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1. Resumen

El shale o roca de esquisto es una formacién sedimentaria que contiene gas y petréleo
(shale gas y shale/tight oil). Argentina tiene un gran potencial de este tipo de recursos.
La region de Vaca Muerta del pais, una formacién geolégica y sede rocosa de grandes
depdsitos, tiene una capacidad aproximada de 16.2 mil millones de barriles de
petrdleo de shale y 308 billones de pies cubicos de gas de shale, segun el informe de
la EIA (Energy Information Administration) del afio 2013. La roca shale de Vaca
Muerta es muy lucrativa debido a su extension de entre 100 y 300 metros de espesor
en algunos lugares. Del mismo modo hay formaciones de este tipo con similares
potencialidades en varias de las cuencas Argentinas.

En el presente trabajo estudiamos y comparamos a escalas nano-micro-macro dos
muestras representativas y geoldgicamente diferentes de roca de interés tecnolégico
para la produccién de hidrocarburos, mediante diversas técnicas de caracterizacion.
Asi, se establecen correlaciones que emergen del estudio a diferentes escalas o
jerarquias. De este modo, buscamos explorar, implementar y adecuar metodologias de
caracterizacion que puedan ser transferidas y aplicadas en el sector productivo.

En el presente trabajo se logrd caracterizar estructural, quimica y fisicoquimicamente
(desde la escala quimica-nanoscdpica a la macroscépica) dos muestras representativas
de la Provincia de Neuquén, haciendo especial hincapié en las fases inorganicas de las
rocas. Se estudid asi, la mineralogia de las mismas mediante difraccién de rayos Xy la
evolucion de las fases presentes en las muestras calcinadas a 550°C y 850°C. A su vez,
se realizaron ensayos térmicos (ATD-TG y COT) para constatar las composiciones de las
rocas y sus transformaciones debidas al cambio de temperatura. Ademas, se estudié la
microestructura por diversas técnicas (picnometria, porosimetria por intrusién de
mercurio y Arquimedes), permitiéndonos generar conocimiento sobre propiedades
tales como la densidad y la porosidad de las muestras. El analisis por microscopia SEM
pudo determinar las caracteristicas texturales de las rocas. Finalmente, un estudio de
las propiedades mecdanicas de las rocas mediante ensayos de dureza Vickers vy
resistencia a la rotura por compresién permitieron comparar las mismas entre si vy,
también, con otros sistemas similares
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2. Introduccion

2.1 Relevanciay motivacion

Uno de los principales desafios que enfrenta la industria petrolera es la explotacién de
yacimientos no convencionales. Conceptualmente, y de acuerdo con Holditch (2003),
un reservorio convencional es aquel que puede producir hidrocarburos en voliumenes
comerciales y econdmicos sin que resulte necesario aplicar estimulaciones y/o
procesos especiales de escala. De manera similar, se extiende este concepto hacia los
naturalmente fracturados, con la salvedad de que estos presentan complejidades
inherentes a la presencia de fisuras que tornan mds compleja la perforacién,
adquisicion de datos directos e indirectos, completaciéon y produccion del gas y
petréleo. Por su parte, el mismo autor sostiene que los reservorios no convencionales
requieren estimulaciones masivas y/o procesos especiales para lograr producir los
hidrocarburos.

En la figura 1, se presenta la taxonomia de los reservorios sobre la base de las
caracteristicas inherentes a la tecnologia asociada con su exploracién y desarrollo. De
la misma se desprende que dentro de los reservorios no convencionales se incluyen a
diatomeas, heavy oils, tar sands, oil shale, shale gas/oil, tight, metano entrampado en
mantos de carbdén (CBM) e hidratos de metano (HM).

COnvencionales/

Tecnologia
basica
Volumen
Produccion
Declinacion
Costo
alto-medio-bajo

Areniscas

Carbonatos

Areniscas

Tobaceas Tecnologia
HTHP media
Volumen
Produccion
Declinacion
Costo
alto-medio-bajo

Costa afuera
profundo

Carsticos

DIEIIGEN
[£:1%
oils

Tar sands Tight

Cretas -
. Shale
oil gas / oil

shale HM

Fracturados No Convencionales

Tecnologia
alta

Alto volumen
Baja produccion
Baja declinacion

Alto costo

Figura 1. Taxonomia de reservorios (Stinco, 2009). RM: rocas metamorfédsicas; Rll: rocas
igneas intrusivas; HTHP: alta presion y alta temperatura; RIE: rocas igneas extrusivas;
RM: hidratos de metano; CBM: metano entrampado en mantos de carbén.
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En particular, en nuestro pais contamos con 6 cuencas productivas de hidrocarburos
de manera econémica: Paleozoica, Cretacica, Cuyana, Neuquina, Golfo San Jorge y
Austral (figura 2).

—

Océano Pacifico

Figura 2. Cuencas sedimentarias objetivo de exploracion y explotacion de
hidrocarburos en Argentina (Barredo y Stinco, 2013).

En estas se distribuyen mas de 60 formaciones geoldgicas reconocidas como
productivas de hidrocarburos, de las cuales 15 pueden ser categorizadas como
potenciales reservorios no convencionales entre los del tipo shale y tight (tabla 1),
excluyendo el CBM (Stinco, 2013). Dadas las caracteristicas propias que presentan las
rocas generadoras en las cuencas productivas (contenido de carbono organico total -
COT- mayor que 2% en peso; reflectancia de vitrinita -Romax- entre 0,6 y 2,2%; indice
de hidrégeno -HI- mayor que 150 mg HC/gCOT, SPI mayor que 1 t HC/m?; kerégenos
tipo |, I, lll, espesores mayores a 30 metros; haber estado soterrados dentro de las

10
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ventanas de generacién de hidrocarburos; un contenido minimo de pelitas mayor a
40%; entre otros), es posible considerar a todas ellas como potenciales reservorios no
convencionales del tipo shale.

Tabla 1. Unidades objetivo como reservorios no convencionales shale y tight, por
cuenca productiva en Argentina. Modificado de Stinco (2013).

Cuenca Formacion Shale gas/oil Tight
Paleozoica Los Monos X
Cretéacica Yacoraite X
Cuyana Potrecillo X
Cacheuta %
Precuyano X
Los Molles X
Vaca Muerta X
Neuquina Agrio X
Punta Rosada X
Lajas X
Mulichino X
Golfo Neocomiano X
San Jorge Pozo D-129 X
Austral Serie Tobifera X
Palermo Aike X

La Argentina tiene un gran potencial en yacimientos no convencionales, de los cuales
la formacion Vaca Muerta, que se encuentra en la Cuenca Neuquina, es el principal.
Esta formacién geoldgica y sede rocosa de grandes depdsitos tiene una capacidad
aproximada de 16,2 mil millones de barriles de petrdleo de shale y 308 billones de pies
cubicos de gas de shale, segun el informe de la EIA (Energy Information Administration)
del afio 2013. La roca shale de Vaca Muerta podria ser muy lucrativa debido a su
extension y cantidad de hidrocarburo — mide entre 100 y 300 metros de espesor en
algunos lugares.

La caracteristica definitoria del shale es que, dada su baja permeabilidad, para que el
petroleo y el gas puedan ser extraidos, se hace necesaria la aplicacion de la
estimulacion hidraulica de pozos o “fracking” (figura 3). La inyeccién de agua (y
aditivos) a alta presidon conjuntamente con agentes de sostén (arenas especiales)
permite que los hidrocarburos atrapados en la formacion fluyan y puedan ser
extraidos. Para contactar con un mayor volumen de roca, a nivel mundial se realizan
perforaciones de pozos horizontales y multilaterales.

11



Nicolds Carmagnini 2018

4

<
25
<>
1S
5
| >
S

Water, sand + chemicals
injected into well

Hydraulic 7\ )" RS ~  Fissures
fracturing 7 j : [« N &

Figura 3. Esquema de estimulacidn hidraulica de pozos o “fracking” (tomado de
https://friendsoftheearth.uk).

Los resultados en la exploracion y explotacién de los reservorios dependen de que
estos hayan sido correctamente caracterizados. En este sentido, resulta fundamental
comprender en forma precisa las caracteristicas de la roca. Si bien las técnicas
convencionales utilizadas en la caracterizacién de rocas proveen mucha informacion, la
misma puede ser complementada por técnicas mas complejas, que aportaran
informacién y colaboran en la comprension de los parametros que gobiernan la
respuesta fisica y quimica de los reservorios a los parametros de la estimulacion.

La caracterizacién de los reservorios no convencionales del tipo shale permite definir
los pardmetros fundamentales para optimizar la perforacidon, completacion, y puesta
en produccion de los mismos, reduciendo los costos y minimizando el impacto
ambiental.

Al momento de reconocer las caracteristicas principales de los reservorios no
convencionales shale, es necesario saber, al menos:

° Espesor.

° Extension lateral.

° Contenido de carbdn orgdanico total (COT).

° Reconocimiento de kerégeno y bitumen.

° Madurez de la materia orgdnica.

. Mineralogia y diagénesis.

. Porosidad.

° Permeabilidad y su relaciéon con las fracturas naturales y/o facies.

12
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° Composicién y proporciones libres/ adsorbidas de los gases y liquidos
presentes.

. Temperatura y presion.

° Geomecanica de rocas y su capacidad para ser fracturada.

° Disponibilidad y uso de agua.

. Accesibilidad del reservorio.

° Completacion optima.

