83 7.65
N223 0.0001 0.9906 0.1 0.2 80 60 180 18.15 0.85 30.83 7.58
N233 0.0001 0.9906 0.1 0.3 80 60 240 16.96 0.85 30.81 7.52
N243 0 1 0 0.3 80 60 300 16.21 0.85 30.77 7.45
Total % 0.0001 0.9906 0.3 80 240 -36.62 0 -0.48 -2.46
3A01 0 1 0 0 22 30 30 26.36 0.85 30.89 7.79
N311 0.001 09754 1 1 22 30 60 22.38 0.85 30.89 7.59
N321 0.001 09754 1 2 22 30 90 20.69 0.85 30.89 7.21
N331 0.001 09754 1 3 22 30 120 18.71 0.85 30.85 6.99
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N341 0 1 0 3 22 30 150 17.59 0.85 30.79 6.91
Total % 0.001 0.9754 3 22 120 -29.02 0 -0.13 -10.27
3A02 0 1 0 0 80 30 30 26.76 0.85 31.12 7.89
N312 0.001 09725 1 1 80 30 60 24.82 0.85 30.93 7.85
N322 0.001 09725 1 2 80 30 90 23.49 0.85 30.71 7.69
N332 0.001 09725 1 3 80 30 120 23.11 0.85 30.61 7.65
N342 0 1 0 3 80 30 150 22.35 0.85 30.54 7.64
Total % 0.001 0.9754 3 80 120 -13.64 0 -1.64 -3.04
3A03 0 1 0 0 80 60 60 27.49 0.85 31.14 7.82
N313 0.001 09725 1 1 80 60 120 20.83 0.85 31.08 7.79
N323 0.001 09725 1 2 80 60 180 19.65 0.85 30.92 7.74
N333 0.001 09725 1 3 80 60 240 18.32 0.85 30.79 7.61
N343 0 1 0 3 80 60 300 17.72 0.85 30.69 7.55
Total % 0.001 0.9754 3 80 240  -33.35 0 -1.12 -6.52
+K*
2AKO1 0 1 0 0 22 30 30 24,11 0.85 30.91 7.73
K211 0.0001 0.9918 0.1 0.1 22 30 60 22.28 0.95 30.91 7.31
K221 0.0001 0.9918 0.1 0.2 22 30 90 21.77 1.05 30.91 7.11
K231 0.0001 0.9918 0.1 0.3 22 30 120 20.31 1.15 30.91 6.91
K242 0 1 0 0.3 22 30 150 20.31 1.15 30.87 6.82
Total % 0.0001 0.9918 0.3 22 120 -15.76 +35.29 0 -10.61
2AK0O2 0 1 0 0 80 30 30 22.64 0.85 30.88 7.77
K212 0.0001 0.9906 0.1 0.1 80 30 60 20.69 0.95 30.88 7.67
K242 0 1 0 0.2 80 30 120 20.47 1.15 30.82 7.54
Total % 0.0001  0.9906 0.2 80 120 -9.58 +35.24 -0-19 -2.96
2AK0O3 0 1 0 0 80 60 60 23.04 0.85 30.96 7.79
K213 0.0001 0.9906 0.1 0.1 80 60 120 20.96 0.95 30.96 7.73
K223 0.0001 0.9906 0.1 0.2 80 60 180 19.62 1.05 30.95 7.68
