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Resumen

Los geotermdmetros de Na/K son herramientas de bajo costo comunmente usadas para
inferir la temperatura de fondo durante la exploracién y explotacion de los sistemas
geotérmicos. Sin embargo, se ha observado en estudios prospectivos que estas
herramientas pueden proveer predicciones de temperatura inconsistentes (diferentes a las
medidas in-situ en los pozos productores), debido a problemas de calibraciéon y a errores
asociados con la derivacién y uso de los geotermémetros. Este problema ha motivado el
estudio geoquimico-estadistico de nuevas ecuaciones para reducir las incertidumbres en
las predicciones de temperatura.

Con este objetivo, se desarroll6 y calibré un nuevo geotermémetro de Na/K a partir
de una base de datos geoquimicos mundial de fluidos geotérmicos (NBDGM; n=645).
Esta base fue creada usando mediciones de temperatura de fondo y composicién quimica
de fluidos procedentes de pozos geotérmicos del mundo. La calidad de los datos
geoquimicos fue evaluada mediante el balance de cargas (<10%), lo cual permitié
seleccionar 380 datos para la calibracién del geotermdmetro. Estas muestras fueron re-
evaluadas mediante la metodologia estadistica de deteccién de datos desviados en
regresiones lineales (aplicada a la correlacion log Na/K y el inverso de la temperatura
absoluta), usando un método modificado de Verma y Santoyo (1997).

En este trabajo, se aplicd por primera vez, la deteccién de datos desviados a través
del célculo de residuales studentizados (studentized), usando iterativamente la teoria de
analisis de muestras univariadas, en lugar de la prueba de discordancia bivariada
sugerida por Barnett y Lewis (1994). Aplicando este método se detectaron 38 datos
desviados, lo cual permitié definir una estructura final de la NBDGM (n=342). A partir de
esta base de datos depurada, 103 muestras (30%) fueron seleccionadas aleatoriamente
para la validacion y comparacién. Las 239 muestras restantes (70%) se emplearon para
obtener la nueva ecuacion del geotermdémetro de Na/K.

El nuevo geotermometro de Na/K esta dado por la siguiente ecuacion:

876.3(+26.26)

t°C= —273.15

log[ll\’:j +0.8775(0.0508)

en donde los valores entre paréntesis son los errores de los coeficientes; las
concentraciones de Na y K estan dadas en mg/L o mg/kg. Esta nueva ecuacion fue
exitosamente validada y aplicada paras estimar 103 temperaturas de fondo, la cuales
mostraron una mejor concordancia con las temperaturas medidas, que las predicciones
obtenidas por todos los geotermdmetros de Na/K previamente desarrollados para la
industria geotérmica.



Abstract

Cationic geothermometers based on Na/K ratios are normally for inferring the subsurface
temperatures of geothermal systems under exploration and exploitation. When these tools
are applied, the temperature estimates can be inconsistent due to the associated errors
with the use of the geothermometers. Large differences are still observed between the
measured and predicted temperatures of the production. Such a problem has motivated
several authors to develop new equations to reduce the geothermometer uncertainties.
With this objective, a new improved Na/K geothermometer has been calibrated.

A new database was created using downhole measurements of temperature and
chemical compositions of fluids discharged by wells from several geothermal fields around
the world. A total of 645 samples were compiled. The quality of the chemical data was firstt
evaluated through the calculation of the ion charge balance (<10%), which enabled to
select properly data for the calibration of the geothermometer (n=380). These samples
were re-evaluated for the detection of outliers in ordinary linear regressions (log Na/K
versus 1/T) using a modified method from Verma y Santoyo (1997).

In this work, the outlier detection was recursively examined by calculating the absolute
studentized residuals (inferred from preliminary regressions of the data pairs) using the
theory of univariate data analysis instead of the discordant test suggested by Barnett and
Lewis (1994). After applying this method, 38 outliers were detected, which allowed to
define the final structure of the database (n=342). From this database, 103 data samples
(30 %) were randomly taken for validation and comparison purposes and the remaining
239 samples (70 %) were employed for deriving the new Na/K geothermometer equation.

The new improved Na/K geothermometer is given by the following equation:

876.3(26.26)

v ~273.15
log[;j +0.8775(% 0.0508)

1°C=

where the numbers in parentheses are the coefficient errors; and Na and K are
concentrations (in mg/L or mg/kg). This new equation was successfully validated and
applied to estimate subsurface temperatures in 103 geothermal samples, which showed a
much better agreement with the measured well temperatures, than those predictions
provided by all the previous Na/K geothermometers developed for the geothermal industry.



Introduccion

La estimacion de las temperaturas de fondo de un sistema geotérmico en fase de
exploracién es una tarea geoquimica fundamental que ayuda a estimar el potencial
geoenergético disponible y evaluar la factibilidad de explotacién de estos recursos para la
generacion de energia eléctrica (Fournier, 1991; Santoyo y Verma, 1993; Arnérsson,
2000a; D’Amore y Arnérsson, 2000; Verma, 2002; Arnérsson et al., 2006; Verma et al.,
2006a). Los geotermémetros quimicos constituyen la herramienta mas econdémica para
estimar las temperaturas de fondo, debido a que emplean la composiciéon quimica de los
fluidos geotérmicos que emergen en manantiales hidrotermales o fumarolas, o que son
extraidos de pozos perforados (Benjamin et al., 1983; Nicholson, 1993; Arndrsson et al.,
2006).

Entre los geotermdmetros quimicos se encuentran reportados en la literatura los
geotermdémetros cationicos de Na/K, K-Mg, Li-Mg, Na-Li, Na/K-Ca, Na/K, Mg y Na/K-Ca-
Mg. Estas herramientas geotermomeétricas son ecuaciones analiticas fundamentadas
empiricamente en bases de datos creadas con mediciones in-situ de temperatura y de
composicion quimica de fluidos muestreados en pozos o manifestaciones termales (p. €;j.,
Fournier, 1979; Nieva y Nieva, 1987; Verma y Santoyo, 1997). También existe reportado
en la literatura un geotermémetro de Na/K calibrado a partir de datos sintéticos (Bayram,
2001). Dentro de los geotermémetros quimicos, también se encuentra el geotermémetro
basado en el contenido de silice (SiO,), el cual ha sido obtenido a partir de experimentos
de solubilidad de minerales (p. ej., Pope et al., 1987; Mariner et al., 1993; Fournier y
Potter Il, 1982), de datos calorimétricos (p. €j., Arndrsson y Stefansson, 1999) o estudios
de interaccién agua-roca en condiciones de equilibrio quimico y termodinamico (Benjamin
et al., 1983; Giggenbach, 1988; Grigsby et al., 1989; D’Amore et al., 1987; D’Amore y
Arndrsson, 2000; Zheng et al., 2002).

En general, los geotermdémetros se fundamentan tedricamente en los procesos
geoquimicos y termodindmicos que dominan en los sistemas geotérmicos (Zheng et al.,
2002). Esto es, cuando los fluidos estan en el interior del yacimiento, la ocurrencia de
procesos geoquimicos de interaccion agua-roca dan lugar a que algunos de los
componentes quimicos residentes en la roca, se particionen favorablemente hacia el
fluido durante un tiempo determinado, hasta alcanzar un estado de equilibrio quimico
(Garrels y Christ, 1965). De este modo, la composicion de los fluidos es gobernada por la
solubilidad de algunos minerales, la cual a su vez, depende de las condiciones de
temperatura y de presion que prevalecen en el yacimiento (Grigsby et al., 1989; D’Amore
y Arnérsson, 2000).

La presente tesis se enmarca en el estudio y desarrollo de la geotermometria de
Na/K. El geotermometro de Na/K se basa en las relaciones de intercambio quimico entre
minerales alcalinos (feldespatos) y los fluidos geotérmicos. La relacion Na/K de una



muestra de fluido recolectada en la superficie de un sistema geotérmico puede ser usada
para estimar la temperatura de fondo de un yacimiento geotérmico, asumiendo que se
cumplen las siguientes premisas: (i) que la concentracién de Na y K del fluido haya sido
controlada por la transformacion de minerales albita a feldespato potasico y (ii) que el
fluido geotérmico haya alcanzado el estado de equilibrio con estos minerales.

Planteamiento del problema y justificacion

Actualmente la industria geotérmica cuenta con una amplia variedad de geotermémetros
de Na/K, muchos de los cuales presentan serias limitaciones para predecir las
temperaturas de fondo de los sistemas geotérmicos productores. En numerosos estudios
geotermoquimicos reportados en la literatura mundial se ha observado que no existen
criterios para seleccionar adecuadamente el geotermdmetro mas apropiado, y pareceria
que existe un uso arbitrario y tendencioso de estas herramientas hacia la herramienta que
predice las temperaturas mas altas (Verma et al., 2008a).

Este problema ha originado, en muchas ocasiones, la generacion de falsas
expectativas, principalmente por la sobreestimacion de las temperaturas durante las
tareas de prospeccién de nuevos sitios geotérmicos para la generacion de energia
eléctrica. Recientemente, se han compilado y evaluado las ecuaciones geotermométricas
de Na/K mas comunmente usadas en la industria geotérmica (p. ej., D’Amore vy
Arndrsson, 2000; Verma, 2002; Verma et al., 2008a); en estos trabajos se considera que
la estimacién confiable de temperaturas de fondo, se ve afectada significativamente, por
algunos factores de error, entre los cuales destacan: (i) los errores de los analisis
quimicos y de las mediciones de temperatura de fondo en los pozos; (ii) los errores de los
coeficientes de regresién de las ecuaciones desarrolladas; (iii) los errores derivados del
uso incorrecto de las ecuaciones geotermométricas y de las unidades de concentracion
de los solutos en éstas; (iv) las condiciones geoquimicas correctas y los intervalos de
aplicabilidad de temperatura y concentracion de las mismas ecuaciones; (v) la escasez de
datos de composicion geoquimica en el intervalo de baja y mediana temperatura; (vi) el
manejo estadisticamente incorrecto de datos composicionales; y (vii) la presencia de
valores desviados o discordantes en las bases de datos usadas para la calibracién de los
geotermometros.

Ante este escenario, el desarrollo de la presente investigacion es justificable en
términos de la obtencion de una nueva ecuacion del geotermémetro de Na/K, a partir de
una base de datos geoquimicos mundial mas representativa (NBDGM) y una metodologia
geoquimiométrica, que considera la adaptacion de un algoritmo modificado de deteccién y
rechazo de valores desviados (NDEVD). Este método se fundamenta en la aplicacion de
pruebas de discordancia para muestras estadisticas univariadas, en lugar de la
metodologia para muestras estadisticas bivariadas propuesta por Barnett y Lewis (1994).



Objetivo general

El objetivo general de este trabajo de investigacion es recalibrar geoquimica vy
termodindmicamente el geotermometro de Na/K, usando la NBDGM vy técnicas
geoquimiométricas y computacionales. Asimismo, definir el intervalo de temperaturas,
bajo el cual deba ser confiablemente aplicada la nueva ecuacién geotermométrica de
Na/K.

Objetivos particulares

e Compilar y actualizar la NBDGM, la cual contiene datos de pozos geotérmicos
productores, tales como la composicién quimica de los fluidos y la temperatura de
fondo medida.

e Depurar la NBDGM usando el balance de cargas iénico (BCl), como un parametro que
nos permite evaluar semi-cuantitativamente la calidad de los analisis quimicos de los
fluidos geotérmicos, debido a la ausencia de las incertidumbres de las
concentraciones en los analisis quimicos.

e Desarrollar dos programas computacionales para analizar estadisticamente la
NBDGM, aplicando la nueva metodologia estadistica de datos univariados NDEVD.

1) OYNYL (Ordinary York New York Linear), software especializado en el andlisis de
regresion lineal ordinaria y ponderada (York: York, 1969 y New York: Mahon,
1996), aplicable a muestras estadisticas bivariadas.

2) UDASYS (Univariate Data Analysis SYStem), programa computacional
especializado en la identificacion, y en su caso la depuracién, de datos
discordantes presentes en muestras estadisticas univariadas.

e Generar una nueva ecuacion del geoterméometro de Na/K recalibrada, usando el
método estadistico de Regresion Lineal Ordinaria (RLO) y el 70% restante de los
datos seleccionados aleatoriamente de la NBDGM depurada.

e Validar y aplicar la nueva ecuacion geotermométrica de Na/K usando el 30% de los
datos seleccionados en forma aleatoria de la NBDGM depurada.

e Comparar las estimaciones de esta nueva ecuacion geotermométrica de Na/K con las
obtenidas por los geotermdmetros de Na/K comiUnmente usados en la industria
geotérmica.

Estructura de la tesis

El presente trabajo contiene los aspectos mas sobresalientes de este proyecto doctoral.
Es conveniente mencionar que por sugerencia del comité tutoral, se decididé escribir una
tesis en forma resumida y concreta, asumiendo que los detalles de los diferentes
subproductos del proyecto se describen en los articulos y resimenes publicados y
aceptados para su publicacion, los cuales se anexan en el apéndice de esta tesis. A
continuacién se describe brevemente la estructura de la tesis. En la introduccion, se



expone la importancia de la estimacion de las temperaturas de fondo y la aplicacién de
los geotermdmetros de Na/K en la etapa exploratoria de un yacimiento geotérmico, asi
como el planteamiento del problema, justificacion, el objetivo general y los objetivos
particulares de este proyecto. El primer capitulo presenta los conceptos mas relevantes
de los geotermometros de Na/K, tales como sus fundamentos tedricos, su aplicacion en la
industria geotérmica y los geotermometros de Na/K existentes actualmente. El segundo
capitulo describe la metodologia geoquimiométrica general de desarrollo del nuevo
geotermometro de Na/K. El tercer capitulo presenta los resultados de la nueva
metodologia estadistica de datos univariados NDEVD aplicada a la NBDGM. El cuarto
capitulo presenta la nueva calibracién del geotermémetro de Na/K. El quinto capitulo
muestra los resultados de la validacién, aplicacion y andlisis comparativo de la ecuacion
del geotermdmetro de Na/K recalibrada. Asimismo, se presentan las conclusiones finales
de este trabajo, los trabajos futuros y las referencias. Finalmente, se anexa un apéndice
gue contiene los siguientes trabajos (excepto los manuscritos en preparacion):

a) Trabajos presentados en congresos internacionales:

Santoyo, E., Diaz-Gonzalez, L., 2008. ORWEBILR a practical computer code for fitting linear calibration
curves with replicated measurements using bivariate, weighted and ordinary least-squares regression
models. 11th Conference on Chemometrics in Analytical Chemistry, Montpellier, Francia. 30 de Junio al 4
de Julio 2008.