Asimismo, la caracterizacion brinda informacidon para: a) mejorar los disefios de
completacion y fractura para asi optimizar la conexién entre los reservorios y el pozo;
b) definir la ubicacidn de los clusters y su espaciamiento, de manera tal de minimizar la
interferencia entre pozos; c) determinar el nimero 6ptimo de perforaciones acorde
con el disefio general del pozo; d) disefiar la fractura de acuerdo con las anisotropias
propias del reservorio y su respuesta mecanica frente a la misma; e) considerar la
refracturacién empleando nuevas tecnologias y metodologias; f) planificar el manejo
del agua de fractura y los materiales asociados. En este tipo de reservorio no
convencional, a medida que la composicion mineralégica presenta un mayor contenido
de componentes siliceos, suele ser mas facilmente fracturable si se los compara con
aquellos cuerpos enriquecidos en minerales arcillosos, materia organica y/o
carbonatos. La figura 4 presenta en un diagrama composicional los valores promedio
para distintas formaciones del contenido de cuarzo, carbonatos y arcillas proveniente
de estudios de laboratorio a partir de informacién de secciones delgadas.

Cuarzo
Fm Los Monos

Fm Cacheuta

Fm Pozo D129

Fm Palermo Aike

Carbonatos Arcillas

Figura 4. Diagrama cuarzo, carbonatos y arcillas para distintas formaciones objetivo
como reservorios no convencionales shale (Informacidon de Formacién Vaca Muerta
parcialmente tomada de Askenazi 2013).

La mineralogia de la roca es fundamental para la evaluacidn de la roca shale y puede
afectar en gran medida la fragilidad de la misma. La proporciéon de carbonatos-cuarzo-

13



Nicolds Carmagnini 2018

arcillas conduce a propiedades mecdnicas muy diferentes de las rocas. Rocas shale con
abundante cuarzo generalmente son muy fragiles y tienen un alto médulo de Young,
mientras que las lutitas con alto contenido de arcilla son menos quebradizas. En
general, las pelitas con mddulos de Young mayores que 3,5 x 10° psi y relacion de
Poisson baja (usualmente por incremento de cuarzo o calcita detritica), tienen un
comportamiento fragil y son mas facilmente fracturables abriendo zonas de flujo que
permanecen estables a lo largo del tiempo; por el contrario, las ductiles requieren una
mayor cantidad de material apuntalante (King, 2010).

Por lo tanto, conocer la mineralogia de la roca es esencial para la perforacion y
operaciones de fracturamiento hidraulico.

2.2 Presentacion del sistema

Figura 5. Fotografia de afloramiento en la localidad de Yesera del Tromen. La muestra
negra se tomo de la base de la Formacién Vaca Muerta en esta localidad.

En este trabajo se caracterizaron dos muestras de roca tipo shale de afloramiento
perteneciente a la Formacion Vaca Muerta, de la cuenca Neuquina (Kietzmann 2016).
Se eligid una muestra de roca shale, a la cual se referird de ahora en mas con el

14



Nicolds Carmagnini 2018

nombre de muestra “gris”, proveniente de afloramientos en la Sierra de la Vaca
Muerta (Los Catutos, Puerto Zuiiiga), en cercanias a la localidad de Zapala, Neuquén.
Por otra parte, se desea comparar las propiedades y caracteristicas de esta con una
segunda muestra, a la cual se referird de ahora en mas con el nombre de muestra
“negra”, proveniente de la base de esta formacidon en la localidad de Yesera del
Tromen, figuras 5 y figura 6 (Kietzmann 2016).

S

Figura 6. Roca “negra” extraida del afloramiento en la localidad de Yesera del Tromen.
(La roca de la imagen mide aproximadamente 150 mm de largo)

2.3 Antecedentes del sistema

Numerosos estudios han generado conocimiento sobre los hidrocarburos atrapados en
rocas shale (oil shale) debido a su importancia como productos utilizables con fines
energéticos. Entre dichos estudios cabe destacar el realizado por Jarvie, D. M. (2012)
en donde se analiza el contenido de hidrocarburos en relacién a las distintas
profundidades de rocas shale y se compara con sistemas similares de distintas
nacionalidades. Por otra parte, el estudio térmico de oil shale cobra vital importancia
debido a la finalidad de los hidrocarburos (combustion). Martins, M. F., Salvador, S.,
Thovert, J. F.,, & Debenest, G. (2010) han realizado un destacable trabajo en este
aspecto. En el contexto de analisis térmico, cabe sefalar el estudio sobre la cinética de
descomposicién térmica realizado por Torrente, M. C., & Galan, M. A. (2001).

Sin embargo, en el presente trabajo no nos enfocamos en el estudio del oil shale, sino
en la roca shale misma. A continuacidn se citaran algunos estudios realizados en
sistemas de similares caracteristicas y/o interés en los cuales se observa que el
abordaje experimental es similar al que nosotros nos propusimos realizar.

15
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A modo introductorio, cabe destacar el trabajo realizado por Ferrante, S. B., & Giuliani,
A. (2014). El mismo nos invita a reflexionar sobre los recursos del pais, haciendo
hincapié en los recursos no renovables como son los biocombustibles, tanto los
obtenidos por métodos convencionales como no convencionales, abordando asi temas
como el fracking implicado en los procesos y analizando en forma general las
repercusiones correspondientes a la explotacidon de recursos en base a un trasfondo
socioeconémico, politico y ambiental.

Enfocdndonos en el estudio de las propiedades y caracteristicas propias del sistema,
se ha de sefalar, por su gran similitud con el trabajo que nos propusimos realizar, el
estudio llevado a cabo por Chalmers, G. R., Bustin, R. M., & Power, I. M. (2012). El
mismo comprende una caracterizacién de roca shale estadounidense mediante el
empleo de técnicas tales como picnometria, porosimetria por intrusién de gases y
microscopia electrénica de emision de campo (FE-SEM). De los correspondientes
estudios concluye valores de porosidad total de 2,5 - 6,6% y volimenes de mesoporo
de entre 1,0 - 2,6 (mI/100g). Por otra parte, también es tenido en cuenta un estudio
geoquimico mediante la técnica de carbono organico total-Rock Eval, obteniendo
valores de 0,7 — 6,8 (%), y un analisis mineraldgico mediante difraccion de rayos X, en
donde se observan como minerales mayoritarios cuarzo, illita, caolinita, clorita,
feldespatos, pirita, apatita, calcita, y dolomita.

En cuanto a las propiedades mecanicas del sistema cabe mencionar los estudios
realizados por Niandou, H., Shao, J. F,, Henry, J. P., & Fourmaintraux, D. (1997) y Joshy
colaboradores (Josh y col 2012), en donde realizando ensayos de resistencia a la
compresion mecanica obtienen valores de modulos de Young de 1 - 3 Gpa. para una
muestra, y valores de 9 - 11Gpa. para otra, la cual se presume mas adecuada para la
fractura.

Respecto a un analisis térmico del sistema, Stinco, L., & Barredo, S. (2014) brindan
valores de COT de 3 - 8 (%) para la regién de Vaca Muerta.

Con respecto a los ensayos mecanicos, térmicos y de microestructura, la bibliografia
correspondiente a rocas shale de la region de Vaca Muerta es escasa o se encuentra
restringida como informacion privada de empresas, por lo que la interpretaciéon de los
datos obtenidos en el presente trabajo se limitd a una comparacion entre las dos rocas
shale estudiadas y otras rocas shale de similar interés pero de distinta procedencia.

3. Objetivos

3.1 Objetivos Generales

° Caracterizar y comparar a escalas nano-micro-macro muestras representativas
de roca de interés tecnoldgico para la produccién de hidrocarburos, en particular de
una zona productora de hidrocarburos de la Republica Argentina: Formacién Vaca
Muerta, provincia de Neuquén, haciendo especial hincapié en la fraccién inorganica de
las muestras.

16
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. Explorar, implementar y adecuar metodologias de caracterizacion que puedan
ser transferidas y aplicadas en el sector productivo.

3.2 Objetivos Especificos

° Caracterizar estructuralmente dos muestras representativas de la Provincia de
Neuquén.
° Caracterizar microestructuralmente (desde la escala nanoscépica a la

microscépica las mismas muestra), haciendo especial hincapié en la fraccién inorganica
de las muestras.

° Abordar el comportamiento térmico de las rocas estudiadas hasta 850 °C.

° Realizar un estudio preliminar del comportamiento mecanico de las rocas
estudiadas.

° Establecer el grado de homogeneidad (y heterogeneidad), y el grado de

anisotropia de las rocas.

) Establecer las correlaciones entre las diversas caracterizaciones llevadas a
delante.

4. Materiales y métodos

4.1 Esquema general de la tesina

En el presente trabajo se caracterizaron dos muestras representativas de roca shale
por diversas técnicas, previa preparacion y adecuacion de mismas y conformado de
probetas. Estas caracterizaciones comprenden el analisis quimico (EDS), los analisis
térmicos (termogravimetria, analisis térmico diferencial y Carbono Organico Total), la
caracterizacion mineraldgica de la roca (difraccion de rayos X de roca total y fraccidon
arcilla), la caracterizacién microestructural (porosimetria, picnometria, método de
Arquimedes y microscopia SEM) y la evaluacion de las propiedades mecanicas
(compresién y dureza Vickers) evaluando el efecto de la anisotropia.