K233 0.0001 0.9906 0.1 0.3 80 60 240 18.94 1.15 30.93 7.64
K243 0 1 0 0.3 80 60 300 18.71 1.15 30.92 7.61
Total % 0.0001  0.9906 0.3 80 240  -17.79 +35.29 -0.09 -1.92
3AKO1 0 1 0 0 22 30 30 26.03 0.85 31.02 7.78
K311 0.001 0.9754 1 1 22 30 60 21.12 1.59 31.02 7.58
K321 0.001 0.9754 1 2 22 30 90 18.57 2.37 30.96 7.21
K331 0.001 09754 1 3 22 30 120 16.48 3.01 30.92 7.03
K341 0 1 0 3 22 30 150 15.39 2.62 30.87 6.96
Total % 0.001 0.9754 3 22 120 -36.67 +254.12 -0.32 -9.64
3AKO2 0 1 0 0 80 30 30 24.93 0.85 31.11 7.87
K312 0.001 0.9725 1 1 80 30 60 20.41 1.66 30.92 7.82
K322 0.001 0.9725 1 2 80 30 90 19.11 2.49 30.86 7.34
K332 0.001 09725 1 3 80 30 120 18.35 251 30.75 7.69
K342 0 1 0 3 80 30 150 17.59 3.01 30.67 7.66
Total % 0.001 0.9725 3 80 120 -26.39 +195.29 -1.16 -2.29
3AKO3 0 1 0 0 80 60 60 26.47 0.85 31.12 7.86
K313 0.001 09725 1 1 80 60 120 2211 1.66 30.95 7.83
K323 0.001 09725 1 2 80 60 180 21.23 2.46 30.84 7.81
K333 0.001 09725 1 3 80 60 240 20.11 2.36 30.71 7.78
K343 0 1 0 3 80 60 300 20.64 2.16 30.75 7.78
Total % 0.001 0.9725 3 80 240 -24.03 +177.64 -1.32 -1.02
+Ca2+
2ACO1 0 1 0 0 22 30 30 26.03 0.85 30.96 7.74
C211 0.0001 0.9918 0.2 0.2 22 30 60 22.87 0.85 31.15 7.21
C221 0.0001 0.9918 0.2 0.4 22 30 90 na 0.85 31.36 6.76
C231 0.0001 0.9918 0.2 0.6 22 30 120 na 0.85 31.55 6.61
c241 0 1 0 0.6 22 30 150 na 0.85 31.54 6.45
Total % 0.0001 0.9918 0.6 22 120 na 0 +1.19 -14.60
2ACO2 0 1 0 0 80 30 30 27.22 0.85 31.01 7.79
C212 0.0001 0.9906 0.2 0.2 80 30 60 21.72 0.85 31.11 7.75
C222 0.0001 0.9906 0.2 0.4 80 30 90 20.54 0.85 31.31 7.66
C232 0.0001 0.9906 0.2 0.6 80 30 120 20.24 0.85 31.51 7.58
C242 0 1 0 0.6 80 30 150 19.85 0.85 31.49 7.54
Total % 0.0001 0.9906 0.6 80 120 -25.64 0 +1.61 -2.69
2ACO3 0 1 0 0 80 60 60 24.79 0.85 31.15 7.84
C213 0.0001 0.9906 0.2 0.2 80 60 120 20.55 0.85 31.28 7.81
Cc223 0.0001 0.9906 0.2 0.4 80 60 180 20.35 0.85 31.48 7.74