Diaz-Gonzalez, L., Santoyo, E., 2008. A new precise calibration of the Na/K geothermometer using a world
database of geothermal fluids and improved geochemometric techniques. Geochimica et Cosmochimica
Acta. 72 (12), A215. Abstract. Goldchmidt 2008, Vancouver, Canada. 13 al 18 de julio del 2008.

b) Manuscritos publicados en revistas arbitradas:

Verma, S.P., Diaz-Gonzalez, L., Sanchez-Upton, P., Santoyo, E., 2006. OYNYL: A new Computer Program
for Ordinary, York, and New York least-Squares linear regressions: WSEAS Transactions on Environment
and Development, 2 (8), 997-1002.

¢) Manuscritos publicados en revistas incluidas en el Science Citation Index (SCI):

Verma, S.P, Quiroz-Ruiz, A., Diaz-Gonzalez, L., 2008. Critical values for 33 discordancy test variants for
outliers in normal samples up to sizes 1000, and applications in quality control in Earth Sciences. Revista
Mexicana de Ciencias Geoldgicas: 25(1), 82-96.

d) Manuscritos aceptados en revistas incluidas en el SCI:

Diaz-Gonzalez, L., Santoyo, E., Reyes-Reyes, J., 2008. Tres nuevos geotermémetros mejorados de Na/K
usando herramientas computacionales y geoquimiométricas: aplicacién a la prediccion de temperaturas de
sistemas geotérmicos. Revista Mexicana de Ciencias Geoldgicas (en prensa).

Verma, S.P, Diaz-Gonzalez, L., Gonzalez-Ramirez, R., 2008. Relative Efficiency of Single-Outlier
Discordancy Tests for processing Geochemical Data on Reference Materials. Geostandards and
Geoanalytical Research (en prensa).

e) Manuscritos enviados a revistas incluidas en el SCI :

f)

Verma, S.P, Diaz-Gonzalez, L., 2008. UDASYS: A new computer program for identifying and automatically
eliminating discordant outliers in experimental data of sizes up to 1000, and application in quality
control in Earth Sciences. Revista Mexicana de Ciencias Geoldgicas (enviado: 25 de septiembre del
2008).

Manuscritos en preparacion:

Santoyo, E., Diaz-Gonzalez, L., ORWEBILR a practical computer code for fitting linear calibration curves
with replicated measurements using bivariate, weighted and ordinary least-squares regression models.

Santoyo, E., Diaz-Gonzalez, L., A new precise calibration of the Na/K geothermometer using a world
database of geothermal fluids and improved geochemometric techniques.

Gonzalez-Ramirez, R., Diaz-Gonzalez, L., Verma, S.P., Eficiencia relativa de quince pruebas de
discordancia aplicadas al procesamiento de datos geoquimicos en materiales de referencia.



Capitulo 1

Geotermometros de Na/K

Introduccion

En este capitulo se presenta una revision de los conceptos fundamentales de los
geotermémetros de Na/K, tales como: (i) sus conceptos tedricos (geoquimicos vy
termodinamicos); (ii) su aplicacién en la exploracion y explotacion geotérmica; y (iii)) una
breve resena al estado del arte sobre el desarrollo y evolucién de esta herramienta
geotermométrica.

1.1. Fundamentos geoquimicos y termodinamicos

del geotermometro de Na/K

El fundamento teérico de los geotermdémetros de Na/K se basa en los procesos
geoquimicos (de interaccion fluido-roca) y termodinamicos (de equilibrio quimico) que
dominan en los sistemas geotérmicos activos. Estos sistemas, principalmente aquellos de
mediana y alta entalpia (>200°C), presentan una fuerte dependencia entre la temperatura
y variacién de la relacién Na/K de sus fluidos (Arnérsson y Stefansson, 1999; Arndrsson,
2000b; Stefansson y Arnérsson, 2000). Esto se debe esencialmente al intercambio i6nico
de los cationes (Na-K) entre los feldespatos alcalinos, generalmente presentes en
procesos de interaccion roca-fluido. En este contexto, se debe senalar que los
fundamentos tedéricos asumen que los feldespatos alcalinos son minerales puros, los
cuales es poco probable que se encuentren disponibles en la naturaleza.

Los conceptos de equilibrio mineral-soluto junto con estudios experimentales de
interaccion roca-fluido han constituido la base fundamental para el desarrollo de los
geotermometros de solutos. Estudios experimentales de interaccion roca-fluido con
muestras de feldespatos en condiciones de alta presién y temperatura fueron realizados



por Orville (1963), Hemley (1967), Potter et al. (1982) y Bowers et al. (1984). Los
resultados obtenidos en estos trabajos mostraron que la cinética de reaccién del
intercambio de Na y K entre feldespatos alcalinos y soluciones ocurre muy lentamente a
temperaturas <300 °C.

Chiodini et al. (1991), Arndérsson (2000b) y Stefansson y Arndrsson (2000) reportan
en estudios termodinamicos realizados para evaluar el estado de saturacién de
feldespatos de albita y microclina, que ambos minerales presentan estructuras cristalinas
ordenadas con respecto a Al-Si, y que su proceso de intercambio idnico puede ser
confiablemente evaluado a través de la siguiente reaccion de disolucion de minerales
albita y feldespato potasico:

(albita) NaAlSi;Og + K* <> (feldespato potasico) KAISi;Og + Na* (1.1)
La constante termodinamica de esta reaccion esta dada por la siguiente ecuacién:

_ [kausi,0,|Na]
“ " [NaAlSi,0, | K * |

(1.2)

en donde los corchetes denotan las actividades de las especies que participan en la
reaccion. Se asume generalmente que las fases soélidas KAISi,O; y NaAlSi,O, son

minerales puros, cuya actividad ionica es igual a la unidad. Considerando lo anterior, la
constante de equilibrio K, (Ec. 1.2) se puede aproximar mediante la siguiente ecuacion:

[va |

K, zIK—JrI (1.3)

Termodinamicamente, la variacion de la constante de equilibrio con respecto a la
temperatura estda dada por una forma integrada de la ecuacién de van’t Hoff, la cual se
puede expresar de la siguiente forma:

AH®

logk, =———+C
S 5e 2.303RT

(1.4)

en donde AH® es la entalpia de la reaccion, T es la temperatura en Kelvin, R es la
constante de gases y C es la constante de integracion. Sustituyendo el valor de la

constante de equilibrio K,, y separando el término del inverso de la temperatura absoluta,
tenemos la siguiente ecuacion:

va'] A

I
e T 1T 2303 T,

(1.5)



Considerando que generalmente la entalpia de la reaccién cambia muy poco con la
temperatura en el intervalo 0-300°C (Fournier, 1991), la Ec.1.5 adquiere la forma de una
ecuacion lineal (y=a+bx), en donde la ordenada a y la pendiente b adoptan los

valores de C y de Ai, respectivamente. Esto es, las variables log Na y L se
2.303R K !
relacionan linealmente mediante la ecuacién:
Na 1
log| — |=a+b-— 1.6
g( Kj 7, (16

Despejando la temperatura en grados Celsius, obtenemos la ecuacion clasica del
geotermometro de Na/K.

t°C = # —273.15

log[]\]’{aj +a (1.7)

En la Fig. 1.1 se presenta el comportamiento gréafico de la Ec. 1.6, en donde podemos

o . 1 .
observar una tendencia lineal entre las variables: log(jlv{aj y Pt Los datos graficados
k

corresponden a la base de datos geoquimicos BDGM (n=112) usados para validar tres
nuevas ecuaciones geotermométricas obtenidas previamente como parte de una
calibracion inicial del geotermdémetro de Na/K (Diaz-Gonzélez et al., 2008, consultar
apéndice de esta tesis).
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Fig. 1.1. Comportamiento lineal creciente entre el log(Na/K) y el inverso de la temperatura
absoluta (invTk). Los datos fueron tomados de la base de datos geoquimicos de Diaz-
Gonzalez et al. (2008).



El comportamiento grafico de la Ec. 1.7 es también presentado en la Fig. 1.2, en donde se
graficaron las variables t,°C y log(Na/K). En esta grafica podemos observar una curva
decreciente en la distribucion gréafica de los datos.
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Fig. 1.2. Comportamiento lineal decreciente de la temperatura (m°C y el log(Na/K); datos
tomados de la base de datos geoquimicos de Diaz-Gonzélez et al. (2008).

1.2. Uso de los geotermometros de Na/K en la

industria geotérmica

La estimacion de las temperaturas de fondo constituye una tarea geocientifica de gran
importancia en la exploracibn de sistemas geotérmicos. La determinacién de este
parametro fisicoquimico es un objetivo que forma parte integral de una metodologia
constituida por estudios geoldgicos, geoquimicos y geofisicos (Verma, 1985; Verma et al.,
1990; Verma y Rodriguez-Gonzalez, 1997; Verma y Andaverde, 1996, 2007). Asimismo,
esta herramienta geoquimica puede ser usada en las etapas de explotacion de un sistema
geotérmico, debido a que las estimaciones de temperatura ayudan a evaluar el potencial
térmico disponible de un yacimiento, conocer las trayectorias probables del fluido y
recarga del sistema geotérmico productor. Asi como también, estas herramientas
permiten monitorear los cambios que sufre el sistema al extraer los fluidos, lo cual es
importante para definir las politicas adecuadas de explotaciéon (Arnérsson et al., 1983).

El geotermdémetro de Na/K ha presentado ventajas en la estimacién de las
temperaturas de fondo con respecto a las caracteristicas que ofrecen otros
geotermometros (como el de SiO,, por ejemplo), ante la presencia de procesos de mezcla
de fluidos, re-equilibrio quimico y de pérdidas de vapor (Arnérsson, 1985; Pope et al.,
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1987; Verma, 2000a, 2000b). Esto se debe a que se basa en relaciones ibnicas y no en
concentraciones de una sola especie quimica (Verma et al., 2008a). Guidi (1990) estudié
el efecto de la complejacién iénica en los geotermémetros catidnicos K*Mg, Ca'?/Na,
Ca'?/K y Na/K, asumiendo la existencia de un equilibrio quimico entre el fluido y los
minerales involucrados (p.ej., albita, feldespato potasico, illita y clorita) en la interaccion
agua-roca. El resultado de dicho estudio destacé que el geotermdmetro de Na/K es el
menos afectado por los procesos de complejacién idnica, a bajas concentraciones de Cl
en los fluidos geotérmicos.

Estas caracteristicas geoquimicas permiten que el geotermdémetro de Na/K provea
una mayor confiabilidad en las estimaciones de las temperaturas de fondo. Sin embargo,
es importante citar que la aplicacion de este geotermémetro podria ser afectada por
reacciones de intercambio i6nico con minerales arcillosos, procesos de enriquecimiento
de algunos cationes o por la falta de equilibrio en la interaccion agua-roca presentes en
los sistemas geotérmicos (D’Amore et al., 1987; Verma et al., 2008a).

En general, se ha observado histéricamente en la literatura geotérmica especializada
que los geotermdmetros de Na/K proveen temperaturas mas confiables y consistentes en
estudios de exploracién y explotacion (Verma et al., 2008).

11



1.3. Geotermometros de Na/K reportados en la literatura

Diaz-Gonzalez et al., 2008 presenta un andlisis detallado de cada uno de los geotermémetros de Na/K reportados actualmente
en la literatura. A continuacion, en la Tabla 1.1 se presenta un resumen de estas herramientas.