A partir de los ensayos de analisis térmico se definieron dos temperaturas (550 °C y
850 °C) de tratamiento térmico. Ambas muestras fueron calcinadas a estas
temperaturas y caracterizadas por DRX.

Finalmente, se correlacionan los resultados obtenidos en los distintos niveles (nano-
micro-macro) para lograr una caracterizacién acabada de las rocas estudiadas (figura
7).
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Figura 7. Esquema general del trabajo final de grado.

4.2 Lasrocas

Como se menciond previamente, en el siguiente trabajo se estudiardn dos rocas shale.
La muestra de roca shale denominada muestra “gris” (figura 8) proviene de
afloramientos en la Sierra de la Vaca Muerta (Los Catutos, Puerto Zuiiiga), en cercanias
a la localidad de Zapala, Neuquén.

Figura 8. Fotografia de probetas de =3x3x15 mm?® de la muestra “gris”.
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Por otra parte, se desea comparar las propiedades y caracteristicas de esta ultima con
una segunda roca shale, muestra “negra” (figura 9), proveniente de la base de esta
formacion en la localidad de Yesera del Tromen (Kietzmann 2016).

Figura 9. Fotografia de probetas =8x9x11 mm?® de la muestra “negra”.

5. Métodos de caracterizacion

En el presente capitulo explicitaremos algunos conceptos que dan sustento a las
distintas técnicas empleadas a lo largo de este trabajo final de grado. Seran
distinguidas en cinco categorias, dependiendo de su relevancia para este trabajo, a
saber, técnicas de andlisis quimico (EDS), mineralogia (DRX), microestructura, ensayos
térmicos y ensayos mecanicos.

5.1 Analisis quimico (EDS)

Para la caracterizacion de cualquier compuesto, el analisis quimico permite determinar
la composicién quimica del material en estudio. Por otra parte, también posibilita
inferir la influencia que dicha composicién pueda tener en el comportamiento del
mismo. El analisis quimico se realizé por espectrometria de dispersion de energia de
rayos X (EDS). La técnica consiste en hacer incidir radiacion sobre los atomos de
manera que los electrones de las capas mas internas se exciten a capas de mayor
energia. En el proceso inverso, la desexcitacion de los electrones a niveles de menor
energia, los atomos emitiran radiacion. La radiacion emitida en dicha desexcitacién es
caracteristica para cada elemento, por lo cual el elemento en cuestién puede ser
identificado a partir de la medida de radiacion emitida del mismo. A su vez, pueden
ocurrir varios mecanismos de desexcitacion de los electrones, dependiendo de los
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niveles inicial y final del electron (Joseph Goldstein 2003). En la figura 10 se
esquematizan los saltos electrénicos (asociados a la desexcitacion de los electrones)
mas comunes.

E
n=4 ke
— L iLa Lp
_—_— K lK(l KB vKy

Figura 10. Esquema de mecanismos de desexcitacién de los electrones.

Experimentalmente se suelen usar las transiciones mas comunes para la identificacién
de los atomos, las mismas son las correspondientes a las transiciones esquematizadas
como Ky y Kg. En la figura 11 se muestra un espectro general de los obtenidos
mediante esta técnica.
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Figura 11. Espectro general obtenido mediante la técnica de EDS.
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Figura 13. Difractograma de muestra orientada de caolinita (natural, glicolada y
calcinada a 400 y 550°C). (Tomado de U. S. Geological Survey, Open-File Report 01-
041).

Figura 14. Difractogramas de muestra orientada de montmorillonita (natural, glicolada
y calcinada a 400 y 550°C). (Tomado de U. S. Geological Survey, Open-File Report 01-
041).

Condiciones experimentales

El primer paso para la determinacién de la fraccién arcilla fue la eliminacion de los
carbonatos. Para ello se pesaron 5 g de muestra negra y se le agregaron 125 ml de
solucion de Morgan (se mezclaron 82 g de acetato de sodio con 27 ml de acético
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de electrones se producen distintos fendmenos, que dan como resultado la emision de
electrones secundarios de baja energia, electrones retrodispersados, rayos X
caracteristicos de los elementos presentes en la muestra, electrones absorbidos en la
muestra, electrones Auger, entre otros. Las diferentes sefales, producto de estas
interacciones, se obtienen de volumenes especificos de emisién dentro de la muestra.
Estos volimenes de emisién dependen fuertemente de la energia del haz de
electrones y del nimero atémico de la muestra. Las distintas sefiales resultantes de la
interaccion del haz de electrones con la superficie de la muestra llevan diferente
informacién de las caracteristicas del material observado. Estas sefiales se utilizan para
modular el brillo de cada punto en la pantalla. Si la interaccidon fuera constante se
observaria un brillo uniforme, pero en la mayoria de las muestras esto no ocurre asi,
debido a que dicha interaccién es variable de una zona a otra en la muestra. La
interaccion puede ser afectada por la topografia, composicién, cristalinidad,
propiedades eléctricas y magnéticas u otras caracteristicas de la muestra.

Condiciones experimentales

Para la obtencién de micrografias de los sélidos se empled un equipo Jeol modelo JCM-
6000, a un potencial de trabajo de 15 kV, utilizando detectores del tipo Backscattered
Electron Imaging (BEl) y Secondary Electron Imaging (SEl).

Preparacion de las muestras
Las muestras fueron sometidas a un metalizado con oro. Para realizar el mismo se
utilizé un metalizador Denton Vacuum, modelo Desk V.

5.4.3 Porosimetria por intrusiéon de mercurio

La teoria de la medida de porosidad por intrusién de mercurio se basa en el principio
fisico de que un liquido no reactivo y no humectante, no va a penetrar en los poros
abiertos de un material hasta que la presion que se aplica sea suficiente para forzar su
entrada venciendo las fuerzas de tensidn superficial.

A medida que la presidon aplicada aumenta, el mercurio es introducido en poros cada
vez mas estrechos. Este método permite determinar el volumen de poros y la
distribucién de tamafios de poros, siendo adecuado para materiales mesoporosos y
aplicable a poros mayores a 3,6 nm. Esta técnica solo considera poros abiertos, es
decir, accesibles al mercurio en el que esta sumergido el material (figura 15).

Poros abiertos ! Poros cerrados

-

e e R R s A e i

Figura 15. Tipos de poro de un material.
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Para obtener la curva de distribucién de poros en funciéon del radio aparente de los
mismos se emplea la ecuacién de Washburn (Washburn, 1921).

—2a0cos 6
r=——0p Ec. 2
Donde:
r = radio del poro (nm).
P = presién aplicada (Kg/cm?).
© = angulo de contacto sélido liquido.
o = tension superficial del mercurio (dinas/cm).

La ecuacion de Washburn correlaciona el radio de poro en forma inversa a la presién
ejercida. A medida que la presién aumenta, el mercurio va introduciéndose en los
poros cada vez mas pequefios. Sin embargo la penetracion nunca es perfecta, ya que
se necesitaria una presion infinita para llenar todos los poros completamente y esta
condicién provocaria alteraciones en la estructura de los poros en la muestra.

Condiciones experimentales
Los ensayos de porosimetria por intrusién de mercurio fueron realizados con un
equipo Pascal Thermo Fisher 140 y 440. La presién maxima fue de 400 MPa.

5.4.4 Picnometria

La medida de densidad por picnometria es un método rapido y sencillo. La densidad
aparente evalua la masa por unidad de volumen de las particulas, incluyendo la
porosidad interna (ANSI/ASTM D 153-154). Para dicha medida se utiliza un
picndmetro. Un picndmetro es un recipiente calibrado, con el que se puede pesar un
volumen de liquido con mucha precision (figura 16.).

En los materiales porosos estan presentes dos tipos de poros, los poros abiertos y los
cerrados (figura 15.) En un ensayo de picnometria, el solvente (en este caso agua
destilada) podra penetrar en los poros abiertos del material, pero no en los poros
cerrados.
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Figura 16. Picnél.'netvro de 50 ml.

Por comparacién entre la masa del picndmetro lleno con solvente, del que se conoce
con gran precision su densidad a la temperatura de la experiencia, y la masa del
picnédmetro lleno con un sélido problema se puede calcular la densidad de éste ultimo.
Cabe aclarar que la picnometria puede ser utilizada en muestras monoliticas,
granulares o en polvo.

Para el caso de la densidad de un sdlido, cuyo tamafio ha de ser adecuado a las
dimensiones del picndmetro, pesando el picndmetro con el sélido y rellenando el
mismo con solvente, podemos obtener el volumen del sélido (conociendo el volumen
del picndmetro). Por otra parte, una vez obtenida la masa del sélido podemos calcular
su densidad.

El método es general para el caso de pares sélido/liquido que no reaccionen entre si.

La densidad de la muestra se calcula como:

(Pic.+M — Py ) 6agua (T)

amuest ra —

Ec.3

(Pic4+s—Pic)—(Pic +M+s—Pic.+m)

Donde:

Pic: Masa del picnémetro vacio.

Pic.+s: Masa del picndmetro completamente lleno de solvente.

Pic.+m: Masa del picnémetro con la muestra.

Pic.+s+m: Masa del picndmetro completamente lleno de solvente con la muestra.
Oagua (1): Densidad del agua a la temperatura de trabajo.

Condiciones experimentales

Para los ensayos de picnometria las mediciones fueron realizadas por triplicado,
utilizando picnédmetros de 25 ml y agua destilada como solvente.