C233 0.0001 0.9906 0.2 0.6 80 60 240 20.05 0.85 31.66 7.69
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C243 0 1 0 0.6 80 60 300 20.05 0.85 31.65 7.66
Total % 0.0001  0.9906 0.6 80 240  -19.12 0 +1.64 -1.91
3ACO3 0 1 0 0 22 30 30 26.03 0.85 31.05 7.82
C311 0.001 09754 2 2 22 30 60 20.89 0.85 32.99 7.74
C321 0.001 09754 2 4 22 30 90 na 0.85 34.95 7.43
C331 0.001 09754 2 6 22 30 120 na 0.85 36.86 7.31
C341 0 1 0 6 22 30 150 na 0.85 36.86 7.16
Total % 0.001 0.9754 6 22 120 0 +18.71 -6.52
3ACO2 0 1 0 0 80 30 30 24.91 0.85 31.09 7.82
C312 0.001 09725 2 2 80 30 60 20.07 0.85 32.89 7.76
C322 0.001 09725 2 4 80 30 90 17.93 0.85 34.84 7.54
C332 0.001 09725 2 6 80 30 120 16.74 0.85 35.57 7.39
C342 0 1 0 6 80 30 150 15.98 0.85 36.64 7.33
Total % 0.001 0.9725 6 80 120 -32.80 0 +1441 -0.77
3ACO30 O 1 0 0 80 60 60 25.12 0.85 31.09 7.82
C313 0.001 09725 2 2 80 60 120 19.77 0.85 32.87 7.75
C323 0.001 09725 2 4 80 60 180 17.45 0.85 34.75 7.69
C333 0.001 0..9725 2 6 80 60 240 16.49 0.85 36.62 7.59
C343 0 1 0 6 80 60 300 na 0.85 36.51 7.55
Total % 0.001 0.9725 6 80 240  -34.35 0 +17.70 -2.94
+Mgz+
2AMO1 0 1 0 0 22 30 30 25.21 0.85 31.02 .77
M211 0.0001 0.9918 0.2 0.2 22 30 60 20.52 0.85 31.02 7.32
M221 0.0001 0.9918 0.2 0.4 22 30 90 18.39 0.85 31.02 7.01
M231 0.0001 0.9918 0.2 0.6 22 30 120 18.05 0.85 31.01 6.99
M241 0 1 0 0.6 22 30 150 17.03 0.85 30.99 6.84
Total % 0.0001 0.9918 0.6 22 120 -28.11 0 0 -10.04
2AMO2 0 1 0 0 80 30 30 25.45 0.85 31.24 7.87
M212 0.0001 0.9906 0.2 0.2 80 30 60 na 0.85 31.24 8.04
M222 0.0001 0.9906 0.2 0.4 80 30 90 na 0.85 31.24 8.22
M232 0.0001 0.9906 0.2 0.6 80 30 120 na 0.85 31.24 8.42
M242 0 1 0 0.6 80 30 150 na 0.85 31.09 8.34
Total % 0.0001  0.9906 0.6 80 120 0 0 +6.99
2AMO3 0 1 0 0 80 60 60 25.45 0.85 31.03 7.82
M213 0.0001 0.9906 0.2 0.2 80 60 120 20.15 0.85 30.92 7.96
M223 0.0001 0.9906 0.2 0.4 80 60 180 18.78 0.85 30.85 8.05
M233 0.0001 0.9906 0.2 0.6 80 60 240 18.31 0.85 30.82 8.23
M243 0 1 0 0.6 80 60 300 17.91 0.85 30.77 8.21
Total % 0.0001  0.9906 0.6 80 240  -28.05 0 -0.67 +5.24
3AMO1 0 1 0 0 22 30 30 26.03 0.85 30.84 7.79
M311 0.001 09754 2 2 22 30 60 23.16 0.85 30.79 9.69
mM321 0.001 09754 2 4 22 30 90 na 0.85 30.79 11.43
M331 0.001 09754 2 6 22 30 120 na 0.85 30.79 13.19
M341 0 1 0 6 22 30 150 na 0.85 30.79 13.03
Total % 0.001 0.9754 6 22 120 0 -0.16  +69.32
3AMO2 0 1 0 0 80 30 30 26.03 0.85 31.15 7.87
M312 0.001 09725 2 2 80 30 60 na 0.85 30.99 9.84
M322 0.001 09725 2 4 80 30 90 na 0.85 30.93 11.72
M332 0.001 09725 2 6 80 30 120 na 0.85 30.85 13.66
M342 0 1 0 6 80 30 150 na 0.85 30.79 13.61
Total % 0.001 0.9725 6 80 120 0 -0.96 +75.37
3AMO3 0 1 0 0 80 60 60 26.03 0.85 31.15 7.87
M313 0.001 09725 2 2 80 60 120 20.47 0.85 31.05 8.79
M323 0.001 09725 2 4 80 60 180 21.45 0.85 30.96 10.56
M333 0.001 09725 2 6 80 60 240 21.01 0.85 30.81 12.32
M343 0 1 0 6 80 60 300 na 0.85 30.71 12.18
Total % 0.001 0.9725 6 80 240  -19.28 0 -1.09 +56.54