Tabla 1.1 Geotermdmetros de Na/K desarrollados para la exploracién y explotacion geotérmica (modificada y simplificada de Verma et al., 2008a)

Referencia Expresion (t °C) * Clave **
Fournier y Truesdell, 1973 {777 /(log(Na/K)) +0.700)} — 273.15 TNKFT73
Truesdell, 1976 {855.6/(log(Na/K)+0.8573)} —273.15 TNKT76
Fournier, 1979 {1217(+93.9) /(log(Na / K) + 1.483(10.2076)) } — 273.15 TNKF79
Tonani, 1980 {833 /(log(Na/K)+0.780)} — 273.15 TNKT80
Amérsson-1, 1983 {933/(log(Na/K)+0.993)} — 273.15 TNK1Ag3
Amérsson-2, 1983 {1319/(log(Na/K)+1.699)} - 273.15 TNK2A83
Nieva-Nieva, 1987 {1178 /(log([Nal/[K])+1.239)} —273.15 TNKNN87
Giggenbach, 1988 {1390 /(log(Na/K)+1.75)} —273.15 TNKGSS
Vermay Santoyo, 1997 {1289(£76) /(log(Na/K)+1.615(x0.179))} — 273.15 TNKVS97
Amorsson, 2000 733.6—770.551(log([Nal/[K1])) + 378.189(log([Nal/[K]))* —95.753(log[Nal/[K]))’ +9.544(log([Na]/[K])* A%
Can, 2002 {1052/(1+ e(1.714(log(Na/K)+0.252))) } + 76 TNKC02
Diaz-Gonzalez et al., 2008  {883/(log(Na/K)+0.908)}-273.15 TNK1DSRO08
Diaz-Gonzélez et al, 2008 (1273.2* (tanh(-0.4144 * log(Na/K) - 0.5642)) +1156.9) TNK2DSRO8
Diaz-Gonzélez et al., 2008 {883(%15) /(log(Na /K )+ 0.894(+0.032))} — 273.15 TNK3DSR08

*Las unidades de concentraciones de Na y K, citadas entre paréntesis estan en mg/kg y aquellas entre corchetes en unidades molares. ** Condiciones de
aplicabilidad: (i) TNKT76, citado en Henley et al. (1984) y aplicable al intervalo de temperaturas de 100-275°C; (ii) TNKF79, aplicable a temperaturas >150°C; (iii)
TNK1A83, aplicable a temperaturas de 25-250°C; (iv) TNK2A83, aplicable a temperaturas de 250-350°C; (v) TNKNN87, aplicable a fluidos geotérmicos con
TMEQ>8.0, %Mg<3.5 y temperaturas >125°C, donde TMEQ= Na+K+Ca+Mg; (vi) TNKVS97, aplicable a temperatura de 80-350°C; (vii) TNKAQO, aplicable a
fluidos geotérmicos de baja 0 moderada salinidad y temperaturas en el intervalo de 0-350°C; (viii) TNKCO02, fue calibrado con temperaturas de 100-350°C; vy, (ix)
TNK1DSR08, TNK2DSR08, TNK3DSRO08 fueron calibrados con temperaturas de 30-350°C.
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Capitulo 2

Metodologia geoquimiometrica
para el desarrollo del nuevo
geotermometro de Na/K

Introduccion

En el presente capitulo se presenta la metodologia geoquimiométrica general usada para
la nueva calibracién del geotermdmetro de Na/K. En forma detallada, en este capitulo se
abordaran los temas: compilacién y actualizacién de la base de datos NBDGM, desarrollo
de programas computacionales y depuracion geoquimica de la NBDGM. Asimismo, se
explicara la metodologia estadistica aplicada a la NBDGM basada en el algoritmo de
deteccion de datos desviados NDEVD.

2.1. Diagrama de la metodologia geoquimiométrica
general

La metodologia geoquimiométrica general propuesta y desarrollada para la recalibracion
del geotermdémetro de Na/K consta de seis fases: (i) compilacion y actualizaciéon de la
base de datos NBDGM, la cual incluye entre otras variables, la composicion quimica de
fluidos geotérmicos y la temperatura de fondo medida en pozos productores; (ii) desarrollo
de dos programas computacionales (OYNYL y UDASYS), para los andlisis de regresion y
la deteccion-rechazo de datos desviados en la NBDGM,; (iii) depuracién geoquimica de la
NBDGM mediante el célculo del balance de cargas i6nico BCI, a fin de evaluar la calidad
de los andlisis quimicos de los fluidos geotérmicos; (iv) depuracion estadistica de la

13



NBDGM mediante la aplicacion iterativa de los programas OYNYL-UDASYS,
fundamentada en la nueva metodologia estadistica de datos univariados NDEVD; (v)
recalibracion del geotermometro de Na/K usando el 70% restante de los datos
seleccionados en forma aleatoria de la NBDGM depurada y la aplicacién del método
estadistico basado en la regresion lineal ordinaria; y, (vi) validacion y aplicacion de la
nueva ecuacion del geotermdémetro de Na/K, usando el 30% de los datos seleccionados
en forma aleatoria de la NBDGM depurada. En la Fig. 2.1 se presenta un diagrama de
flujo que permite apreciar en forma esquemdtica y simplificada la metodologia
desarrollada en este trabajo de tesis doctoral.

Creacion y
actualizacion de la Estructura inicial de la
base de datos NBDGM (n=645)
NBDGM (n=805)
Desarrollo de Depuracion de la
programas NBDGM mediante el 70% (n=239)
computacionales parametro BC/ Recalibracion del
(Miniia=568; Niing=380) geotermoémetro de
l—l—l l I]Estrlugtulra Na/K
inal de la
‘ OYNYL ‘ ‘ UDASYS ‘ Evaluacion estadistica NBDGM
' : de la NBDGM (n=342) 30% (n=103)
Andlisis de | | Deteccion y mediante la aplicacion Validacion,
RLOYy RLP || rechazo de iterativa de OYNYL- Dat aplicacion y analisis
datos UDASYS des;;)jos comparativo
desviados (Minicia=380; Ning=342) e
(n=38)

Fig. 2.1. Metodologia general usada para la recalibracién del geotermémetro de Na/K.

2.2. Base de datos (NBDGM)

La creacién y actualizacion de NBDGM fue una actividad fundamental en la metodologia
de este trabajo. NBDGM contiene datos geoquimicos derivados de mediciones de campo
y laboratorio reportados en articulos publicados en revistas arbitradas y memorias de
congresos internacionales con arbitraje. Ante la amplia disponibilidad de datos
geoquimicos reportados en la literatura geotérmica, se establecié como primer criterio de
seleccién, compilar datos de campo referentes a pozos geotérmicos productores, para los
cuales se disponia al menos la temperatura medida de fondo y la composicién quimica de
sus fluidos.

La NBDGM fue compilada en el software comercial Statistica (Statsoft, Inc., 2003)
debido a que es un paquete integrado con herramientas estadisticas con la capacidad de
procesar grandes cantidades de datos. El formato de NBDGM consta de 96 columnas por
805 renglones. Cada renglén contiene datos referentes a un pozo geotérmico (PG), tales
como: nombre del pozo, campo geotérmico, localidad, pais, fecha de muestreo,
localizacién del sitio geotérmico y coordenadas (en unidades UTM, cuando se disponia de
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esta informacién), temperatura de descarga, temperatura de fondo medida (en °C),
profundidad, presion, pH, alcalinidad, conductividad eléctrica, entalpias de produccién
(kd/kg), composicién de los principales componentes presentes en los fluidos (p.ej., Na“,
K*, Ca**, Mg®, Li*, F, CI, SO,*, HCOs, COs*, NO; y SiO,), composicién de la fase
gaseosa (p.ej., Ho, He, Ar, No, CH4, CO,, HoS, NH; y Rn; solo en los casos en que se
reportaban estos datos).

En la NBDGM se compil6 adicionalmente la concentracion de solidos disueltos
totales, la suma de cationes y aniones, calculo del BC/ y las referencias bibliograficas de
donde fueron obtenidos los datos. En algunos casos, también se compilaron otras
variables, tales como: método analitico usado, tipo de roca y sistema geotérmico. Los
datos geoquimicos de los fluidos fueron inicialmente compilados en las unidades de
concentracion originalmente reportadas en la fuente bibliografica; por ejemplo, los datos
pueden estar reportados en unidades de masa/volumen (mg/L o pg/L), unidades de peso
equivalente (meg/L o peg/L) y con mayor frecuencia en unidades de masa/masa (mg/kg).
Posteriormente, se determind manejar todos los aniones y cationes en unidades de
masa/volumen (mg/L), de tal manera que aquellos datos reportados en otras unidades,
fueron cuidadosamente convertidos a estas unidades, usando los factores de conversion
sugeridos por Nicholson (1993).

La NBDGM inicialmente compilada incluia muestras de fluidos geotérmicos con
temperaturas de descarga y muestras de fluidos de cuencas sedimentarias asociadas con
pozos petroleros. Estos datos se eliminaron y con ello se efectué la primera depuracién
de la NBDGM. El resultado de este analisis puede apreciarse en la Fig. 2.2, en donde se
observan algunas series de datos con temperaturas de descarga de pozos geotérmicos
(denotados por simbolos circulos rellenos) y otras mas que corresponden a cuencas
sedimentarias asociadas con pozos petroleros (referidos con simbolos cuadrados
rellenos). Es evidente que la mayoria de las muestras inicialmente compiladas
corresponden a temperaturas de fondo de pozos geotérmicos (representados por
simbolos sin rellenar).
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Fig. 2.2. Nueva base de datos geoquimicos inicialmente compilada (PG: pozos geotérmicos).

2.3. Desarrollo de programas computacionales

Los programas computacionales desarrollados en esta tesis fueron realizados usando la
plataforma del lenguaje de programacién Java y el entorno de desarrollo integrado eclipse
(The Eclipse Foundation, 2008). Asimismo, se usaron las siguientes librerias de software
libre: (i) JCCKit (Elmer, 2004) para generar las graficas de las regresiones lineales en
OYNYL; (i) Windowsbuilder Pro (Instantiations, Inc., 2008) para desarrollar la interfaz
grafica (disefio de las ventanas, mendus, tablas, etc.); (iii) JExcelApi (SourceForge, Inc.,
2008) y POI (The Apache Software Foundation, 2007) para leer y escribir archivos en
formato de Excel; y, (iv) JDataGrid (Brothersoft, 2008) para mostrar el archivo de entrada
y los resultados en un formato de hoja de célculo.

El desarrollo de programas computacionales fue esencial en la metodologia de este
proyecto, debido a que se disefiaron dos herramientas geoquimiométricas requeridas
tanto en la depuracion de NBDGM de valores desviados, como en la recalibracion del
geotermémetro de Na/K. A continuacion se describird la funcionalidad de cada uno de
estos dos programas por separado y posteriormente se explicara la forma en como fueron
aplicados en la evaluacién estadistica de NBDGM.

2.3.1. OYNYL (Ordinary York New York Linear)

OYNYL es un nuevo software especializado desarrollado en este proyecto doctoral, para
realizar analisis de regresion lineal ordinaria (RLO) y ponderada (RLP) (York: York, 1969
y New York: Mahon, 1996). Ademas de considerar estos algoritmos de regresion, la
capacidad numérica de OYNYL (Verma et al., 2006b), también incluye: (i) el calculo del
coeficiente de correlacion lineal r (Verma, 2005); (ii) el método de deteccién y rechazo de
valores desviados (DEVD, Diaz-Gonzalez et al., 2008) propuesto por Barnett y Lewis
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(1994). El algoritmo DEVD se fundamenta en la aplicacién de la prueba de discordancia t-
student para regresiones lineales; y, (iii) la estimacién de la probabilidad de no correlacion
P(r;n) entre dos variables, mediante el modelo estadistico propuesto por Bevington y
Robinson (2003). Es importante destacar que estas dos ultimas opciones son validas
Unicamente para muestras n<100. Esta limitacion se debe a que actualmente no se
encuentran reportados en la literatura valores criticos para muestras bivariadas de mayor
tamano (n>100). OYNYL fue desarrollado para procesar muestras estadisticas bivariadas,

como es el caso del geotermémetro de Na/K, donde la variables: dependiente, Yy,
(logNa/K) e independiente, x, (invTyk), se correlacionan linealmente, con base en los

fundamentos termodindmicos del geotermémetro de Na/K (Ec. 1.6), a través de una
ecuacion del tipo:

v, =a(Es,) +b(xs,) - x, (2.1)

donde a, s,, b y s,, representan la ordenada, el error de la ordenada, la pendiente y el

error de la pendiente, respectivamente. En el caso particular de calibracion instrumental,
x; y y,representan la concentracion del estandar o material de referencia y la sefial o la

esimo

respuesta del instrumento para el dato i“", respectivamente. El valor de y, calculado
para el mismo valor de x;, se obtiene al aplicar la ecuacion de regresion (2.1) y se
representa por $,. De forma tal, que aplicando la ecuacion & =y, — 9, se calculan los
residuales simples (en la direcciéon y ) del dato original (x;, y,) con respecto a la linea de

regresion. Los valores de residuales generalmente deben mostrar una distribucion
Gaussiana o normal (Verma, 2005). Barnett y Lewis (1994) proponen el parametro
estadistico residuales studentizados (RS) (en inglés: studentized residuals). Este
parametro se calcula considerando la varianza de los residuales simples &, a través de la

siguiente ecuacion:

e, =£’/{s\/((l—l/n)—(xi —xl.)z/zn:(xi —xl.)zj} (2.2)

donde, s:zgf/(n—2). Posteriormente, se obtienen los valores absolutos
1

de los

€

RSy se ordenan en forma ascendente. El valor maximo de los RS (max

e; ), se compara

con el valor critico tabulado a un determinado nivel de confianza (99% para este trabajo).

Se considera que un dato es desviado cuando el valor max\ei\ es mayor que el valor

critico. OYNYL aplica el algoritmo DEVD a muestras bivariadas n < 100 datos, debido a la
limitacion de no disponer valores criticos para muestras mas grandes.
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En la Fig. 2.3 se presenta un diagrama de flujo que muestra de manera general, la
funcionalidad de OYNYL, con aplicacién directa a la muestra estadistica bivariada
log(Na/K) e invTx, como parte de la metodologia geoquimiométrica aplicada a la NBDGM.

Inicialmente, el programa lee un archivo de entrada en formato de Excel y realiza una
validacion de los datos, la cual consiste en buscar errores, tales como: plantilla de datos
incompleta, caracteres tipo cadena incluidos en valores numéricos, valores negativos de
las incertidumbres (desviacién estandar o desviacion estandar relativa DSR) y valores de
la DSR mayores a 100%. Si el archivo contiene alguno de estos errores, se muestran en
un cuadro de didlogo y el usuario debe corregir los errores modificando el archivo de
entrada.