En cuanto al pretratamiento de las muestras, las mismas fueron dejadas a estufa (a
110°C) por 24 hs para eliminar la humedad y tener asi el peso de la muestra seca.
Posteriormente fueron dejadas a ebullicidn en agua destilada para asegurarnos de
eliminar los gases de los poros, logrando que los mismos queden llenos de solvente.
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Por ultimo, las muestras fueron dejadas 24 hs sumergidas en solvente para
asegurarnos el ingreso del mismo en los poros.

5.4.5 Método de Arquimedes para la medicion de la densidad y la

porosidad abierta.

El método de Arquimedes permite el calculo experimental de la densidad y la
porosidad abierta de los materiales en forma general. El experimento consiste en
medir la masa de la muestra seca, lograr introducir un liquido de densidad conocida en
los poros abiertos de la muestra y luego medir la masa de la misma muestra con la
porosidad ocupada por el liquido de trabajo (generalmente agua para muestras
sinterizadas y kerosene para las muestras en verde). Finalmente se mide el empuje de
la muestra sumergida en el mismo liquido (Norma IRAM 12510).

Cabe destacar que las muestras pueden tener cualquier forma, lo que hace que esta
técnica sea muy versatil pero permita estimar sélo la porosidad accesible al liquido de
trabajo.

Existen dos metodologias de trabajo para que el liquido penetre en lo poros. En la
primera, la muestra debe hervir en el liquido de trabajo por, al menos, 2 horas; la
ebullicién hace que el aire incluido en los poros salga y su volumen se ocupe por el
liquido. La segunda metodologia consiste en hacer vacio al sistema muestra-liquido y
gue poco a poco el aire de los poros se vaya reemplazando con liquido. En el presente
trabajo, se optd por esta segunda metodologia.

El volumen aparente se calcula como:
Vap = W Ec. 4
La porosidad abierta porcentual se calcula como:

P
P = m Ec. 5
Y la densidad aparente como:

P
Oy = — Ec. 6
ap Vap

La densidad relativa es el cociente entre |la densidad aparente y la densidad tedrica del
material:

g
67‘6‘1 = £ Ec. 7

‘Ste orica

Donde:

Psec: Peso seco.

P..t: Peso saturado con fluido.
Psum: Peso sumergido.
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5.4.6 Densidad tedrica de las muestras

La densidad tedrica de las muestras se calculé utilizando la densidad tedrica de cada
mineral (extraidas de http://webmineral.com/) y las fracciones volumétricas (Ec. 8).
Las fracciones volumétricas fueron calculadas a partir de las fracciones masicas
determinadas mediante el método de Rietveld (Ec. 9).

5muetra = ?:1 51YL Ec. 8
8:X;

Kl Fe-9

Donde:

6;= Densidad tedrica del mineral i.
Y;= Fraccidn volumétrica del mineral i.
X;= Fraccién mdsica del mineral i.

5.5 Analisis térmicos

5.5.1 Analisis térmico diferencial y termogravimétrico (ATD y TG)

Estas técnicas de analisis térmico permiten medir simultdneamente los cambios
entdlpicos y masicos de las transformaciones fisicas y/o quimicas que ocurren en un
material a lo largo de un tratamiento térmico (Skoog, 2017).

En el caso del ATD, la propiedad medida es la diferencia de temperatura existente
entre la muestra en estudio y una sustancia inerte, llamada de referencia, en funcién
de la temperatura de ésta ultima, sometidas ambas a un programa de calentamiento
y/o enfriamiento. De esta manera, cuando a una determinada temperatura se produce
una reaccion que libera o absorbe energia, la muestra se calentara o enfriara respecto
de la sustancia de referencia, hasta que terminada la reaccion volveran a equilibrarse.
Esta diferencia de temperatura entre las dos sustancias es registrada en un grafico
donde se observa una linea base idealmente recta (cuando no se produce reaccién en
la muestra) interrumpida por picos a un lado o a otro de la misma segun la reaccién
sea endo o exotérmica (absorba o libere energia, respectivamente). La informacion
bibliografica sobre la posicion de los picos contribuye en la identificacion de las fases
presentes.

El andlisis termogravimétrico, TG, consiste en medir los cambios de masa de una
muestra sometida a un programa de calentamiento. Las pérdidas de masa pueden
asignarse a reacciones de descomposicion, segun la temperatura a las que se
producen. Estas pérdidas de masa, si pueden medirse sin solapamientos, y se utilizan
para calcular o aproximar la cantidad de fase que se descompone.

Condiciones experimentales

En este estudio se utilizd un equipo Rigaku, modelo Thermo Plus EVO2, en atmdsfera
de aire y a una velocidad de calentamiento de 10 °C/min. Se emplearon 30 - 35 mg de
muestra y alimina como material de referencia.
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5.5.2 Carbono Organico Total (COT%)- Rock Eval pirolisis

Estos analisis permitieron por un lado determinar la cantidad de carbono organico
preservado vy la caracterizacion del tipo de kerdgeno presente (materia organica) de
acuerdo con el diagrama de Van Krevelen. Los picos S1 y S2 de la pirdlisis son un
estimador de la calidad de la roca madre, mientras que la Tmax representa la
temperatura maxima de pirolisis, es decir, la temperatura a la cual se produce la mayor
cantidad de hidrocarburo a partir del kerdégeno presente (Espitalié 1977). Este
parametro da una idea de la madurez termal de la materia orgdnica y por lo tanto del
grado de diagénesis por enterramiento alcanzado (Espitalié 1986; Hunt 1995). Los
indices de hidrégeno (IH) y oxigeno (I0) tienen relacion con las proporciones atémicas
de H/Cy O/C vy a partir de estos se determina el tipo de materia organica presente en
las muestras (Behar 2001).

Condiciones experimentales

Se realizaron analisis de Carbono Organico Total (COT-%) y Rock Eval pirdlisis con un
equipo Leco C/S en Geolab Sur (http://www.geolabsur.com) y en LECO SC632 en Y-Tec
(muestras “negra” y “gris” respectivamente).

5.6 Ensayos Mecanicos

5.6.1 Resistencia a la rotura por compresion

La técnica consiste en aplicar una carga axial a una probeta conformada del material
en estudio, generandose una compresion creciente hasta rotura de la pieza. Midiendo
el valor de carga maxima aplicada sobre la superficie en cuestién, se puede calcular
esta resistencia a partir de la relacién entre la carga y las dimensiones de la superficie
de la probeta donde se aplica la carga. Realizado el ensayo se obtiene una curva como
la que se ilustra en la figura 17, obtenida a partir de las ecuaciones Ec. 10 y Ec. 11
(Callister 1991).

Se midi6 bajo lineamiento de norma IRAM 12511.
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Figura 17. Curva de resistencia a la rotura por compresién (o vs €).

o= 2 Ec. 10
A
AL
€= h_o Ec. 11
Donde:

o: Resistencia a la compresién o esfuerzo nominal.

Omax: Resistencia maxima a la compresion (ver figura 17).

Q: Carga aplicada.

A: Area de la probeta (muestra).

€: Deformacién nominal.

AL: Cambio de longitud en un instante determinado con respecto a la longitud original.
ho: Altura original de la probeta.

m: Modulo de elasticidad (E).

En un ensayo mecanico tedrico observariamos una recta lineal hasta alcanzar el omax,
en donde el material se romperia. Sin embargo, en un ensayo real, nos encontramos
con una zona de acomodamiento de la pieza antes de presenciar la recta de
compresion (figura 17.). Esta discrepancia entre una recta tedrica y una experimental
se debe a que en la situacidn real el conformado de un cubo “perfecto” (para realizar
el ensayo) es extremadamente dificil. Por esta razdn, al tener un cubo imperfecto nos
encontramos con una zona de acomodamiento, en donde las “rebabas” de la pieza se
enfrentan primero ante la carga aplicada, destruyéndose en el proceso. Destruidas las
mismas, la pieza queda con mayor geometria de cubo, soportando ahora la carga de
manera mas homogénea, obteniéndose asi una recta.
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Condiciones experimentales

Para realizar los ensayos se utilizd un equipo Instron, modelo 5985. La velocidad de
carga fue 0,05 mm/min. El ensayo correspondiente fue realizado sobre once probetas
de muestra “negra” y sobre seis probetas de muestra “gris”. Si bien con una gran
cantidad de ensayos se obtendria una mejor estadistica representativa de las
muestras, los ensayos correspondientes a la muestra “gris” no pudieron ser repetidos
la cantidad de veces deseadas debido a la poca cantidad de muestra disponible.

En relacidn al conformado de las probetas para hacer los ensayos, las probetas cubicas
se obtuvieron mediante el uso de un disco de corte sobre la roca shale misma, limando
las imperfecciones con una lija. En cuanto a la muestra “gris”, las probetas cubicas
fueron obtenidas mediante el uso de una cortadora de precision marca Buehler,
modelo IsoMet 1000 en los laboratorios de Y-TEC.