!Los cationes adsorbidos corresponden con la CIC de la Iutita.
%L os cationes adsorbidos por la Iutita hidratada quedaron después de lavar con agua a 22 y a 80°C.
%Total % es el porcentaje de cationes transferidos entre el electrolito y la Iutita relativo a los cationes en la Iutita hidratada.
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FIGURAS

Figura 1. Variacion de los cationes adsorbidos con el coeficiente de actividad de los electolitos (A) NaCl;
(B) KCI; (C) CaCl, y (D) MgCl..

Figura 2. Difractograma de la fraccién arcillosa de lutita: (A) original; (B) glicolada. La fraccion arcillosa
contiene interestratificados ilita/lesmectita, clorita/esmectita, esmectita, material ilitico, clorita y odinita.

Figura 3. Difractograma de lutita hidratada a (A) 22°C, 30 min; (B) 80°C, 30 min y (C) 80°C, 90min.

Figura 4. Difractograma de Iutita reaccionada a 22°C con (A) agua, 30 min y 0.0001M NacCl, 60 min; (B)
agua 30 min y 0.0001M KCI, 60 min; (C) agua, 30 min y 0.0001M CacCl,, 60 min; (D) agua 30 min y
0.0001M MgCl,, 60 min.

Figura 5. Difractograma de Iutita reaccionada a 80°C con (A) agua, 30 min y NaCl 0.0001M, 90 min; (B)
agua, 30 min y KCI 0.0001M, 120 min; (C) agua, 30 min y CaCl, 0.0001M, 120 min; (D) agua, 30 miny
MgCl, 0.0001M, 120 min. Los difractogramas E, F, G y H corresponden a las muestras glicoladas.

Figura 6. Difractogramas de lutita reaccionada a 80°C con (A) agua, 60 min y NaCl 0.0001M, 180 min;
(B) agua, 60 min y KCI 0.0001M, 1180 min; (C) agua , 60 min y CaCl, 0.0001M, 180 min; (D) agua, 60
miin y MgCl, 0.0001M, 180 min. Los difractogramas E, F, G y H corresponden a las mismas muestras
lavadas con agua durante 30 min.

Figura 7. Difractogramas de lutita reaccionada a 80°C con (A) agua, 60 min, NaCl 0.001M, 120 min; (B)
agua, 30 min, KCI 0.001M, 60 min; (C) agua, 60 min, CaCl, 0.001M, 120 min; (D) agua, 30 min, MgCl,
0.001M, 60 min.

Figura 8. Difractogramas de lutita reacionada a 80°C con (A) agua, 30 min, NaCl 0.001M, 90 min, agua,
30 min; (B) agua, 60 min, KCI 0.001M, 180 min, agua 30 min; (C) agua, 60 min, CaCl, 0.001M, 180 min
y agua 60 min.

Figura 9. Sistema lodo de perforacién-lutita-fluido de poro.
Figura 10. Efectos sobre los minerales arcillosos.

Figura 11. Variacién del espesor de la fase condensada, potencial electrostatico en la capa Stern, en el
plano intermedio y en la capa adsorbida contra la salinidad de salmuera calcica.

Figura 12. Variacion de la presion de repulsion, energia de repulsion, iones adsorbidos y presion
osmotica contra la salinidad de la salmuera célcica.
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Fig. 9
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WARLACION DEL ESPESOR DE LA CAPA CONDENSADA
CON LA SALINIDAD DE LA SALMUERA CALCICA
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VARMCION DEL POTENGIAL ELECTROSTATICD DEL PLAND
INTERMEDID ENTRE SUFERFICIES ACTIVAS CON LA
SALINIDAD DE LA SALMUERA

CAPA STERM CON LA SALINEDAD
| | |
: | i D
- | [ |
L] |
a | |
raa T
' | !
': |
| |
: ! |
o i :
Ll |
" |
. | |
" ]
. |
o el i
I-“.‘ 1
iiliil'nt..‘,...'.
] w n = o L)

34
| I | E
i |
- 1
- I |
" i |
- & H
w2 T |
L] 1
- i |
- | |
L ] I
L] "
-
N
5l |
L] |
. | |
* |
T L. 4 i
. i
..-
e
"
.*'-- I
i | li--'."‘
¥ ] ] »

VARIACION DEL POTENCIAL ELECTROSTATICD DE LA

VARIACION DEL POTENCIAL ELECTROSTATICD DE LA CARA
ADSORBIDA COM LA SALIMIDAD
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Fig. 12
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VARIACION DE LA PRESION DE REPULSION ENTRE
SUPERFICIES ACTIVAS CON LA SALINIDAD DE LA

SALMUERA
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VARIACION DE LA ENERGIA DE REFLLSION ENTRE
SBUPERFICIES ACTIVAS, CON LA SALINIDAD DE LA
SALMUERA
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FRESION OSMOTICA DE REFULSION
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