En caso de que no haya errores en el archivo, se activan las opciones
correspondientes para que el usuario elija el tipo de regresion que desea aplicar a sus
datos. Se debe elegir una opcion en el menu “Regression Analysis’: (i) RLO; (i) RLP
“York Method” o “New York Method”, o, (iii) la opcion predeterminada “Default process’.
Esta dltima opcion aplica RLO, RLP o ambas, dependiendo de los datos en el archivo de
entrada; es decir, si el archivo contiene las incertidumbres de las variables dependiente e
independiente aplicara RLP, de lo contrario aplicara solo RLO.

Cuando la muestra bivariada es menor o igual a 100 datos (n<100), se aplica en
forma iterativa el algoritmo DEVD. Este algoritmo identifica, y en su caso, elimina un solo
valor discordante por cada iteracion. El proceso iterativo se detiene cuando el valor

maxle, (ver Ec. 2.2) es menor o igual que el valor critico (Barnett and Lewis, 1994); es

decir, cuando ya no hay valores desviados.

Los parametros de regresion calculados (antes y después de la deteccion de valores
desviados) se presentan en la pantalla al igual que la(s) grafica(s) correspondiente(s).

Si la muestra bivariada es de mayor tamario (n>100), como es el caso de este trabajo
de tesis, no podemos aplicar el algoritmo DEVD a la NBDGM, debido a la falta de
disponibilidad de valores criticos (Quinto, 2004). Es por ello, que se propuso emplear por
primera vez, una metodologia estadisticamente valida para depurar la NBDGM de datos
desviados, la cual consiste en calcular los RS (Ec. 2.2), a partir del ajuste lineal obtenido
de las variables dependiente e independiente. A continuacién se explica a detalle esta
metodologia.
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Fig. 2.3. Diagrama de flujo general del funcionamiento del programa computacional OYNYL, con
aplicacion directa en el procesamiento de la nueva base de datos geoquimicos.

La deteccion de valores desviados en muestras univariadas considera la aplicaciéon
de 33 variantes de pruebas de discordancia, debido a que se dispone de valores criticos
suficientes para procesar muestras de hasta 1000 datos (Verma et al., 2008Db).
Recientemente, se han generado valores criticos para n<30,000 (Verma y Quiroz-Ruiz,
2008). Con la finalidad de aplicar esta metodologia estadistica en esta investigacion, se
desarroll6 un nuevo programa computacional, para procesar muestras univariadas de
n<1000, en este caso derivadas de calculos de RS de la NBDGM. Este programa sera
brevemente descrito a continuacion.

2.3.2. UDASYS (Univariate Data Analysis System)

UDASYS es un software especializado desarrollado para la identificacion, y en su caso la
depuracion, de datos desviados en muestras estadisticas univariadas, mediante la
aplicacién de pruebas de discordancia. Un dato desviado (“outlier’) se define como una
observaciéon dentro de un conjunto de observaciones que “parece inconsistente”, con
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respecto al resto del grupo y que deberia rechazarse por no pertenecer a la poblacion,
antes de calcular las medidas de tendencia central y de dispersién (Verma, 2005).

UDASYS al igual que el software OYNYL, lee un archivo de datos en formato de
Excel y de la misma forma, valida el tipo de datos contenidos en este archivo. Si existen
errores en los datos, se presentan en un cuadro de didlogo y el usuario debe corregirlos
modificando el archivo de entrada. En caso de que el archivo no presente errores se
activa el menu “Statistical analysis” y el usuario puede elegir una de las siguientes
opciones: (i) “Default process”, esta opcion se encarga de aplicar todas las pruebas de
discordancia (n=33 variantes); (ii) “Single-outlier tests”, esta opcion aplica las pruebas de
discordancia (n=13 variantes) que evaltan un solo dato en una iteracion; vy, (i) “Multiple-
outlier tests”, esta opcién permite aplicar las pruebas de discordancia (n=20 variantes) que
evallan dos o mas valores discordantes por iteracién. Cabe sefalar, que la aplicabilidad
de una prueba de discordancia depende de dos factores: (i) que la muestra estadistica
univariada cumpla con el nimero minimo de datos que requiere la prueba; vy, (i) que se
disponga de valores criticos para el tamafo de la muestra (ver Tabla 2.1).

Una vez procesado el archivo de datos, se generan dos tipos de reportes: “Report
Data Summary”y “Report Test Summary”. El primero contiene el nombre de la muestra
univariada, tamano inicial de la muestra, media aritmética inicial, desviacién estandar
inicial, niumero de datos desviados identificados y el porcentaje de datos desviados. Con
respecto a la muestra depurada, se reporta el niumero de datos final, valor minimo y
maximo, la media, la desviacion estandar, los limites de confianza y la desviacion
estandar relativa. Mientras que el segundo reporte, ademas del nombre de la muestra
univariada, grupo y numero de datos inicial, contiene informacién sobre la eficiencia de la
metodologia estadistica, esto es, el numero de pruebas de discordancia aplicadas y el
nombre de las pruebas que fueron eficientes en la deteccion de datos desviados.

Se asume que X, X, X3y Xn_2)s X(u_1)» Xny, €S UN arreglo ordenado de los datos
experimentales de la muestra estadistica univariada; en donde, n es el numero de
observaciones, x,, es la observacion mas pequenay x,, la mas grande. Las pruebas de

discordancia nos permiten evaluar estadisticamente si los valores extremos, tales como:
X1y s Xys X2)s X1, 0 UN@ combinacion de estos, son identificados como datos desviados.

En el contexto del desarrollo del nuevo geotermémetro, se considera que los RS
constituyen una muestra univariada que podria presentar datos desviados. Estos deben
ser identificados y rechazados mediante la aplicacion de las pruebas de discordancia, con
el propésito de obtener una distribucion Gaussiana o “normal” (es decir, una distribucién
simétrica tipo campana). En la Tabla 2.1 se presentan las 33 variantes de las pruebas de
discordancia que se programaron en este software UDASYS.
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Tabla 2.1. Quince pruebas de discordancia con 33 variantes para muestras normales univariadas (modificada de Verma
et al, 2008b).

Condiciones de la
Clave aplicabilidad de la prueba

dela . Significado N — N
Valor(es) probado(s) Estadistico de la prueba min — " ‘max
pru*eba (es)p (s) P de la prueba Verma et al Vermay
(2008Db) ’ Quiroz-Ruiz
(2008)
TN1, A = -X — _
Masalto X w =Xy —X) /s Mayor que 3-1000 3-30 000
N1
Mas bajo X TN1,; =(x—x4)/s Mayor que 3-1000 3130000
) ) 0
N2 TN2=Max:{(x,,—X)/s,
(dos Extremo X, O X, _ Mayor que 3-1000 3-30000
colas) (x —xqy)/ s}
k=2 _ - Mayor que
Mas alto 0> X-1) TN3 5,y = (X + X1y =2X) /5 yorg 5-1000 5—30 000
k=3 T2 o0 N3, = (X + Xy + X
. X Mayor que 7 —-1000 7 —30000
Mas alto (n-2) _ 3)7) /s
X0 X 10 _
k=4 (270D TN 3 4y = Ky + Xty + Xy
Mas alto  X(n-2)sX(n_3 Ax Mayor que 9-1000 9-30000
N3 + X3 —4X)/ s
k=2 Xy X TN3.,, = (2% — X1, — X 0,)/ § Mayor que 51000 5130000
Mas bajo ~ 1 *®@ @) o~ *
k=3 Xays X2)» ne
Mas bajo IN3 ) = (3% = X4y = X2 = X3)/S  Mayor que 7-1000 7 -30 000
_ Xys X2y IN34p =@X =X — X — X5
KA‘; e @ ) O e e Mayor que 9-1000 9 —30 000
10 X3 %) —Xy)/s
k=1 Q2 2
Mas alte TN4,, =S;, /S Menor que 3—1000 3-130000
k=2 X0 X TN4,, =8>  /S? Menor que 4-1000 4-30000
Mas alto  ~ > 7D 2u) = P (). (n-1)
N4 k=3 Fom Fea-1y 2 2
Mas alto X2 TN4 ;) =S -t !S Menor que 6 — 1000 6 —30 000
ked Xny» Xn-1)» , ,
Vs alte oo X sy TN =Sinino2os /S Menor que 8 —1000 8 — 30 000
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Tabla 2.1. (continuaciéon) Quince pruebas de discordancia con 33 variantes para muestras normales univariadas
(modificada de Verma et al, 2008b).

Condiciones de la
Clave aplicabilidad de la prueba

g?u eb|: Valor(es) probado(s) Estadistico de la prueba Sleglr;f;ig?)a min — Nmax
* Verma et  Vermay Quiroz-
al. (2008b) Ruiz (2008)
k=1 s o
Mas bajo X IN4y, =S4, /S Menor que 3-1000 3-30000
k=2 2 2
Mas bajo “®° %2 TN4@)=540)/S Menor que 41000 3-30 000
N4 oy
cont) k=3 (ORE _ 2 2
(cont) Mas bajo . IN4G) =Sw.e.e 'S Menor que 6 —1000 3-30000
3)
k=4 Yooy g2 /82 M 8- 1000 3-30 000
Mas bajo . (4h) T P 1).(2).3).(4) enor que - -
(3)>7%(4)
k=2
NS 2‘/:%8_ X Xy TIN5y =Sy 0/ S? Menor que 4 -1000 3-30000
Mas bajo
k=2
N6 g/lltaos— 'x(n) s x(l) TNG(MZ) = (x(n) _x(l))/s Mayor que 3 - 1000 3 _ 30 000
Mas bajo
N7 Mayor que
(g~ Masalo X INT = (x(,) = X1 (X () = X1)) 3-1000 3 —30 000
TN8=Max:
N8
(dos  Extremo X Xy, (X = X)) (X = X)), Mayor que 4-1000 3-30 000
colas
) (X2) = X)) /Xy = X))}
Més alto X TN ) = Xy = X)) Ky = %)) \ayor que 4-1000 330000
N9
(r11) — _ _ Mayor que
Més bajo X, TN ) = (X() = X)) (X sy = X)) 4-1000 330000
Njo  Masalto X IN10, = (x,) = X)) /(X —X3)  Mayor que 5 - 1000 3-30000
(r2) Mayor que
Mas bajo X1 IN10; = (x5 = X)) /(X -2) = X(1)) 51000 3-30000
;?(; M3 Xy Xty TN1L, = (X, = X(uo2)) /(X)) = Xq))  Mayor que 4 -1000 3-30 000
N11
(r20) Parmas INIL =(xr —x V(o —x.) Mayor que 4 1000 -+~ 30 000
bajo 1-*@) i = X3y = Xay) WXy — X
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Tabla 2.1. (continuacién) Quince pruebas de discordancia con 33 variantes para muestras normales univariadas
(modificada de Verma et al, 2008b).

Condiciones de la
Clave aplicabilidad de la prueba

g?u eb|: Valor(es) probado(s) Estadistico de la prueba g'eggf;igga Nmin — Nmax
* Verma et  Vermay Quiroz-
al. (2008b) Ruiz (2008)
N12 Par mas Xy X1 TN12up = (X = Xiuoa)) /Xy — X2 Mayor que 5-1000 3-30000
(f21) alto
E:jro mas  x.y, X0 TN121p = (xa) = X)) [ (X(upy = X)) Mayor que 5-1000 3-30000
?22? El?é M3 Xy Xuory  TN13,, = (X = X)) /(X = X)) Mavorque 6-1000  3-30000
E:jro mas  x.y, X0 TN13,, = (x5, — Xa) ! (Xu2y = X)) Mayor que 6 —1000 3-30000
N14 Extremo X O X B N , Mayor que 5-1000 3-30000
n2 > (x—x)"}
IN14= — =1
(=)
i=1
N15 Extremo X O X, r n ) Mayor que 5-1000 3-30000
n{d (5 -x)")
TN15= n,:1—
O -x)?Y
L =l

* Las claves de las pruebas series N estan dadas segun Barnett y Lewis (1994). Mientras que las claves de las pruebas series r de las
pruebas Dixon estan dadas segun Dixon (1951). Las pruebas N14 y N15 son pruebas de skewness (coeficiente de asimetria, sesgo de la
muestra o tercer momento) y kurtosis (medida del exceso, curtosis de la muestra o cuarto momento), respectivamente. Los simbolos para las

pruebas estadisticas TNI(M), TNl(,) , TN?2,etc. han sido propuestas por Verma (2005) y usadas por Verma y Quiroz-Ruiz (2006a, b),

Verma et al . (2008b) y, Verma y Quiroz-Ruiz (2008) . Los subindices wr O e Y @ corresponden a la observacion mas alta (upper),

la observacién mas baja, al par de observaciones mas altas y al par de observaciones mas bajas, respectivamente.

** Aunque los célculos de la mayoria de los estadisticos de las prueba son faciles de entender, los estadisticos de tipo

"reduced sum of squares"/"total sum of squares", como, S(zn) / S? para la prueba N4—k=1, propuesta por Grubbs (1950, 1969),
. s A 2

requieren una explicacion. Para un arreglo ordenado Xjy, X2y, X(3)5--+s X(n—2y> X(n—1)> X(n)> €l término S se calcula con todos los datos,
2 _ ™" N2 = o __ ™ ) 2

como S°=) 1(x(i) —X)7, donde X es la media aritmética (X = _ X /1), mientras que S(ny con los (n-1) datos restantes

= fi=
X(1ys X(2)> X(3)5+++3 X(n=2)» X(n—1)» €liminando el valor bajo prueba X, (ver el subindice ) en la simbologia S(n)), se calcula como:
n—1 n—1
S(Zn)=zi:1(x(i)—7€n)2 donde Xn=zi:1x(i)/(n—l). Los otros estadisticos tipo S(zn)/S2 como, por ejemplo S(ZI)/S2 0

S(zn)’(n_l) / §? se calculan de manera similar. Para mas detalles consultar Verma (2005).