5.6.2 Dureza Vickers

La dureza se evaluod utilizando el método de Vickers segin norma ASTM C-1327 (ASTM
1999). El ensayo correspondiente consiste en presionar un indentador de diamante
sobre la superficie pulida de la roca a una determinada carga y durante cierto tiempo
de modo que al remover la carga, aparezca lo que se conoce como identacion o huella
de geometria piramidal, cuyas dimensiones establecen la resistencia de cada material
a ser deformado figura 18 (Oliver y col. 1992). Considerando la carga aplicada, el
tiempo de aplicacion de dicha carga y midiendo con microscopio las diagonales de la
impronta producto de la indentacion, se puede calcular mediante la siguiente féormula
la dureza del material:

H, = 1,854 — Ec. 12

Donde:
F: carga en Kg que se suministra al penetrador.
d: Longitud promedio de las diagonales.

ldentador de

baze
piramidal
la ‘ia_,;
/-'" | —— B
i
-‘.‘-\-'1
—— —— ‘d-g
" " ldentacidgn —
Muestra
(a) Identacicn (b} Dimensicnes
Vickers de laidentacign

Figura 18. (a) Esquema del identador de diamante. (b) Esquema de la identacion o
impronta de geometria piramidal.
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Condiciones experimentales
En los ensayos de dureza Vickers se utilizé un durémetro Buehler, modelo 1100. Sobre
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cada superficie se aplicé una presion de 2,94 N por 15 seg.

Para realizar la medicién es importante que las superficies estén perfectamente
pulidas y por ello las muestras se incluyen en una resina y luego se pulen con telas y
pastas diamantadas, con didmetro descendente, desde 15 um, 9 pum y 3 um,
lubricando la superficie con aceite para pulido marca Buehler. En el caso de la muestra
“Negra” no fue posible realizar el ensayo debido a que la muestra no era apta para
someterse al pulido, desintegrandose en el proceso e imposibilitando la obtencion de

una superficie adecuada para el ensayo.

6. Resultadosy discusion.

6.1 Analisis quimico (EDS)

La tabla 2 presenta los resultados del andlisis elemental realizado por EDS sobre las
muestras gris y negra. Los valores observados son los esperables para este tipo de

rocas:

Tabla 2. Andlisis quimico (EDS) en % en masa de ambas muestras.

%masa muestra %masa muestra

Elemento "gris" "negra"
0] 53,69 55,08
C 20,67 19,54
Si 7,77 6,82
Ca 11,97 12,23
Al 3,69 2,43
Na 0,35 0,13
K 0,67 0,42
Mg 0,35 0,71
S 0,21 1,44
Fe 0,45 1,22
P 0,15 -

6.2 Analisis Mineralégico (DRX)

6.2.1 Analisis de muestra total

Del analisis por DRX se obtuvieron la identificacidon y cuantificacién de las muestras
originales y la identificacion de las fases obtenidas por los tratamientos térmicos
Los patrones de difraccion de las muestras se grafican en la figura 19 y figura 20.
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En la tabla 3 se observa la composicién mineralégica de ambas muestras determinada
por el método de Rietveld. En la figura 21 y figura 22 se observan los correspondientes
datos representados en graficos de torta. En la tabla 3 no se expresan las desviaciones
estandar calculadas por el programa Fullprof ya que solo tienen en cuenta los errores
sistematicos del método de calculo y no son realistas para expresar la incertidumbre
de las cuantificaciones. En el laboratorio del CETMIC se ha determinado el error

relativo en fases mayoritarias de muestras naturales conteniendo minerales de arcilla
en un  5%.

6000 |
T C
S 40004
B Q: Cuarzo
2 C: Calcita
E Q F Felglespatos
= 2000 A: Arcillas
cCc €
AQ|F G
0 ris
T T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70
2 Theta (¢)

Figura 19. Difractograma de la muestra "gris" natural.

7000
1 Y: yeso

%% aC A: Arcillas

5000 ] Q: Quarzo
= ] C: Calcita
3 40004 F: Feldespatos
ks ]
@ 3000
2 _
C
= § Cc

2000 - y Q c~C Cp

0 Negra

0 I 10 20 30 40 50 60 70 80
2 Theta (¢)

Figura 20. Difractograma de la muestra "negra" natural.
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Tabla 3. Composicidon mineraldgica de la muestra “gris” y la muestra “negra” en % en

peso.
Mineral gris Negra
Cuarzo 20,3 27,6
Calcita 64,2 49,6
Plagioclasa 3,5 4,4
Dolomita - Trazas
Feldespato potasico 1,8 0,8
Apatita 1,3 -
Pirita 1,0 -
Yeso - 8,4
Minerales illita 6,9 7,9
de Arcilla | caolinita Trazas -
clinocloro 1,0 1,3

Muestra "gris"
1,3

1

W Cuarzo

H Calcita

M Plagioclasa
B Feldespato K
H Apatita

W Pirita

lllita

Clinocloro

Figura 21. Composiciéon mineraldgica de la muestra “gris”.

Ambas muestras presentan varios minerales en comun, entre ellos se encuentran:
cuarzo, calcita, illita, plagioclasa y feldespatos potasicos.

Por otra parte, en la muestra “gris” se encuentran presentes algunos minerales que se
encuentran ausentes en la muestra “negra”: pirita, caolinita y apatita.

A su vez, en la muestra “negra” se encuentran presentes algunos minerales que estan
ausentes en la muestra “gris”: dolomita y yeso.
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Muestra "negra"

1,3

M Cuarzo

M Calcita

H Plagioclasa
B Feldespato K
W Yeso

| lllita

Clinocloro

Figura 22. Composicion mineralégica de la muestra “negra”.

En la tabla 4 se presenta la comparacion de la composicidon quimica en dxidos obtenida
por EDS y la derivada de la cuantificaciéon por el método de Rietveld. Para realizar la
conversion de la composicidn mineraldgica a 6xidos, se ha supuesto que el calcio esta
presente solo en la calcita, el yeso e hidroxiapatita, el sodio solo en las plagioclasas, el
potasio en la illita y en feldespatos. Asimismo, el silicio se encuentra en el cuarzo, los
minerales de arcilla y los feldespatos de ambas clases y el aluminio esta presente en
los minerales de arcilla y los feldespatos. El fésforo solo se considerd presente en la
hidroxiapatita, el magnesio en el clinocloro y no se consideraron las trazas de
dolomita. Respecto al hierro y el azufre presentes en las muestras, en el caso de la
muestra “gris”, ambos se consideraron componiendo el sulfuro de hierro mientras que
en la muestra “negra”, no se observaron fases conteniendo hierro y el azufre se
considerd perteneciendo al yeso. La no identificacién de fases de hierro cristalinas en
la muestra “negra”, puede deberse a la presencia de fases de baja cristalinidad o la
sustitucién isomorfa del aluminio por el hierro en los minerales de arcilla.

De la tabla puede observarse que la presencia de azufre en la muestra negra se
correlaciona con la identificacién de yeso en la misma. También la presencia de fosforo
en la muestra “gris” se correlaciona con la hidroxiapatita identificada al igual que los
valores obtenidos para el sulfuro de hierro.

Los valores de los contenidos de silicio de ambas muestras se correlacionan, dentro de
las incertidumbres de los métodos, pero para el aluminio por EDS se obtienen valores
mucho mayores a los obtenidos a partir de DRX. En el caso del 6xido de calcio, para la
muestra gris se observa un valor mayor a partir de DRX que el obtenido por EDS. El
potasio, si bien se encuentra en baja cantidad, por DRX se obtienen valores mayores.
En el caso del aluminio se observan las mayores diferencias, encontrando valores muy
altos por EDS que no se correlacionan con el contenido de silicio en las fases que
contienen a ambos.

Las diferencias observadas pueden deberse a la inhomogeneidad de las muestras y en
especial a que las areas analizadas por EDS eran muy pequeiias (200 x 250 um) y
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tomando medidas en diferentes puntos se obtenian valores diferentes para la
cuantificacion. Por este motivo fue necesario hacer un promedio de varias medidas
para obtener un valor mas representativo de la muestra global.

Tabla 4. Comparacion de la composicidn quimica en dxidos obtenida por EDS y la
derivada de la cuantificacion por el método de Rietveld.

EDS DRX (Rietveld)
Oxidos Composicién Composicién | Composicion | Composicion
(%) muestra (%) muestra (%) muestra | (%) muestra
Ilgris” Ilnegra” Ilgris” Ilnegra”
SiO, 38,67 32,6 34,14 41,85
Cao 38,92 38,6 53,43 42,39
Al,O; 15,98 10,3 5,86 5,78
K,O 1,83 1,1 3,37 2,97
Na,O 1,09 0,3 1,24 1,44
MgO 1,35 2,6 0,11 0,13
FeS, 1,37 - 1,50 -
Fe,0; - 3,9 - No detectado
P,0s 0,79 - 0,55 -
SO; - 8,0 - 5,43

A partir de la cuantificacion de los minerales presentes, podemos ubicar a las muestras
en un diagrama de triple entrada (cuarzo, carbonatos y arcillas) figura 23.

Comparando los resultados obtenidos con el diagrama de triple entrada de la figura 4,
vemos que las composiciones de las muestras concuerdan con las composiciones
esperables para rocas shale de la regién de Vaca Muerta.

6.2.2 Analisis de fraccion arcilla

Las muestras orientadas de la fraccion arcilla de ambas muestras, presentaron picos
muy pequefios y bandas poco definidas. Esto nos permitio realizar en forma completa
el analisis de los minerales de arcilla presentes en las muestras. La posicién de las
bandas observadas en la muestra natural sélo permitié corroborar la escasa presencia
de estos minerales observada en la muestra total sin permitir la cuantificacién de estas
fases en la muestra glicolada.

Luego, en base a los resultados del andlisis mineraldgico se pudo ubicar a las muestras
estudiadas en el diagrama ternario (figura 23), en comparacién con los graficos que
delimitan las composiciones tipicas de las rocas shale (figura 4) se puede sostener que
ambas muestras se corresponden con los rangos previamente reportados para la
formacién Vaca Muerta (Askenazi 2013).
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Cuarzo

* Muestra "gris"

O Muestra "negra"

Carbonatos Arcilla

Figura 23. Ubicacion de las rocas en un diagrama ternario (% en peso decuarzo,
carbonatos v arcillas).

6.2.3 Evolucion térmica de las fases

En la figura 24 y figura 25 se presentan los difractogramas de ambas muestras, “gris” y
“negra” respectivamente, y los obtenidos en las muestras tratadas térmicamente. En la
tabla 5 y tabla 6 se presenta la evolucion térmica de las fases en funcion de la
temperatura de calcinacion para ambas muestras. Por la escasa cantidad de minerales
de arcilla presentes, se ha indicado el pico en aproximadamente 19.5° como
correspondientes al conjunto de estos minerales.
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Q: Cuarzo
C: Calcita
C F: Feldespatos
6000 A: Arcillas
Q a: Anhidrita
H H: Hatrurita
PQ F HP P: Portlandita

' C
2000 G550

Intensidad (u.a.)

2 Theta (¢)

Figura 24. Difractogramas de la muestra “gris” natural y calcinada a diferentes
temperaturas. La identificacion de la totalidad de las fases se muestra en la tabla 5.

Y: yeso
A: Arcillas
13000 C a: Anhidrita
12000 ] P: Portlandita
11000.] Q Q: Quarzo
10000 - a |C::: Eel‘lg'ta ,
9000] : Feldespatos
~ 8000 - \‘J‘w I s s NSO
3 7000
3 6000 - cCc
: 000 FUMULJM
) 4000 - WMM N550
- 3000 -
2000

0] Ww Negra

0 10 20 30 40 50 60 70 80
2 Theta (¢)

Figura 25. Difractogramas de la muestra “negra” natural y calcinada a diferentes
temperaturas. La identificacion de la totalidad de las fases se muestra en la tabla 6.
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Tabla 6. Evolucion de las fases presentes en funcién de la temperatura de calcinaciéon
para la muestra “negra”. Entre paréntesis se indican los nimeros de las tarjetas de la

40

X

Negra
Negra
550°C
Negra
850°C



Nicolds Carmagnini 2018

El tratamiento térmico produce cambios en la composicion de ambas muestras,
pudiéndose observar que, para ambas, el cuarzo y la calcita se observan hasta los
850°C, aunque a esta temperatura esta ultima podria no ser la fase original sino
producto de la re-carbonatacion de la cal formada (Ec. 13).

Ca0 + CO, < CaCo0; Ec. 13

A esta temperatura, se observan portlandita, en ambas muestras vy cal en la negra,
productos de la descomposiciéon de la calcita (Ec 14).

Ca0 + H,0 - Ca(OH), Ec. 14

La anhidrita observada a esta temperatura se habria formado a partir del calcio
liberado y el azufre proveniente de la pirita en el caso de la muestra gris (Ec. 15), pero
en la negra seria proviene de la deshidratacién del yeso presente (Ec. 16).

Ca’**t + 50~ - CaS0, Ec. 15
Ca504_ 2H20 d Ca504 + 2H20 Ec. 16

Respecto a los minerales de arcilla de la roca, la illita permanece hasta los 850°C, el
clinocloro solo se observa hasta los 550 °C y la caolinita solo esta presente en la
muestra sin calcinar.

Para ambas muestras, a 850°C, se observan fases con calcio vy silicio, producto de la
recombinacion de los mismos liberados de las descomposiciones de las fases presentes
en la roca original que los contienen.

En ambas muestras, los feldespatos de sodio y potasio identificados en la roca,
permanecen inalterados en todo el rango de temperaturas estudiado.

En la muestra “negra” la calcinacion produce trazas de hematita y alunita a partir a 850
°C, y en la “gris”, la hidroxiapatita permanece en todo el rango de temperaturas.

La presencia de hematita luego de la calcinacion se corresponde con el andlisis quimico
pero hace suponer que el hierro no se encuentra en una fase cristalina en la muestra
original sino en una de nula o escasa cristalinidad. Esto se observa en la tabla 4, donde
por EDS se observa la presencia de hierro pero no hay fases conteniendo hierro
identificadas y cuantificadas por DRX.

6.3 Analisis Térmico

6.3.1 Analisis térmico diferencial y termogravimétrico (ATD y
TG).

En la figura 26 se observan las curvas ATD-TG de la muestra “gris”. El analisis
termogravimétrico mostré pérdidas de masa en cuatro rangos de temperatura
acompafados de desviaciones de la linea de base del analisis térmico diferencial. Hasta
los 100 °C se observa una leve pérdida de masa (<1%) correspondiente a la pérdida de
humedad de la muestra, acompafiada de un pico endotérmico. Entre 300 y 450 °C se
observa una pérdida de masa (aproximadamente 3,0%) acompafiada de una banda
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exotérmica correspondiente a la combustion de la materia organica. Entre 450 y 600 °C
se observa otra pérdida de masa correspondiente a la deshidroxilacion de los
filosilicatos y finalmente, y a partir de los 600 °C se observa una gran pérdida
correspondiente a la descomposicion de la calcita acompafiada por un pico
endotérmico de gran intensidad (aprox. 24,4 %, en total). En la curva de ATD, se
observa también un pequefio pico exotérmico no vinculado a una variacidon de masa,
gue se corresponderia a la formacién de fases de alta temperatura de aluminosilicatos.
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Figura 26. Curvas ATD-TG de la muestra “gris”.

En la figura 27 se observan las curvas ATD-TG de la muestra “negra”. El analisis
termogravimétrico mostréo pérdidas de masa en cuatro rangos de temperatura
acompafiados de desviaciones base del analisis térmico diferencial. Hasta los 100 °C se
observa una leve pérdida de masa (=1%) correspondiente a la pérdida de humedad de
la muestra, acompaiiada de un pico endotérmico y seguido de una pérdida de 1,6%
correspondiente a la deshidratacion del yeso. Entre 300 y 500 °C se observa una
pérdida de masa (aproximadamente 6,2%) acompafiada de una banda exotérmica
correspondiente a la combustidn de la materia orgdnica. A partir de los 500 °C se
observa, en primer lugar una leve pérdida de masa correspondiente a la
deshidroxilacién de los filosilicatos seguida de una gran pérdida correspondiente a la
descomposicion de la calcita acompaiiada por un pico endotérmico de gran intensidad
(aprox. 21,0%, en total).
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Figura 27. Curvas ATD-TG de la muestra “negra”.

Las pérdidas de masa correspondientes a la calcita en ambas muestras permitirian
determinar un 56% de calcita en la muestra gris y un 48% en la muestra negra. La
pérdida de agua asociada al yeso entre 100 y 150 °C se corresponderia con un 7,6% del
mineral. En la tabla 7 se comparan estos resultados con los obtenidos por DRX.

Puede observarse que en la muestra gris parece estar sobrevaluada la calcita por el
DRX pero en la muestra negra los resultados coinciden dentro de las propias
incertidumbres de los métodos.

Tabla 7. Comparacion de los contenidos de calcita y yeso, en % en peso, a partir del
ATG vy los obtenidos de la cuantificacion por el método de Rietveld.

TG Rietveld TG Rietveld

llgrisll llgrisll llnegra" llnegra"
yeso - - 7,6% 8,4%
Calcita 56,0% 64,2% 48,0% 49,6%

6.3.2 Carbono Organico Total (COT-Rock Eval pirolisis)

Las muestras estudiadas arrojaron un valor de COT de 3,55% (negra) y de 1,75% (gris),
un contenido medio a bajo comparado con los valores entre 3% y 8% caracteristicos
para la Formacién Vaca Muerta a nivel de cuenca (ej. Legarreta y Villar 2011).

Si bien se realizé la medida de COT en ambas muestras, solo se logré analizar los
valores segun la metodologia Rock Eval para la muestra negra.

Estos valores de COT se asocian con un indice de Hidrégeno: IH de 19 mg HC/g y un
indice de Oxigeno: 10 de 46, lo que indica un kerégeno tipo IV (figura 28), asociado a
predominio de componentes terrigenos sobre materia organica amorfa. La definicién
de los indices empleados en el grafico de Krevelen puede encontrarse en los ejes de la
figura 28.
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Estos resultados apuntan a un nivel roca madre de bajo potencial de generacion de
hidrocarburo, lo cual es esperable para rocas tomadas de la base de la unidad en
afloramientos (Kietzmann 2016). Si bien la Formaciéon Vaca Muerta se caracteriza por
kerégenos de origen amorfo marinos del tipo I-Il con moderado a alto potencial
generador (Legarreta y Villar 2011), considerando que las muestras estudiadas son de
afloramiento, parte de esta signatura geoquimica puede relacionarse a efectos
metedricos en superficie ademas de su posicién en la base de la unidad (Scasso 2005,
Kietzmann 2016). En términos generales, en otros estudios de afloramiento como por
ejemplo en la localidad de Yesera del Tromen, Kietzmann (2016) se obtuvieron
kerégenos tipo IV y Ill asociados a valores bajos en los indices de hidrogeno (IH). El
valor obtenido de la temperatura maxima de la pirolisis (513 °C) se encuentra en el
rango obtenido por aquellos autores (432°C — 514°C) lo que indica condiciones de
madurez a un estado sobre-maduro (Kietzmann 2016).