En el trabajo de Verma et al. (2008b), desarrollado como subproducto de esta
investigacion, se reportaron nuevos valores criticos que permitieron extender la
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aplicabilidad (hasta n» =1000) en todas las pruebas de discordancia. Los valores criticos
se simularon para n_ (1)100(5)200(10)500(20)1000, esto es: (i) para n<100 se

simularon en forma consecutiva; (ii) para el intervalo 100 < n <200 se simularon de 5 en
5; (iii) para los valores 200 <n <500 se generaron de 10 en 10; vy, (iv) para el intervalo
500 < n <1000se simularon los valores criticos de 20 en 20. Por tanto, se desarrollaron
140 ecuaciones de interpolacién aplicando redes neuronales artificiales para los niveles
de significancia a= 0.30, 0.20, 0.10, 0.05, 0.02, 0.01 y 0.005 (Tablas A42-A60;
suplementos electrénicos disponibles en http:/satori.geociencias.unam.mx). Con base en
estos resultados fue posible la aplicacion de las pruebas de discordancia a la NBDGM
(n=380), dado que estos valores criticos y las ecuaciones de interpolacién fueron
integrados al software UDASYS.

Finalmente, la validacién y aplicacion de UDASYS se realizd mediante el
procesamiento de una extensa base de datos geoquimicos (26,050 filas por 100
columnas), de 34 materiales de referencia geoldgica (MRG), para la calibracion de
métodos cualitativos y cuantitativos quimicos de MRG (Gonzalez-Ramirez, 20008). Los
resultados de este proceso de validacion y aplicacibn de UDASYS permitieron la
evaluacion de la eficiencia relativa de 9 pruebas de discordancia sencillas con 13
variantes, aplicando la metodologia estadistica sugerida por Verma (1997) y Velasco et al.
(2000). Este andlisis estadistico muestra que la eficiencia relativa de las pruebas de
discordancia sencillas, obedecen el siguiente orden decreciente:
N15> N4 =N1>NI14>N10>N9=N2>N8>N7 (Verma et al., 2008c).

2.4. Depuracién geoquimica de la NBDGM a través
del Balance de Cargas Ionico (BCI)

La calidad de los datos quimicos compilados en la NBDGM fue parcialmente evaluada
mediante el céalculo del parametro BC/ (Nicholson, 1993). Sin embargo, se reconoce que
este parametro debe tomarse con precaucion ya que una mejor evaluacion de la calidad
de estos datos, deberia de obtenerse mediante la determinacién de los errores
individuales en los analisis quimicos (Verma, 2002, 2005), rutina que desafortunadamente
no ha sido aun adoptada por la comunidad geotérmica mundial. Dada esta situacién, el
calculo del BCI nos permite evaluar de manera semi-cuantitativa la calidad de los datos
experimentales, empleando la siguiente ecuacion:

(z aniones — z cationes)‘ (2.3)

= *
Bl (z aniones + z cationes)‘ 100

en donde los valores de Zaniones y ZCationes estdn dados en unidades Meg/L. El

parametro geoquimico BCI/ fue calculado uUnicamente en 568 series de datos de la
NBDGM, debido a que en muchos trabajos no se reportd la composicion quimica
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completa del fluido (aniones y cationes). En la Fig. 2.4 y Fig. 2.5 se presentan dos graficas
con las 568 series de datos, la primera corresponde al log(Na/K) versus invTx y la
segunda corresponde a la T, °C versus el log(Na/K).

log(Na/K)

i 5 |[NBDGM (n=568)|

0.0014 0.0018 0.0022 0.0026 0.0030
invT,
Fig. 2.4. Comportamiento gréafico del log(Na/K) y el inverso de la temperatura absoluta de las

muestras (n=568) compiladas con su composicién completa (aniones y cationes) en las
que fue posible calcular el balance de cargas i6nico

400
NBDGM (n=568)
300 |
S
" 200}
O
100 | © ©
O "
1 0 1 2

log(Na/K)

Fig. 2.5. Comportamiento grafico de la temperatura t, Cy el log(Na/K) de las muestras (n=568)
compiladas con su composicién completa (aniones y cationes) requerida para el calculo
del balance de cargas iénico.
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En la Fig. 2.6 se muestra un histograma de la muestra estadistica univariada conformada
por los valores del balance de cargas iénico calculado a las 568 series de datos de
NBDGM, compilados con una composicién completa de iones.

240 t |Valores iniciales 7
del BCI

| |(-90% a 89%)
NBDGM (n=568)

=

160 ¢

80 t

Numero de datos de la NBDGM

0 ==

-80 -40 0 40 80
BCI (%)

Fig. 2.6. Histograma de los valores del balance de cargas ionico calculado a la base de datos
(n=568) y distribuidos en el intervalo -90% a 89%.

Como se puede observar en la Fig. 2.6, los valores de BC/ se encuentran distribuidos en
el intervalo -90% a 89%. Atendiendo a estos valores, se determin6 en forma arbitraria
eliminar las muestras con BC/ entre -10% y +10%. Después de la aplicacién de este
criterio quedaron 380 muestras en la NBDGM, las cuales se presentan en un histograma
en la Fig. 2.7.
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Fig. 2.7. Histograma con los v s del balance de cargas i6nico distribuidos en el intervalo
-10% a 10% de la bas d d atos (n 380)
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Esta nueva version de la NBDGM (n=380) fue evaluada aplicando una nueva metodologia
estadistica, basada en el algoritmo deteccion de datos desviados NDEVD.

2.5. Evaluacion estadistica de la NBDGM mediante
el algoritmo deteccion de datos desviados NDEVD

En esta tesis se propone y se aplica una nueva metodologia estadisticamente vélida para
detectar y en su caso depurar de datos desviados a una muestra estadistica bivariada
n =100, que tenga una alta probabilidad de correlacion. Tal es el caso del geotermometro

de Na/K, en donde participan las variables dependientey, (logaritmo base 10 de la

relacion Na/K) e independiente x, (inverso de la temperatura absoluta). A continuacion en

la Fig. 2.8 se presenta un diagrama de flujo que describe en forma general, la aplicacion
de esta nueva metodologia estadistica a la NBDGM (n=380). Los resultados obtenidos en
este proceso seran presentados en el siguiente capitulo.

OYNYL recibe el archivo de datos
que contiene la muestra estadistica
bivariada a correlacionar:
x=invT y=log(Na/K)
v

OYNYL calcula los
parametros de regresion lineal

OYNYL calcula los
residuales studentizados RS
i
UDASYS recibe el archivo de
datos que contiene los RSy los
procesa como muestra univariada

!

UDASYS aplica a los RS las
pruebas de discordancia univariadas

Identificar dato(s)
desviado(s) y guardarlo(s)
en NDBGMDatosDesviados

¢, UDASYS detect6

dato(s) desviado(s)?

|
Guardar los datos depurados Eliminar dato(s) desviado(s)
en NDBGM epyrada en archivo de datos de
entrada de OYNYL
Fin

Fig. 2.8. Diagrama de flujo de la metodologia estadistica aplicada a la base de datos (n=380)
combinando los programas computacionales: OYNYL y UDASYS.
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Capitulo 3

Resultados de la aplicacion de la
metodologia estadistica a la
NBDGM

Introduccion

En este capitulo se presentan los resultados del analisis estadistico de la NBDGM. Esta
nueva metodologia estadistica se fundamenta en el algoritmo de deteccion y rechazo de
valores desviados NDEVD, usando pruebas de discordancia univariadas. Este analisis es
un proceso recurrente, basado en la combinacién de las herramientas computacionales
OYNYL y UDASYS, desarrolladas en esta tesis doctoral con el propésito de procesar la
NBDGM para la recalibracion del geotermémetro de Na/K. La NBDGM (n=380) requirié
aplicar tres veces la metodologia estadistica para ser depurada completamente. En
adelante, se usara la palabra “etapa” para referir a cada una de estas tres aplicaciones
recurrentes de la metodologia a la NBDGM.

3.1. Correlacion lineal aplicando el programa
computacional OYNYL
De acuerdo a la Fig. 2.8, el primer paso de la metodologia estadistica consisti6 en

correlacionar linealmente la muestra bivariada: x=invT, y=log(Na/K), usando el

software OYNYL. En las imagenes (a-c) de la Fig. 3.1 se presentan los resultados del
andlisis de regresion, de las tres etapas de la metodologia estadistica aplicada a la
NBDGM.
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Fig. 3.1. Resultados obtenidos por el programa computacional OYNYL en las tres etapas de la metodologia estadistica aplicada a la base de datos.
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En la Fig. 3.1 se presentan tres pantallas (a-c), cada una de ellas se divide en tres
modulos de salida principales. El primer médulo corresponde al archivo de datos de
entrada, el cual consta de 9 columnas: (1) el identificador de cada fila; (2) el nimero de
mediciones de la variable x; (3) los datos de la variable x=invT ; (4) el error de la
variable x; (5) la desviacion estadndar relativa de la variable x, en caso de que se
desconozca el error; (6) el niumero de mediciones de la variable y; (7) los datos de la

variable y =log NaK ; (8) el error de la variable y; (9) la desviaciéon estandar relativa de
la variable y. El segundo moédulo de salida corresponde al reporte de parametros de
regresion calculados por OYNYL, tales como: el nimero de datos (») de la regresién, el
intercepto (a ), el error del intercepto (s, ), la pendiente (b ), el error de la pendiente (s, ),

el coeficiente de correlacion lineal (r) y la probabilidad de no correlacién P.(r;n) cuando

la muestra bivariada es n <100 (Bevington y Robinson, 2003). Finalmente, en el tercer
médulo de salida se presenta la grafica obtenida por OYNYL al correlacionar los datos
log(Na/K) e invT .

Cada una de las pantallas presentadas en las imagenes (a-c) de la Fig. 3.1
corresponde a los resultados del andlisis de regresion, de cada una de las tres etapas de
la metodologia estadistica aplicada a la NBDGM. En la etapa 1 (Fig. 3.1a), se presenta la
NBDGM con 380 datos, en donde se puede observar una correlacién lineal muy baja
(r=0.6657) en los datos del invTx y el log(Na/K). En la etapa 2, la NBDGM (n=348)
presenta una mejor correlacion lineal (Fig. 3.1b). Finalmente, en la etapa 3 (Fig. 3.1c) se
muestra la versién final de la NBDGM (n=342), en donde se observa un coeficiente de
correlacion lineal mayor (r =0.9133).

3.2. Aplicacion de pruebas de discordancia usando
el programa computacional UDASYS

De acuerdo a la Fig. 2.8, los resultados de regresion lineal de la primera etapa se usaron
para calcular los residuales studentizados RS. Estos fueron a su vez procesados como
una muestra univariada por el software UDASYS, aplicando pruebas de discordancia, con
la finalidad de detectar y en su caso rechazar datos desviados en la NBDGM. El
procedimiento se repite en cada una de las etapas de la metodologia estadistica, en un
proceso recurrente. En general, la Fig. 3.1 refleja el resultado de toda la metodologia
estadistica aplicada a la NBDGM, debido que permite observar el comportamiento grafico
de la BDGM inicial y final.

En las gréficas (a-e) de la Fig. 3.2 se presentan los histogramas de los RS, calculados
a partir de los parametros de regresion lineal generados por OYNYL, en las tres etapas de
la metodologia estadistica aplicada a la NBDGM. Las Figs. 3.2a-b corresponden a la
primera etapa, mientras que las Figs. 3.2c-d presentan los RS de la segunda etapa.
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Finalmente, en la Fig. 3.2e se muestra la distribucién final de la NBDGM (n=342)

depurada.
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Fig. 3.2. Histogramas de los residuales “studentizados” (studentized) calculados a partir de los
parametros de regresion lineal obtenidos por el programa OYNYL, en el procesamiento
de la base de datos.

Los valores de RS mostrados en la Fig. 3.2, fueron procesados como una muestra
univariada con el software UDASYS, mediante las 33 variantes de pruebas de
discordancia a un nivel de confianza del 99%. Cada prueba se aplicé de manera iterativa
a la distribucién inicial de los RS (n=380).

Los reportes generados por UDASYS indicaron que 26 variantes de pruebas de
discordancia fueron eficientes en la deteccién de datos desviados, en los RS calculados
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en la primera etapa (Fig. 3.2a) de esta metodologia estadistica. En la Tabla 3.1A se
presentan los detalles de este analisis estadistico, sefialando las 26 pruebas de
discordancia que resultaron eficientes, el numero de iteraciones que realizé cada prueba y
los valores detectados como datos desviados por cada una de las pruebas en la primera
etapa de la metodologia.

Una vez identificados los datos desviados, el criterio de eliminaciéon fue rechazar o
eliminar cualquier dato discordante que hubiera sido detectado al menos por una prueba.
Aplicando este criterio, en la primera etapa de la metodologia estadistica se detectaron 32
datos desviados (Tabla 3.1A). En la Fig. 3.2b se presenta un histograma con la
distribucion inicial de los RS (n=380) y los valores detectados como datos desviados
(n=32). En esta figura se observa que los valores desviados se ubican en los extremos de
la distribucion. Estos datos discordantes fueron rechazados de la NBDGM, de acuerdo a
la metodologia representada en la Fig. 2.8.

La muestra bivariada log(Na/K) e invT depurada de 32 datos desviados, fue

reprocesada nuevamente por el software OYNYL (Fig. 3.1b), obteniendo en este analisis
nuevos parametros de regresion lineal y con ello, nuevos valores de RS. En el histograma
(c) de la Fig. 3.2 se presentan los valores de RS de la segunda etapa. UDASYS proceso
estos RS como una muestra estadistica univariada. Los resultados de este andlisis
indicaron que solo 10 variantes de pruebas de discordancia fueron eficientes detectando 6
datos desviados. Los detalles de este analisis se presentan en la Tabla 3.1B, en donde se
muestran las pruebas de discordancia que resultaron eficientes y los datos detectados
como valores discordantes en la segunda etapa. En el histograma (d) de la Fig. 3.2 se
puede apreciar que estos datos desviados se encuentran ubicados en el limite inferior de
la distribucién de RS (n=348).

Una vez identificados y eliminados los datos discordantes de la muestra bivariada,
ésta nuevamente fue procesada por el software OYNYL para calcular nuevos parametros
de regresion lineal. En la Fig. 3.1c se presentan los resultados del analisis de regresién
lineal obtenidos por OYNYL en esta tercera etapa de la metodologia. Con estos
parametros de regresion, se calcularon nuevos valores de RS, los cuales se presentan en
el histograma (e) de la Fig. 3.2. UDASYS proces6 la muestra univariada de RS mediante
las pruebas de discordancia y finalmente en esta etapa, ya no se detectaron datos
desviados. De esta manera, se termind el proceso recurrente de la metodologia
estadistica basada en el algoritmo NDEVD aplicada a la NBDGM (Fig. 2.8).

La NBDGM inicial (n=380) requirié de la aplicacion de tres etapas de la metodologia
estadistica. En total se detectaron 38 datos desviados, obteniéndose asi una version
depurada de la NBDGM con 342 datos. En la Tabla 3.1 se presentan detalles de este
analisis.
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Tabla 3.1. Resultados del software UDASYS en el procesamiento de los residuales studentizados
mediante las pruebas de discordancia univariadas.

A) Etapa 1 de la metodologia estadistica

Iteraciones que

No digjoizir?ga realiz6 cada Dato(s) desviado(s) detectado(s)
prueba
1 N1U 2 5.02, 4.41
2 N1L 4 -6.88, -4.06, -4.05, -3.75
3 N2 8 -6.88, 5.02, 4.41, -4.06, -4.05, -3.75, -3.35, 3.39
4 N3U2 1 5.02, 4.41
5 N3U3 1 5.02,4.41, 3.39
6 N3U4 1 5.02,4.41, 3.39, 3.06
7 N3L2 3 -6.88, -4.06, -4.05, -3.75, -3.35, -3.02
8 N3L3 2 -6.88, -4.06, -4.05, -3.75, -3.35, -3.02
9 N3L4 2 -6.88, -4.06, -4.05, -3.75, -3.35, -3.02, -2.95, -2.76
10 N4UA1 2 5.02, 4.41
11 N4U2 1 5.02, 4.41
12 N4U3 1 5.02,4.41, 3.39
13 N4U4 1 5.02,4.41, 3.39, 3.06
14 N4L1 4 -6.88, -4.06, -4.05, -3.75
15 N4L2 3 -6.88, -4.06, -4.05, -3.75, -3.35, -3.02
16 N4L3 2 -6.88, -4.06, -4.05, -3.75, -3.35, -3.02
17 N4L4 2 -6.88, -4.06, -4.05, -3.75, -3.35, -3.02, -2.95, -2.76
-6.88, 5.02, -4.06, 4.41, -4.05, 3.39, -3.75, 3.06,
18 NSUL 8 -3.35, 2.90, -3.02, 2.84, -2.95, 2.78, -2.76, 2.29
-6.88, 5.02, -4.06, 4.41, -4.05, 3.39, -3.75, 3.06,
19 NeUL 8 -3.35, 2.90, -3.02, 2.84, -2.95, 2.78, -2.76, 2.29
20 N8 1 -6.88
21 NIL 1 -6.88
22 N10L 1 -6.88
23 N11L2 1 -6.88, -4.06
24 N12L2 1 -6.88, -4.06
25 N13L2 1 -6.88, -4.06
-6.88, 5.02, 4.41, -4.06, -4.05, -3.75, -3.35, 3.39,
-3.02, 3.06, -2.95, 2.90, 2.84, -2.76, 2.78, 2.29, -2.20, -2.15, -
26 N15 32 2.14,2.14,2.12,2.03, 2.02, 2.00, 1.90, 1.89, 1.86, 1.85, -1.86, -
1.82,-1.81,-1.78
B) Etapa 2 de la metodologia estadistica
Iteraciones que
No di?oizifga realizé caga Dato(s) desviado(s) detectado(s)
prueba
1 N1L 5 -4.31, -4.11, -4.06, -3.84, -3.62
2 N2 4 -4.31,-4.11, -4.06, -3.84
3 N3L2 3 -4.31,-4.11, -4.06, -3.84, -3.62, -2.87
4 N3L3 2 -4.31,-4.11, -4.06, -3.84, -3.62, -2.87
5 N3L4 1 -4.31,-4.11, -4.06, -3.84
6 N4L1 5 -4.31, -4.11, -4.06, -3.84, -3.62
7 N4L2 3 -4.31,-4.11, -4.06, -3.84, -3.62, -2.87
8 N4L3 2 -4.31,-4.11, -4.06, -3.84, -3.62, -2.87
9 N4L4 1 -4.31,-4.11, -4.06, -3.84
10 N15 4 -4.31,-4.11, -4.06, -3.84




3.3. Resumen de la aplicacion de la metodologia
estadistica a la NBDGM

En la Tabla 3.2 se presentan los resultados de las tres etapas de la metodologia
estadistica. En la primera y segunda etapa de la metodologia, el valor de la desviacién
estandar de la muestra inicial es menor que el calculado con la muestra final o depurada,
lo cual indica que la dispersién de los RS disminuye con la deteccion y rechazo de datos
desviados. Por ejemplo, en la primera etapa de la metodologia estadistica, se observa
que los RS presentaron una desviacion estandar s, =1.0037 . Mientras que, después de
la deteccion y rechazo de 32 datos desviados, la desviacién estandar disminuyé a
s, =0.5327.

Tabla 3.2. Resumen de las tres etapas de la metodologia estadistica aplicada a la base de datos.

Antes del andlisis estadistico * Datos desviados*™* Después de la depuracion***
Etapa . : . L|’mit.es de
n i S; Ot %0t n, Min, Max, X4 S, confianza
99.0%
1 380 -0.00048 1.0037 32 10 348 -1.76 2.84 -0.01089 0.5327 -0.086 - 0.064
2 348  -0.00053 1.0019 6 2 342 -1.71 2.37 0.06619 0.8710 -0.056-0.188
3 342  -0.00050 1.0007 0 0

Etapas de la metodologia estadistica: es el nUmero de veces que se aplicd la metodologia estadistica. * Se muestran tres
parametros estadisticos calculados antes del analisis de datos desviados: 7, el numero de datos, ;Ci la mediay S; la
desviacion estandar. ** Of y 9Ot , es el numero de datos desviados detectados y el porcentaje de datos desviados con
respecto a la muestra inicial, respectivamente. *** Se calcularon algunos parametros estadisticos con la muestra univariada
depurada, tales como: 11, el nimero de datos, Min, el valor minimo, Max, el valor maximo, X4 la media, 5, la

desviacion estandar y los limites de confianza al 99%.

En resumen, la NBDGM inicial compuesta por 645 muestras de composicién quimica de
fluidos y temperaturas de fondo medidas en pozos geotérmicos, fue depurada geoquimica
(balance de cargas idnico) y estadisticamente (pruebas de discordancia). De esta manera
se obtuvo una NBDGM depurada con 342 muestras de datos geoquimicos, la cual fue
empleada para generar y validar la nueva ecuacién geotermométrica.

Por ultimo, es conveniente mencionar que la metodologia estadistica desarrollada en este
trabajo, es aplicable a otras areas de estudio. Asimismo, hacemos énfasis en que los
programas computaciones OYNYL y UDASYS desarrollados en este trabajo, pertenecen
a la comunidad de software libre y estan disponibles a todo tipo de usuarios.
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Capitulo 4

Nueva calibracion del
geotermometro de Na/K

Introduccion

En este capitulo se presentan los resultados de la metodologia aplicada para generar la
nueva ecuacion del geotermometro de Na/K. La nueva ecuacion geotermométrica se
generd aplicando un tratamiento de regresioén lineal a las 239 muestras de datos (70%)
seleccionadas aleatoriamente de la NBDGM depurada. Mientras que, las 103 muestras
restantes fueron empleadas para la validacibn y comparacion de este nuevo
geotermometro de Na/K. En este capitulo presentaremos la ecuacion geotermométrica
obtenida.

4.1. Seleccion aleatoria de datos

La seleccion de los datos para la nueva calibracién del geotermémetro de Na/K se realiz6
con un programa de cémputo disefiado previamente para formar aleatoriamente dos
grupos de datos a partir de la NBDGM depurada. Estos dos conjuntos se componen de
239 (70%) y 103 (30%) datos, los cuales se usaron para generar y validar la ecuacién
geotermométrica, respectivamente. Este proceso se repitié al menos 15 veces, a fin de
encontrar la mejor correlaciéon de los datos.

4.2. Generacion de la nueva ecuacion
geotermomeétrica de Na/K

La ecuacién geotermométrica se gener6 aplicando la técnica estadistica de regresion
lineal ordinaria RLO a las 239 muestras seleccionadas aleatoriamente de la NBDGM
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depurada. Se aplicé esta técnica de regresion lineal, considerando los fundamentos
termodinamicos del geotermémetro de Na/K, ampliamente reportados en la literatura (ver
Capitulo 1). Estos principios teéricos demuestran el comportamiento lineal del log Na/K
versus el inverso de la temperatura absoluta (invT).

La RLO fue calculada mediante el software OYNYL desarrollado en este trabajo. Este
programa computacional cuenta con la capacidad numérica de realizar regresiones
lineales de tipo ordinaria y ponderada (RLP). Sin embargo, no fue posible aplicar la RLP,
debido a que no se disponen de los errores individuales de las variables: x=invT ,
y=log(Na/K), tal como lo sugiere Verma y Santoyo (1997).

Los resultados de este tratamiento estadistico son presentados en la Fig. 3.1: (i) en la
parte superior de esta figura podemos ver una porcién del archivo de entrada conformado
por la muestra bivariada: log(Na/K) e invTy; (ii) en la parte intermedia del gréfico se
presentan los pardmetros de regresion lineal calculados, tales como: intercepto

a=-0.8775, error del intercepto s, =0.0508, pendiente b=876.277, error de la

pendiente s, =26.264 y coeficiente de regresion lineal r=0.908; y, (iii) en la parte
inferior de la figura se muestra la correlacion gréfica de la muestra bivariada.

Los coeficientes obtenidos en la regresion lineal permiten establecer la nueva ecuacion
geotermométrica de Na/K a través de la siguiente expresion:

+
. 876.3(£26.3) _973.15

log(l\;{a) +0.877(£0.051)

en donde las concentraciones de Na y K estan dadas en ppm. Los valores entre
paréntesis representan a los errores de los coeficientes del geotermdmetro.
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Fig. 4.1 Resultados del software OYNYL al realizar el tratamiento estadistico de RLO a las 239
muestras de datos, correspondientes al 70% de la NBDGM.

La nueva ecuacién geotermométrica de Na/K sera referida como TNKDSO08 para
propositos de validacién y comparacién con otros geotermdédmetros (capitulo siguiente).
Esta nueva ecuacion geotermométrica de Na/K fue obtenida aplicando un tratamiento
estadistico basado en RLO con el 70% de los datos de la NBDGM depurada. El 30% de
los datos restante fue empleado para aplicar y validar el nuevo geotermdmetro, evitando
asi incurrir en un sesgo estadistico.
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Capitulo 5

Aplicacion y analisis
comparativo

Introduccion

En este capitulo presentamos los resultados del proceso de validaciéon y aplicacion del
nuevo geotermometro de Na/K, para lo cual se realizd un estudio comparativo entre las
temperaturas de fondo estimadas por TNKDS08 y los geotermdmetros de Na/K mas
comunmente usados en la industria geotérmica. Este estudio requirié el uso de 103
muestras de datos geoquimicos (30%) seleccionados aleatoriamente de la NBDGM
(n=342) depurada geoquimica y estadisticamente.

5.1. Aplicacion del nuevo geotermdmetro de Na/K

TNKDSO08 fue aplicado en la estimacion de las temperaturas de fondo a partir de la
composicion quimica de 103 muestras de fluidos geotérmicos de pozos productores, en
los cuales también se disponen las temperaturas de fondo. En este proceso de aplicacion
se empled el programa computacional SolGeo, recientemente desarrollado por Verma et
al. (2008a). Este software ha sido disefiado para aplicar en forma correcta cada uno de
los geotermdmetros de solutos reportados en la literatura, en donde se incluyen a los
geotermometros de Na/K. Esta herramienta computacional considera las condiciones de
aplicabilidad especificadas por los autores originales de estas ecuaciones
geotermométricas, lo cual no siempre es respetado por los usuarios de estas
herramientas. En la Tabla 5.1 se presenta en forma resumida el 30% de las muestras
(n=103) de la NBDGM empleadas en el proceso de validacion.
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Tabla 5.1. Resumen de las 103 muestras (30%) seleccionadas en forma aleatoria de la base de datos, para validar y aplicar el nuevo geotermédmetro de Na/K (TNKDS08).