Los contenidos de carbono orgdnico total presentan la misma tendencia que las
pérdidas de masa por combustién de materia organica observadas por TG-ATD en
ambas muestras, pudiéndose determinar que la muestra “negra” presenta mayor
contenido de materia organica que la “gris”.

1000 —
Tipo | (propenso a petrdleo)

Tipo Il (propenso a petréleo)

Tipo lll (propenso a gases)

Indice de hidréogeno (IH; mg HC/ g TOC)

Tipo IV (sin potencial HC)

I ' 1
0 50 100

Indice de oxigeno (10; mg CO,/g TOC)

Figura 28. Diagrama Van Krevelen. El circulo rojo representa a la muestra “negra”. La
zona amarilla corresponde a valores tipicos para la Formacién Vaca Muerta en el
campo de los kerdgenos tipo Il a lll.
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6.4 Microestructura

6.4.1 Fotos de las muestras

Se tomaron fotografias digitales de ambas muestras sobre un fondo blanco figura 29 y
figura 30. Se observa que la muestra “gris” presenta una mayor “prolijidad” en el
corte, no solamente debido al método de corte, sino también, respecto al mayor grado
de homogenidad de la muestra. El mayor grado de heterogeneidad de la muestra
“negra” resalta al ser observables facilmente las capas de la roca (hecho que no se
destaca en las fotografias por cuestiones de resolucién de las mismas).

Figura 29. Fotografia de probetas de =3x3x15 mm? de la muestra “gris”.
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Figura 30. Fotografia de probetas =8x9x11 mm? de la muestra “negra”.

6.4.2 Microscopia electronica de barrido (SEM)

A través de las imagenes SEM se pudo determinar las caracteristicas texturales de las
rocas. Para el caso de la muestra “gris” se observa que la matriz presenta un tamafio
de grano arcilla (<0,05 pum) de composicidn carbondtica. En algunos casos se
reconocen particulas de mayor tamafo (30 a 20 um) de cuarzo correspondientes a un
tamafio limo. Parte del carbonato forma parches irregulares y en algunos casos se
identificaron microfésiles, también de composicion carbondtica (calcita), fragmentados
(3 - 5 um) formando parte de la matriz la roca. Estas observaciones son coincidentes
con los resultados obtenidos por medio de DRX donde se observé un claro predominio
de la fase calcita. En menor medida, las imagenes SEM permitieron reconocer
particulas laminares asignables a fases filosilicaticas (arcillas) que de acuerdo con los
resultados DRX serian asignables a illita/mica (figura 31). Al igual que la muestra “gris”,
la muestra “negra” también muestra una matriz de composicion carbondtica con
presencia de microfésiles carbonaticos desde preservados a muy fragmentados (figura
32).
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Figura 31. Imdgenes SEM de la muestra “gris”. A) General. Se observa una matriz de
composicién carbonatica (calcita) con cristales de cuarzo (Qm) tamaiio limo inmersos
en esta matriz. B) Dominios de composicion carbonatica (cal) con presencia de
microfésiles fragmentados (mf). Cuadro en verde con ldminas que corresponderian a
minerales de arcilla (illita). C) Detalle donde se observan minerales de las arcillas (illita)
de habito laminar (cuadro en verde). D) Detalle con microfdsiles carbonaticos (mf)
formando parte de la matriz y cristales de arcillas (cuadro verde).

vis 10 pm A ,
" SET /R i Rt PR SEI x 2000 y
Figura 32. Imagenes SEM de la muestra “negra”. A) General con matriz de composicién
carbonatica (calcita). B) Detalle de microfésiles carbonaticos (mf) preservados y

fragmentados formando parte de la matriz.
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6.4.3 Porosimetria por intrusion de mercurio

Se aplicd la técnica de porosimetria por intrusion de mercurio a las muestras “gris” y
“negra”, obteniéndose curvas de distribucién de tamafio de poro (volumen acumulado
de poros vs diametro), figura 33. Observamos que mientras que la muestra “negra” es
porosa, la muestra “gris” no presenta porosidad (la porosidad obtenida se haya muy
proxima a los limites de deteccion del equipo ~7,5 nm).

Vp:
Vol
ume
nde
por

espe
cific

(n; 40 7 \ — Gris
m’/
] Negra
2 N\
30

20

100 1000 10000

Tamaio de poro (nm)

Figura 33. Distribucidn de tamano de poro de las muestras “negra” y “gris”.
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Figura 34. Curvas de distribucién de tamafio de poro y derivada del volumen de poro
especifico respecto del tamafio de poro, respectivamente, para la muestra “negra”.

En la figura 34 correspondiente a la muestra “negra” se puede observar que
practicamente el desarrollo de poros abiertos se encuentra entre un didametro de
poros de 50 y 300 nm y su volumen de poros total penetrado es de 50 mm? Hg/g,
encontrdndose que el didmetro de poro mas frecuente se localiza en 200 nm.

Los resultados de porosimetrias por intrusion de mercurio (figuras 33 y 34) a las
mismas presiones mostraron tamanos de poros muy distintos en el desarrollo total de
poros abiertos, esta conducta se puede asociar al tamafo de granulometria de las
materias rocas estudiadas. Se observa que la roca “gris” es mucho menos porosa que
la “negra”, esto se discutird posteriormente comparando este método con el de
Arquimedes.

6.4.4 Picnometria

Mediante la técnica de picnometria se obtuvieron los siguientes valores de densidades
para las muestras “gris” y “negra”, respectivamente (tabla 8). Para ambas muestras los
ensayos se realizaron por triplicado.

Tabla 8. Densidades obtenidas mediante picnometria para las muestras “gris” y

“negra”.
Muestra Densidad (g/cm?)
Gris 2,65
Negra 2,71
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Observamos que la densidad de la muestra “gris” es considerablemente mayor a la de
la muestra “negra”. Estos resultados seran posteriormente con los obtenidos mediante
el método de Arquimedes.

6.4.5 Método de Arquimedes para la medicion de la densidad y la
porosidad abierta

Tabla 9. Densidad y porosidad aparente de la muestra “gris” obtenidas mediante el
método de Arquimedes.

Densidad del bulk (g/cm®) | Porosidad aparente del bulk (% / volumen)
Promedio 2,5 2,1%
Desviacion
estandar 0,1 0,2%

Tabla 10. Densidad y porosidad aparente de la muestra “negra” obtenidas mediante el
método de Arquimedes.

Densidad del bulk (g/cm®) | Porosidad aparente del bulk (% / volumen)
Promedio 2,13 20,1%
Desviacion
estandar 0,03 0,5%

Tabla 11. Comparacion de densidades y porosidades por distintos métodos.

Porosidad (%) Densidad (g/cm’)
, Intrusion d . , . .
Arquimedes " ru5|on_ € Tedrica Arquimedes Picnometria
mercurio
Muestra 2,1 3,79 2,74 2,5 2,65
gris
Pesviacion 0,2 . . 0.2 0,02
estandar
Muestra 20,1 11,3 2,49 2,13 2,71
negra
Desviacion 0,5 - - 0,03 0,02
estandar

Las densidades de las rocas se encuentran en un rango esperado para las mismas,
entre 2,0y 2,6 g/cm3 (Hunt, J. M. 1961). La densidad tedrica de la muestra gris se
encuentra un poco por encima del rango establecido.

Las rocas presentan una microestructura de dimensidn micrdnica, submicrénica o
nanoscopica (ver imdagenes obtenidas por SEM, figura 31 y figura 32). Teniendo en
cuenta este hecho, es de esperar que sea dificil de evaluar una fraccion importante de
la porosidad. Especificamente, en la porosimetria por intrusién de mercurio el limite
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de deteccion es de 7,4 nm (Volzone 2014). En el caso del método de Arquimedes, no
se ha encontrado bibliografia sobre el limite de deteccion, pero es menester poner en
duda si el solvente utilizado (en este caso agua) es capaz de ingresar en los poros
(abiertos) mas pequefios de la roca mediante el pretratamiento antes mencionado. Los
aspectos mencionados de las rocas y los métodos, ponen en manifiesto que los
parametros texturales de las rocas shale son dificiles de abordar mediante las técnicas
elegidas.

A pesar de este hecho, las técnicas realizadas pueden ser utilizadas de manera
comparativa para materiales que presenten similares caracteristicas mineraldgicas y
microestructurales.

6.5 Ensayos Mecanicos

6.5.1 Resistencia a la rotura por compresion

En las figuras 35 y 36 se muestran los resultados obtenidos de los ensayos de
compresion mecanica realizados a las muestras “gris” y “negra” respectivamente.

200 Muestra Gris 7

150} ]
e ]
S /L
2 100} ‘ ]
o

50| ]
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0.00 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05

Figura 35. Ensayos de resistencia a la ruptura por compresién mecanica de la muestra
llgrisll
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Figura 36. Ensayos de resistencia a la ruptura por compresién mecanica de la muestra
“negra”.

Tabla 12. Resultados de ensayos de resistencia a la compresion.

Gris negra
0 max E 0 max E
Muestra resistencia Modulo de resistencia Modulo de
maxima Young maxima Young
Promedio
(N/mmz) 146 846 10,6 880
Desviacion
estandar 47,4 425,0 2,3 230
(N/mm?)
Desviacion 0 o 0 o
relativa (%) 32% 50% 22% 26%

Observamos que los valores de resistencia maxima a la compresion (omay) difieren de
una roca a la otra, siendo el correspondiente a la muestra “gris” considerablemente
superior. Por otra parte, el valor del mdédulo de Young es similar para ambas muestras
(=0,860 GPa), siendo levemente superior el correspondiente a la muestra “negra”.
Comparando dichos valores con los informados por Niandou, H., Shao, J. F., Henry, J.
P., & Fourmaintraux, D. (1997) y Josh y colaboradores (Josh y col 2012), observamos
que las rocas estudiadas presentan valores de rigidez (mddulo de elasticidad)
comparativamente bajo. De este resultado se podria inferir que las rocas estudiadas
puedan ser mas dificiles de fracturar que las rocas estudiadas por los autores
mencionados. Por otro lado, la meteorizacion, ya observada en el COT, de los
afloramientos puede que haya influido en el comportamiento mecanico de las rocas,
generando micro fisuras y otros cambios de naturaleza quimica.

6.5.2 Dureza Vickers

En el ensayo de dureza se utilizaron dos muestras de roca “gris”, ambas ocluidas en
resina epodxida para facilitar su pulido figura 37. A una de ellas se le realizd el ensayo
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paralelo a las capas de la roca figura 38, y a la otra perpendicular a las mismas figura
39. Los resultados se muestran en la tabla 13.

Figura 37. Dos muestras de roca “gris” ocluidas en resina epoxida.

Direccion
de
identacion

Figura 38. Esquema de ensayo Vickers realizando una identacién paralela a las capas
de laroca.
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Direccion
de
identacidon

Figura 39. Esquema de ensayo Vickers realizando una identacion perpendicular a las
capas de la roca.
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Tabla 13. Dureza de la muestra “gris” aplicando una carga de 0.3 Kg por 15 seg. en
direccion paralela a las capas de la roca.

Hv
Muestra “gris” (paralela) kg/mm?
Promedio 75,04
Desviacidon estandar 5,2

Tabla 14. Dureza de la muestra “gris” aplicando una carga de 0.3 Kg por 15 seg. en
direccién perpendicular a las capas de la roca.

S . Hv
Muestra "gris" (perpendicular) kg/mm?
Promedio 80,46

Desviacién estandar 6,6

Analizando las fotos obtenidas mediante microscopia SEM (figura 31), observamos que
no se encuentran aglomerados con tamafos mayores a 10 um. En los ensayos de
dureza Vickers realizados la huella de la impronta tiene un tamaiio alrededor de los
100 pm, por lo que se considera que el ensayo es representativo de las muestras.
Comparando los valores obtenidos de dureza para ambas muestras observamos que
son similares (Hv~80). Sus desviaciones estandar se solapan en un pequefio rango de
valores, por lo cual no se puede asegurar que sean distintas. Por lo tanto, no se podria
afirmar que la dureza de las rocas estudiadas cambia significativamente dependiendo
de la direccidn de las capas de la roca en relacidn con la direccion de la identacion. Un
estudio con mejor estadistica permitiria resolver esta cuestién.

Con el objetivo de expresar los resultados obtenidos en una escala mas general, se
detalla a continuacioén la dureza Vickers en la escala Mohs (tabla 15).

Tabla 15. Comparacion de escala de dureza Vickers vs Mohs.

Mineral Dureza Dureza
(Mohs) (Vickers)
nombre kg/mm?
Grafito 1-2 VHN,=7 — 11
Estafio 1% VHN,,=7 -9
Bismuto 2-2Y> VHN,,= 16 — 18
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Oro 2V VHN,,= 30 — 34
Plata 2V VHN;= 61 — 65
Calcocita 2V>-3 VHN, = 84 — 87
Cobre 2V>-3 VHN = 77 — 99
Galena 2V, VHN= 79 — 104
Blenda 34 | VHN,,,= 208 — 224
Heazlewoodita 4 VHN; o= 230 — 254
Carrolita 4Y>—-5% | VHN,,,= 507 — 586
Hematita 5-6 VHN*%‘H 010000 -
Chromita 5% VHN12|04516278 -
Anatasa 5%-6 | VHN,,= 616 — 698
Rutilo 66" | VHN,,,= 894 — 974
Pirita 6-6"% VHN*‘3|°5210505 -
Bowieita 7 VHN%°°28§58 -
Euclasa 7Y VHN,= 1310
Cromo 8% VHN‘§0010875 -

Para ambas muestras “gris” obtenemos un valor de dureza Mohs de 2,5 - 3,0, lo que
corresponderia aproximadamente a la dureza del cobre.
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7. Conclusiones

En el presente trabajo se logrd caracterizar estructural, quimica y fisicoquimicamente
(desde la escala nanoscépica a la macroscépica) dos muestras representativas de la
Provincia de Neuquén, haciendo especial hincapié en la fase inorganica de las rocas.

A partir del analisis mineraldgico se puede afirmar que la composicion de ambas rocas
se corresponden con las esperables para rocas shale de la regidon de Vaca Muerta.
Ambas muestras son principalmente carbonaticas, con bajo contenido de minerales de
arcillas (<10%) y aproximadamente un 20% de cuarzo.

El analisis elemental no se correlaciona con las fases cristalinas identificadas en las
muestras. Las diferencias observadas pueden deberse a la inhomogeneidad de las
muestras y en especial a que las areas analizadas por EDS eran muy pequefias.

En perspectiva de un futuro trabajo ampliando el estudio de estos sistemas, es de
suponer que utilizado una microsonda de fluorescencia de RX o ICP (espectroscopia de
emision dptica de plasma acoplado inductivamente (ICP-OES), los andlisis quimicos tendrian
mayor exactitud.

Por el contrario, las pérdidas de masa registradas por ATD-TG correspondientes a la
calcita en ambas muestras y al yeso en la muestra negra se correlacionan con los
valores obtenidos por DRX, dentro de las propias incertidumbres de los métodos. Los
valores de COT y el andlisis del grafico de Van Krevelen muestran evidencia de
meteorizacion de las muestras de afloramiento.

El comportamiento térmico de las rocas estudiadas pudo describirse a partir de la
evolucidn de las fases presentes en las muestras calcinadas a 550°C y 850°C y de los
analisis térmicos. Se observd la descomposicion de las arcillas y la calcita en ambas
muestras a partir de 550°C y la aparicion de fases de calcio y silicio a partir de los
850°C. También pudieron observarse fases provenientes de la hidratacion y
recarbonatacidon de la cal formada a partir de la calcita. En la muestra negra, que
contenia yeso, se observd la descomposicion del mismo obteniéndose anhidrita a
partir de los 550°C. El cuarzo y los feldespatos permanecieron en todo el rango de
temperatura.

El andlisis por microscopia SEM pudo determinar las caracteristicas texturales de las
rocas. Ambas muestras presentan una matriz de composicién carbonatica con
presencia de microfdsiles carbonaticos. Se reconocen también particulas en el rango
de 30 a 20 um de cuarzo. En menor medida, se reconocieron particulas laminares
asignables a minerales de arcillas. Estas observaciones son coincidentes con los
resultados obtenidos por medio de DRX. Siendo la dimensién de los poros en ambos
casos de escala micrénica o sub-micrdnica.

La naturaleza sub-micrdnica y polifasica y de baja homogeneidad de las rocas hace
dificil evaluarlas propiedades texturales de las mismas mediante las técnicas elegidas:
inmersion Arquimedes, picnometria y porosimetria de intrusion de mercurio. Sin
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embargo los valores de densidad evaluados fueron dentro de los rangos tipicos de
estas rocas. La muestra “negra” mostré una elevada porosidad (20%) lo cual es un
indicio de cierto grado de meteorizacién de las muestras de afloramiento.
Posiblemente la porosidad y densidad de estas muestras sea evaluada con mejor
precision y exactitud mediante picnometria de helio.

Los valores de resistencia maxima a la compresion (omax) difieren de una roca a la otra,
siendo el correspondiente a la muestra “gris” considerablemente superior. Por otra
parte, el valor del mdédulo de Young es similar para ambas muestras (~0,860 GPa).
Valores por debajo de los reportados. Posiblemente debido a la meteorizacién de las
muestras de afloramiento.

Respecto al grado de homogeneidad y el grado de anisotropia de la roca gris, se
obtuvieron valores similares de Dureza Vickers tanto para el ensayo realizado de forma
paralela a las capas de la roca como al realizado en forma perpendicular a las mismas
(Hv~80).

En general, las densidades de las rocas se encuentran en un rango esperado para las
mismas, entre 2,0y 2,6 g/cm3 (segun Hunt, J. M. 1961), aunque algunos valores se
apartan un poco de esta referencia.

Teniendo en cuenta las rocas presentan una microestructura de dimensién micronica,
submicrénica o nanoscopica, fue dificil de evaluar una fraccion importante de la
porosidad. Probablemente, para estudios futuros, sea conveniente llevar a cabo una
picnometria de helio (que asegura la ponderacion de poros de menores diametros).
Los aspectos mencionados de las rocas y los métodos, ponen en manifiesto que los
parametros texturales de las rocas shale son dificiles de abordar mediante las técnicas
elegidas y no se podrian asegurar los datos obtenidos mediante una sola técnica como
verdaderos.

A pesar de este hecho, las técnicas realizadas pueden ser utilizadas de manera
comparativa para materiales que presenten similares caracteristicas mineralégicas y
microestructurales.
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