Temperaturas geotermométricas calculadas tg (°C)

No. Pais Pozogeotérmicc. n(C) i @ @ Bl 6 7 @ @ 1o (1 (2 (18 (4 (195
1 Islandia Well-3 109 103 88 n.c. 142 100 109 161 147 128 135 140 101 109 103
2 Islandia Well-1 96 91 76 n.c. 131 88 97 151 137 119 123 132 89 97 92
3 Islandia Well-8 244 246 241 234 257 250 244 252 269 258 244 270 246 240 245 244
4 Islandia 79-139 240 256 252 244 265 261 259 277 265 253 280 255 250 253 255
5 Islandia 79-08 240 246 242 235 258 251 244 253 270 258 245 271 247 241 245 245
6 Islandia 79-09 267 246 241 234 257 250 244 252 269 258 244 270 246 240 245 245
7 Islandia Bakki-1 134 130 116 121 165 128 134 183 170 150 161 158 127 137 130
8 Japon SA-1 300 307 310 n.c. 302 317 n.c. 293 310 301 294 327 295 300 293 306
9 Japon Fu-7 300 339 347 n.c. 324 352 n.c. 312 330 321 319 355 319 331 316 337
10 Jap6n Fu-9 290 288 288 n.c. 288 296 n.c. 280 298 287 279 309 280 281 279 286
11 Japoén Fu-10 280 307 310 n.c. 302 316 n.c. 292 310 300 294 326 295 300 293 305
12 Japoén Fu-11 250 256 253 245 265 262 n.c. 260 277 266 253 280 255 251 254 255
13 Japoén Fu-17 330 366 378 n.c. 343 381 n.c. 329 346 338 340 379 339 357 334 363
14 Japoén KT-42 315 311 314 n.c. 305 320 n.c. 295 313 303 297 330 298 303 296 309
15 Japon T-46 310 273 272 261 278 280 n.c. 271 288 277 267 296 268 267 267 272
16 Japon TT-7 217 227 220 216 243 230 226 n.c. 256 244 229 253 231 222 229 226
17 Japon T-10 169 130 116 121 165 128 134 n.c. 183 170 150 161 158 127 137 130
18 Japon TT-2 205 195 185 184 218 196 196 n.c. 233 221 202 223 206 191 200 194
19 Japo6n TT-7 217 227 220 216 243 230 226 n.c. 256 244 229 253 231 222 229 226
20 Japo6n TT-13 246 268 266 256 274 274 n.c. 267 285 274 263 291 264 262 263 267
21 El Salvador Ah-1 232 253 249 241 262 258 n.c. 257 274 263 250 277 252 247 250 251
22 El Salvador TR-4 298 241 236 230 254 245 240 n.c. 266 255 240 266 243 236 241 240
23 El Salvador Well TE 110 88 72 n.c. 128 84 94 n.c. 148 134 116 119 130 86 93 88
24 Turquia KD15 205 193 183 183 217 194 194 n.c. 232 219 201 221 205 189 198 192

(Continua)
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Temperaturas geotermomeétricas calculadas tg (°C)

1 A H [o]
No. Pais Pozogeotermice n(C) —I o1 @@ @ Bl 6] [ 8 @ [0l 01 (2 [3  [4 (15
25 Turquia Citgdl _8 162 189 179 179 214 190 191 n.c. 229 217 198 218 202 185 195 189
26  Turquia BD-4 131 150 138 141 182 149 154 n.c. 199 186 166 181 172 147 158 150
27  Turquia 88-04 145 130 116 121 165 128 135 n.c. 183 170 150 161 158 128 137 130
28 Turquia T-1 174 189 179 178 213 190 190 n.c. 229 216 198 217 201 185 194 188
29 Turquia KD15 205 197 187 186 220 198 198 n.c. 235 222 204 225 208 193 202 196
30 Turquia TH-2 171 190 180 180 214 191 192 n.c. 230 217 199 219 202 186 196 190
31 Chile Well 11 240 257 254 245 266 263 n.c. 260 277 266 254 281 256 252 254 256
32 Chile Well 10 236 256 252 244 265 261 n.c. 259 277 265 253 280 255 250 253 255
33 Nueva Zelanda WK-66 240 235 230 224 250 239 234 n.c. 262 251 236 261 238 230 236 234
34 Nueva Zelanda NG-8 209 183 173 173 209 184 185 n.c. 225 212 193 212 197 179 189 183
35 Nueva Zelanda Well 1 278 235 230 224 250 239 234 n.c. 262 251 236 261 238 230 236 234
36 Nueva Zelanda Well 5 244 198 189 188 221 200 199 n.c. 236 223 205 226 209 194 203 198
37 Nueva Zelanda Well 6 143 182 172 172 208 183 184 n.c. 224 211 192 211 196 178 188 182
38 Nueva Zelanda Well 18 290 293 294 n.c. 292 301 n.c. 283 301 291 283 314 284 286 282 291
39 Nueva Zelanda Well 19 272 295 297 n.c. 294 304 n.c. 285 303 292 285 316 286 289 284 294
40 Nueva Zelanda Well 2 260 288 288 n.c. 288 295 n.c. 280 298 287 278 309 280 281 278 286
41 Nueva Zelanda Well 17 256 261 258 249 269 267 n.c. 263 280 269 257 285 259 256 257 260
42 Nueva Zelanda Well 1 225 263 260 251 270 269 n.c. 264 281 270 258 286 260 257 259 262
43 Nueva Zelanda Well 7 238 208 200 197 228 210 209 n.c. 243 231 213 236 217 204 212 207
44  Nueva Zelanda Well 20 245 258 255 246 267 264 n.c. 261 278 267 254 282 257 253 255 257
45 Nueva Zelanda TH3 272 276 274 263 279 282 n.c. 272 290 279 269 298 270 269 269 274
46 Nueva Zelanda TH1 252 263 260 251 270 269 n.c. 264 281 270 258 286 260 257 259 261
47 Nueva Zelanda Well 27 247 256 253 244 265 261 n.c. 259 277 265 253 280 255 251 253 255
48 Nueva Zelanda Well 43 222 208 199 197 228 210 208 n.c. 243 230 213 235 216 204 212 207
49 Nueva Zelanda WK-620 129 155 143 145 186 154 158 n.c. 203 190 170 185 176 152 162 155
50 Nueva Zelanda Hole 10 280 248 243 236 259 252 246 254 271 259 246 272 248 242 246 246
51 Guatemala ZQ-3 295 317 322 n.c. 309 328 n.c. 299 317 307 302 336 303 310 301 315
52 Guatemala TCB1-90-7 240 210 201 199 230 212 210 n.c. 244 232 215 237 218 205 213 209
(Continua)

40



Temperaturas geotermomeétricas calculadas tg (°C)

1 A H [o]
No. Pais Pozogeotermice n(C) —I o1 @@ @ Bl 6] [ 8 @ [0l 01 (2 [3  [4 (15
53 Guatemala TCB1-90-6 240 205 197 195 226 207 206 241 229 211 233 214 201 209 205
54 México A-13 300 332 338 n.c. 319 343 n.c. 308 326 316 313 348 314 324 311 329
55 México A-16AD 280 296 297 n.c. 294 304 n.c. 285 303 293 285 316 286 289 285 294
56 México A-16AD 280 290 290 n.c. 290 298 n.c. 282 299 289 280 311 282 283 280 288
57 Meéxico A-16AD 280 298 299 n.c. 295 306 n.c. 287 304 294 286 318 288 291 286 296
58 Meéxico A-18 280 319 323 n.c. 310 329 n.c. 300 318 308 303 337 304 311 301 317
59 Meéxico A-18 280 319 324 n.c. 311 330 n.c. 300 318 308 304 337 304 312 302 317
60 Meéxico AZ-5 300 326 331 n.c. 315 337 n.c. 304 322 313 309 343 309 318 307 324
61 México AZ-5 303 317 321 n.c. 309 327 n.c. 299 316 307 302 335 302 309 300 315
62 México AZ-13 274 298 299 n.c. 296 307 n.c. 287 304 294 287 318 288 291 286 296
63 México M8+46 290 296 297 n.c. 294 304 n.c. 285 303 293 285 316 286 289 285 294
64 Meéxico M-27 293 294 295 n.c. 293 302 n.c. 284 302 291 283 314 285 287 283 292
65 México M-29 271 264 261 252 271 270 n.c. 264 282 271 259 287 261 258 259 262
66 Meéxico M-35 302 307 310 n.c. 302 316 n.c. 292 310 300 294 326 295 300 293 305
67 Meéxico M-51 324 338 345 n.c. 324 350 n.c. 312 330 321 318 354 319 330 315 336
68 Meéxico M-84 340 362 373 n.c. 340 376 n.c. 326 344 335 337 375 336 353 331 359
69 México M-105 318 329 335 n.c. 318 341 n.c. 306 324 315 312 346 312 321 309 327
70 México LVA1 212 249 244 237 260 253 247 254 272 260 247 273 249 243 247 248
71 México LV5 200 248 244 236 259 253 246 254 271 260 246 273 248 243 247 247
72 México LV5 220 248 244 236 259 253 246 254 271 260 246 273 248 243 247 247
73 EU 11b 300 333 340 n.c. 320 345 n.c. 309 327 317 315 350 315 325 312 331
74 EU 14-2-4 268 272 270 260 277 279 n.c. 270 287 277 266 295 268 266 266 271
75 EU BA-5 297 267 264 255 273 273 n.c. 266 284 273 261 290 263 261 262 265
76 EU BA-1 278 254 251 243 264 260 n.c. 258 275 264 251 279 253 249 252 253
77 EU BA-7 267 258 255 246 267 264 n.c. 261 278 267 254 282 257 253 255 257
78 EU BA-3 260 217 209 206 235 220 217 n.c. 249 237 221 244 224 213 220 216
79 EU BA-6 261 221 214 210 238 224 221 n.c. 252 240 224 248 227 216 223 220
80 EU 52-21 204 208 199 197 228 210 208 n.c. 243 231 213 235 216 204 212 207
(Continua)
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Temperaturas geotermomeétricas calculadas tg (°C)

. L .
o, Fas Pozogeotermieo Wl T @l @ @ B 6l M 8 @ (ol (11 (2 (13 (14 [5]
81 Francia KP350 165 194 185 184 218 196 196 n.c. 233 220 202 223 206 190 200 194
82 ltalia L2 209 236 230 224 250 239 234 n.c. 262 251 236 261 238 231 236 235
83 ltalia G2 187 228 222 217 244 232 228 n.c. 257 246 230 254 233 223 230 227
84 ltalia EQ3/6 (11) 200 186 176 176 211 187 188 nc. 227 214 195 215 199 182 192 186
85 ltalia MF-1 240 217 209 206 235 219 217 n.c. 249 237 221 244 223 212 220 216
86 Iltalia MF-2 315 306 309 n.c. 301 316 nc. 292 310 300 293 326 294 299 292 304
87 Tailandia GTE 120 112 97 103 149 109 117 n.c. 168 155 135 143 146 110 118 112
88 Grecia Aghi_7/2002 210 207 198 196 227 209 207 n.c. 242 230 212 234 215 202 211 206
89 Portugal CL1-R143/93e 249 240 235 229 253 244 239 n.c. 266 254 240 265 242 235 240 239
90 Portugal CL1-R146/93w 230 233 227 222 248 237 232 n.c. 261 249 234 259 237 229 234 233
91 Costa Rica PGM-01 244 220 213 209 238 223 220 n.c. 252 240 223 247 226 216 223 219
92 Costa Rica PGM-01 248 221 214 210 239 224 221 nc. 252 241 224 248 227 217 224 221
93 Costa Rica PGM-03 239 214 206 203 233 217 214 n.c. 247 235 218 241 221 210 217 213
94 Costa Rica PGM-03 235 219 211 208 237 222 219 nc. 251 239 222 246 225 214 222 218
95 Costa Rica PGM-05 238 218 210 207 236 220 218 n.c. 250 238 221 244 224 213 220 217
96 Costa Rica PGM-05 242 219 212 208 237 222 219 n.c. 251 239 222 246 225 214 222 218
97 Costa Rica PGM-10 237 221 214 210 238 224 221 nc. 252 240 224 248 227 216 224 220
98 Costa Rica PGM-11 246 211 203 200 231 213 211 nc. 245 233 216 238 219 207 215 210
99 Costa Rica PGM-17 235 221 214 210 239 224 221 nc. 252 240 224 248 227 217 224 221
100 Costa Rica PGM-17 240 212 204 201 231 214 212 n.c. 246 233 216 239 220 207 215 211
101 Costa Rica PGM-45 239 224 217 212 240 227 223 n.c. 254 242 226 250 229 219 226 223
102 Costa Rica PGM-45 241 222 214 211 239 225 221 nc. 253 241 225 248 227 217 224 221
103 Costa Rica PGM-46 235 222 214 211 239 225 221 nc. 253 241 225 248 227 217 224 221

[1] TNKDSO08 (este trabajo de tesis) ; [2] TNKFT73: Fournier y Truesdell, 1973; [3] TNKT76: Truesdell, 1976; [4] TNKF79: Fournier, 1979; [5] TNKT80: Tonani, 1980; [6] TNK1A83:

Arnorsson et al., 1983; TNK1A83: Arnérsson et al., 1983; [8] TNKG88: Giggenbach, 1988; [9] TNKVS97: Verma y Santoyo, 1997; [10] TNKAOO: Arnérsson, 2000b; [11] TNKBO1:
Bayram, 2001; [12] TNKC02: Can, 2002; [13] TNK1DSR08 (Diaz-Gonzéalez et al., 2008); [14] TNK2DSR08 (Diaz-Gonzalez et al., 2008); [15] TNK3DSR08 (Diaz-Gonzéalez et al.,
2008); n.c. — dato no calculado; tm es la temperatura medida a fondo de pozo.

TNK1DSR08, TNK2DSR08 y TNK3DSRO08:
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Una vez obtenidas las temperaturas estimadas por los geotermdémetros de Na/K
reportados en la literatura, se compararon con las temperaturas estimadas por el
geotermometro obtenido en este trabajo TNKDS08, usando como punto de referencia a
las temperaturas de fondo medidas. El propdésito de este analisis fue evaluar la capacidad
predictiva y aplicabilidad de TNKDSO08 para calcular las temperaturas de fondo en pozos
geotérmicos.

5.2. Analisis comparativo basado en correlaciones
lineales

Se realizd un andlisis de regresion lineal entre los valores de temperatura estimados por
los geotermémetros (ty) y datos de temperatura medida (t,) con dispositivos de medicion.

En este tipo de analisis, la ordenada en el origen (a y su error s,) y la pendiente (by su

error s, ) se emplearon como un criterio estadistico de concordancia. Tedéricamente si la

recta ajustada por regresion lineal, se traslapa con una linea recta con intercepto y
pendiente igual a 0 y 1, respectivamente, significaria que la temperatura de fondo
estimada por la herramienta geotermométrica es exactamente la misma que predomina
en el yacimiento geotérmico. De esta manera, cuanto mas se acerquen los valores de la
ordenada y la pendiente a los valores de 0 y 1, respectivamente, mayor sera la capacidad
predictiva de un geotermometro de Na/K. En la Fig. 5.1 se muestran los valores de la
ordenada y pendiente obtenidos de la correlacion lineal, entre la temperatura calculada tq
por los geotermometros de Na/K: TNKDS08, TNKFT73, TNKT76, TNKF79, TNKT80,
TNK1A83, TNK2A83, TNKG88, TNKVS97, TNKA00, TNKB01 y TNKCO02, y la temperatura
medida t,. En las gréaficas (a) y (b) de la Fig. 5.1 se presentan los valores de la ordenada
en el origen y la pendiente. Los resultados de este andlisis estadistico indican que las
temperaturas calculadas por el geotermémetro TNKDS08 concuerdan mas con las
temperaturas medidas, que las estimadas por los geotermémetros previamente
desarrollados.
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Fig. 5.1 Valores de la ordenada y la pendiente obtenidos mediante el analisis de regresion lineal
ordinaria aplicado a las temperaturas calculadas por las ecuaciones geotermométricas
y las temperaturas medidas.



Los resultados de este analisis comparativo basado en correlaciones lineales se pueden
comprobar matematica y estadisticamente, al revisar y comparar en la Tabla 5.2, los
valores de los coeficientes que determinan la linea de regresion de los geotermdmetros
sujetos a evaluacion, tales como: la ordenada, el error de la ordenada, la pendiente, el
error de la pendiente y los limites de confianza de la pendiente al 99%.

El geotermdmetro TNKDS08 presenta el valor de intercepto mas cercano a 0
(a=-0.005) y la pendiente mas cercana a 1 (b =1.003). Mientras que el resto de los
geotermémetros (TNKFT73, TNKT76, TNKF79, TNKT80, TNK1A83, TNK2A83, TNKG88,
TNKVS97, TNKA00, TNKBO01, TNKC02, TNK1DSR08, TNK2DSR08 y TNK3DSRO08)
mostraron valores mas alejados de la condicion a =0 (-28.199, 50.950, 67.101, -11.276,
55.521, 128.366, 93.622, 77.130, 44.531, 41.046, 57.183, 1.105, 29.279 y 1.566,
respectivamente). En relacién a los valores de la pendiente, también se encontraron mas
alejados de la condicién b =1 (1.102, 0.704, 0.771, 1.069, 0.701, 0.549, 0.712, 0.733,
0.814, 0.934, 0.774, 0.976, 0.869 y 0.992, respectivamente).

En las graficas (a-n) de la Fig. 5.2 se presentan los resultados en forma individual, de
la regresién lineal entre la temperatura calculada y la temperatura medida en los pozos
geotérmicos. En el eje de las abscisas, se muestran las temperaturas medidas (tn), y en
las ordenadas, las temperaturas geotermométricas (t;). En cada una de las quince
graficas se presentan los valores del intercepto y la pendiente que ajustan la linea de
regresion, del geotermémetro TNKDSO08 desarrollado en este trabajo, asi como del
geotermometro de Na/K sujeto a evaluacion.
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Tabla 5.2. Valores de la ordenada en el origen y la pendiente calculados en el ajuste de regresion lineal aplicado a las temperaturas estimadas por
los geotermdmetros y las temperaturas medidas en los pozos geotérmicos.

Clave del Limites de confianza de b

geotermémetro Referencia : E b K Inferior Superior
TNKDS08 Este trabajo -0.005 11.178  1.003 0.045 0.884 1.122
TNKFT73 Fournier y Truesdell (1973) -28.199 12447 1102 0.050 0.970 1.234
TNKT76 Truesdell (1976) 50.950 13.942 0.704 0.060 0.544 0.864
TNKF79 Fournier (1979) 67.101 8.390 0.771 0.034 0.682 0.860
TNKT80 Tonani (1980) -11.276  12.000 1.069 0.049 0.942 1.197
TNK1A83 Arnérsson et al. (1983) 55.521 12.277 0.701 0.057 0.549 0.852
TNK2A83 Arnérsson et al. (1983) 128.366 14.859  0.549 0.054 0.405 0.693
TNKG88 Giggenbach (1988) 93.622  7.706 0.712 0.031 0.630 0.794
TNKVS97 Verma y Santoyo (1997) 77130  7.953 0.733 0.032 0.649 0.818
TNKAOQO0 Arnérsson (2000b) 44.531 9.055 0.814 0.037 0.718 0.911
TNKBO1 Bayram (2001) 41.046 10.286 0.934 0.042 0.825 1.044
TNKCO02 Can (2002) 57.183  8.729 0.774 0.035 0.681 0.866
TNK1DSR08 Diaz-Gonzalez et al. (2008) 1.105 10.861 0.976 0.044 0.861 1.092
TNK2DSR08 Diaz-Gonzalez et al. (2008) 29.279  9.339 0.869 0.038 0.770 0.968
TNK3DSR08 Diaz-Gonzalez et al. (2008) 1.566 11.043  0.992 0.045 0.875 1.109
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Fig. 5.2 Resultados del andlisis de correlacion entre la temperatura calculada por los
TNKFT73, TNKT76, TNKF79, TNKT80, TNK1A83, TNK2A83,
TNKG88 y TNKVS97, y las temperaturas medidas en los pozo geotérmicos

geotermoémetros:
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Fig. 5.2. (Continuacion) Resultados del andlisis de correlacién entre la temperatura calculada por
los geotermémetros TNKA0O, TNKBO1, TNKC02, TNK1DSR08, TNK2DSR08 vy
TNK3DSRO08, y las temperaturas medidas.

El andlisis estadistico basado en correlaciones lineales entre la temperatura
geotermométrica y la temperatura medida permiti6 demostrar que el geotermémetro de
Na/K TNKDSO08, desarrollado en este trabajo, provee las estimaciones de temperaturas
mas cercanas a las temperaturas medidas, con una ordenada en el origen igual a -0.005 y
una pendiente igual a 1.003.

48



El geotermdmetro TNKDSO08 fue calibrado usando una base datos geoquimicos mundial,
que incluye temperaturas de fondo en el intervalo de 80 a 350° grados Celsius. Sin
embargo, en este andlisis de validacion y aplicabilidad, se encontré que la mayoria de los
geotermémetros de Na/K tienden a sobreestimar de manera sistematica las temperaturas
de los sistemas geotérmicos de baja o mediana entalpia (i<160 °C). Por lo tanto, la
aplicabilidad del geotermdémetro TNKDS08 en la estimacion de temperaturas <160 °C
debe ser analizada con especial cuidado, situacion que también ocurre con todas las
versiones anteriores del geotermdmetro de Na/K. Este problema se atribuye basicamente
a la escasez de datos reportados en la literatura en el intervalo de baja y mediana
temperatura.

La solucion a este problema de disponibilidad de datos en este intervalo de temperatura,
se resolvera realizando experimentos controlados de interaccion roca-fluido a estas
temperaturas, los cuales ya se encuentran en etapa de desarrollo (Pérez-Zarate, 2008).

Finalmente, con base en los resultados obtenidos en este estudio de aplicabilidad y
analisis comparativo del geotermdémetro TNKDSO08, se recomienda ampliamente el uso de
esta nueva herramienta geotermométrica para su aplicacion en el intervalo de
temperaturas de 160°C a 350 °C, con la finalidad de garantizar una mayor confiabilidad en
la prediccion de temperaturas de fondo de sistemas geotérmicos, tanto para estudios de
exploracién como de explotacion.
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Conclusiones y trabajos futuros

En este proyecto doctoral, se compild y actualiz6 una base de datos geoquimicos mundial
NBDGM (n=805), la cual esta compuesta por mediciones de composicidon quimica de
fluidos geotérmicos y temperatura de fondo medida en pozos productores. Una vez
compilada la NBDGM, fue inicialmente depurada de temperaturas de descarga medidas
en el cabezal del pozo geotérmico, asi como también, de temperaturas asociadas a
cuencas sedimentarias. De esta forma, se obtuvo una primera version depurada de la
NBDGM, con 645 series de datos.

Posteriormente, la NBDGM fue nuevamente depurada usando el balance de cargas idnico
BCI, como un parametro semi-cuantitativo para evaluar la calidad de los analisis quimicos
de los fluidos geotérmicos, dado que en la industria geotérmica aun no se establece como
rutina, reportar las incertidumbres de las concentraciones en los analisis quimicos. Este
parametro fue posible calcularlo Unicamente en 568 muestras, dado que en el resto de
los datos no se disponia de la composicién completa de aniones y cationes. Se determin6
rechazar las muestras que presentaron un BC/ mayor a 10%. Al concluir esta depuracion
geoquimica la NBDGM se encontraba constituida por 380 muestras.

Se desarrollaron los programas computacionales OYNYL y UDASYS, los cuales fueron
usados para aplicar una nueva metodologia estadistica a la NBDGM. Esta metodologia se
basa en la aplicacion de 33 variantes de pruebas de discordancia a una muestra
univariada, constituida por residuales studentizados. Estos residuales fueron calculados a
partir de los parametros de regresion obtenidos de la correlacion lineal de la muestra
bivariada: log(Na/K) versus invTx. La NBDGM (n=380) requirié de la aplicacion de tres
etapas de la metodologia estadistica para ser analizada completamente. Como resultado
de este analisis estadistico, se detectaron 38 datos desviados o discordantes (“outliers”),
obteniéndose asi una version depurada de la NBDGM con 342 datos.

Finalmente, una vez analizada y depurada la NBDGM, tanto geoquimica como
estadisticamente, se generd una nueva ecuacién del geotermometro de Na/K recalibrada,
usando el método estadistico de Regresién Lineal Ordinaria (RLO) y el 70% restante de
los datos seleccionados aleatoriamente de esta base de datos.

El geotermémetro TNKDS08 fue exitosamente validado a travées de un estudio
comparativo con temperaturas medidas en 103 pozos geotérmicos de diferentes lugares
del mundo, esto es, el 30% de la NBDGM depurada. En este analisis comparativo se
empled el programa computacional SolGeo, para aplicar en forma apropiada cada uno de
los geotermémetros de Na/K reportados en la literatura, debido a que esta herramienta
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computacional considera las condiciones de aplicabilidad especificadas por los autores
originales de estas ecuaciones geotermométricas.

El proceso de validacion se realizé con la finalidad de evaluar la capacidad predictiva y
aplicabilidad de TNKDSO08. En este estudio se compararon las temperaturas calculadas
por esta nueva herramienta geotermométrica TNKDS08 y por los geotermédmetros de
Na/K reportados en la literatura (TNKFT73: Fournier y Truesdell, 1973; TNKT76:
Truesdell, 1976; TNKF79: Fournier, 1979; TNKT80: Tonani, 1980; TNK1A83: Arnérsson et
al., 1983; TNK2A83: Arnérsson et al., 1983; TNKNN87: Nieva y Nieva, 1987; TNKG88:
Giggenbach, 1988; TNKVS97: Verma y Santoyo, 1997; TNKAOQ0O: Arnérsson, 2000b;
TNKBO1: Bayram, 2001; TNKCO02: Can, 2002; TNK1DSR08, TNK2DSR08 y TNK3DSR08:
Diaz-Gonzalez et al., 2008). Para ello, se realizé un analisis de regresion lineal entre los
valores de temperatura estimados por los geotermometros (t;) y datos de temperatura
medida (t,,). En este andlisis, la ordenada en el origen y la pendiente, se emplearon como
un criterio estadistico de concordancia.

Los resultados obtenidos en este proceso de validacion, mostraron que la nueva ecuacion
geotermométrica  TNKDS08 desarrollada en este trabajo, provee estimaciones de
temperatura mas confiables que las de los geotermdmetros desarrollados a la fecha, con
lo cual sera beneficiada la industria geotérmica mundial.

No obstante, la aplicabilidad del geotermdometro TNKDS08 en la estimacion de
temperaturas <160 °C debe ser analizada con especial cuidado, debido a que la base de
datos con la cual fue calibrado este geotermdmetro presenta escasez de datos en el
intervalo de baja y mediana temperatura, ya que en la literatura existen pocos trabajos
que reportan temperaturas de fondo medidas en pozos geotérmicos en este intervalo de
temperatura. Este problema, serd probablemente resuelto una vez que se obtengan
datos experimentales a partir de estudios controlados de interaccién roca-fluido a
temperaturas intermedias, los cuales ya se encuentran en etapa de desarrollo.
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Apéndices

En el presente apéndice se anexan los manuscritos y resimenes escritos como productos
de este proyecto doctoral. Este apéndice se integra de los siguientes trabajos: a) Dos
trabajos presentados en congresos internacionales; b) Un manuscrito publicado en una
revista arbitrada; ¢) Un manuscrito publicado en una revista incluida en el Science Citation
Index (SCI);y, d) Dos manuscritos aceptados en revistas incluidas en el SCI.
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