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1.- RESUMEN

Se presenta un modelo termodindmico - geoquimico basado en  la
termodindmica de equilibrio con el fin de estimar el fenémeno de corrosién en el
Campo Geotérmico de los Humeros Puebla y proponer su mitigacion.

El modelado se ha convertido en una herramienta muy bien reconocida para
entender los procesos de interaccion agua-roca. Sin embargo, en los tiltimos 40 afios, se
le ha prestado muy poca atencién a los sistemas de interaccion roca-agua-GAS en
sistemas geotérmicos quizds debido a la complejidad de los calculos, en este sentido el
programa que se ha construido para la CFE es en general, particularmente 1til para
modelar interacciones geoquimicas en yacimientos geotérmicos, donde el agua es solo
una fase mas que esta presente junto a la fase de vapor compuesta por mezclas de gases
reactivos e inertes. El codigo del modelo y programa funciona bajo las ;iguientes

premisas:

1) en un sistema multifasico, todos los compuestos volétiles deben tener igual
potencial quimico en cada fase.

2) no ocurren idealidades en las fases de vapor. No ocurren idealidades en la
fase acuosa y quizas la suposiciéon mas importante es:

3) la composicion de la fase acuosa esta directamente relacionada con la
composicion de los gases ya que los gases se distribuyen en las diferentes

fases.

Este c6digo es un prototipo y esta escrito principalmente en MATLAB2007,
aunque algunas partes del codigo y de los archivos MEX han sido escritos en
FORTRANSY0. El programa usa la base de datos termodindmicos de SDPRONS98
(Johnson et al., 1992), que es la base de datos usada por el popular codigo de
especiacion EQ3/6. Contiene mas de 350 especies acuaticas inorganicas, 30 4cidos y
complejos organicos y 30 de los minerales mas abundantes presentes en las areniscas y
yacimientos carboniferos, 44 compuestos gaseosos, y que podria incluir hasta cinco
fracciones liquidas diferentes definidas por el usuario y se pueden afiadir mas especies y

compuestos si se desea.



El cédigo calcula el modelo de coeficientes de actividad de las especies acuosas
en salmueras usando los modelos Debye-Huckel, calcula también el pH y los indices de
saturacion de minerales a cualquier temperatura por debajo de la temperatura critica del
agua (674 Kelvin), y presiones hasta de 5000 bares. Al agregarle gases, se limita el uso
de los célculos de especiacion a salmueras con fuerzas idnicas iguales o menores a 6
NaCl molal. Los indices de saturacion de los minerales y las concentraciones de las
especies, que son calculadas de iones o cationes presentes en concentraciones menores a
10e-12 molal son dudosos. Cualquier especie con concentraciones menores a 10e-12

molal se pueden ignorar.

El modelo fue aplicado en el campo geotérmico de los Himeros Puebla., para una
bateria de pozos profundos que presentan acidez y destruccion de tuberias, todo con la

finalidad de mitigar este fenémeno.

El modelado arrojo como conclusion especifica, que basandose en la composicién de
los gases y andlisis quimicos de las salmueras, se determiné que el flujo reactivo en las
tuberias del campo de los Himeros no es idoneo para la produccion. Los fluidos
circulantes dentro de las tuberias promueven actualmente la precipitacion de varios
minerales, y la méaxima tasa de corrosion podria llegar a ser 2 milimetros por afio en
superficies reactivas regeneradas. Sin embargo esta situacion no debe ser permanente ya
que con solo disminuir el pH hacia valores neutros a ligeramente basicos, hasta llegar a
concentraciones de NaOH de 0.05 molal, la tendencia de precipitacidén de los minerales
dentro de las tuberias disminuiria considerablemente a valores deseados, la fugacidad
del didxido de carbono disminuiria, y la méxima tasa de corrosion bajaria hasta un 30%
Actualmente la CFE esta en proceso de implementar técnicamente esta medida para

evitar la corrosion.
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II. INTRODUCION.

I1.1. - Bosquejo general sobre la geotermia.

Debido a su origen estelar, nuestro planeta Tierra contiene enormes cantidades de
energia térmica. Ese calor proviene parcialmente del enfriamiento gradual de su nicleo;
sin embargo, la mayor cantidad es generada constantemente por decaimiento de
elementos radioactivos presentes principalmente en el manto. De ahi fluye hacia la
litosfera alcanzando la superficie terrestre. Esta energia almacenada y producida en el
interior de la Tierra se llama Geotermia. Bajo tal perspectiva planetaria, la geotermia es
un recurso renovable, virtualmente infinito, distribuido en el mundo mas
equitativamente que cualquier otra fuente de energia. Precisamente por su naturaleza, la
geotermia estd indisolublemente ligada al origen, evolucion y destino de este planeta.

Dejara de haber geotermia el dia que la tierra llegue a su fin.

La manifestacion mas espectacular del calor interno terraqueo, se observa durante el
nacimiento  explosivo y actividad de los volcanes. Pero otra forma més sutil y
permanente ocurre a través del flujo térmico conductivo, medible con precisién en

diferentes regiones de la superficie terrestre. En zonas estables de la litosfera, ese flujo

natural de calor alcanza valores entre 0.05 y 0.10 W /m’. Cifras que corresponden al
llamado gradiente geotérmico normal, cuyo promedio mundial es de 33°C/km. Con
profundidades de uno a dos kilometros, aunque dicha temperatura sélo es ttil para
proyectos que usan directamente el calor geotérmico. En algunos lugares del globo, el
gradiente geotérmico para explotar este recurso esta entre 2 a 3 km . Este rango permite
la perforacién econémica de pozos productores de fluido de alta entalpia, apto para la

generacion de electricidad a través de turbinas.

Como fuente de energia primaria, la geotermia no es solamente una esperanza para el
futuro. Desde hace décadas tiene usos y propositos miltiples: genera electricidad, enfria
o calienta el espacio habitable, produce diversas materias primas, participa en
agricultura, floricultura, acuacultura, en procesos industriales y de manufactura. La
energfa geotérmica que utilizamos hoy en dia, proviene del calor transportado por agua
subterrdnea, calentada por cdmaras magméticas situadas en sitios relacionados

normalmente a zonas'de contacto entre placas tecténicas y a volcanismo reciente.



Esos lugares privilegiados se localizan en la corteza terrestre superior, dentro de un
espesor de hasta 3 fm de profundidad. Mas abajo, la temperatura es obviamente mayor,

pero la posibilidad de extraer el fluido es muy pequefia ya que la permeabilidad se

reduce por la accion de las enormes cargas litostaticas.

De dos a tres mil metros es el rango factible para la geotermia convencional. Sin
embargo, el calor terrestre que aprovechan los paises geotérmicos, es apenas la cascara
del recurso, pues corresponde a regiones anomalas someras, relativamente escasas. El

potencial real de la geotermia a nivel planetario, se encuentra mas bajo, muy lejos de ser

cabalmente explotado.
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I1.2 Antecedentes de Fluidos Acidos.

El actual concepto teérico sobre la acidez del reservorio de los Humeros no
permite hacer un desarrollo mas agresivo para la produccion de energia eléctrica a
partir de este recurso geotérmico, todo debido principalmente a la corrosion, producida
por la acidez que destruye las tuberias de manera acelerada; sin esta problemadtica el
reservorio de Los Humeros deberia de estar actualmente produciendo al menos 50

MW/h més que lo que actualmente produce.

Segtin Barragéan et al. (1991), la composicién quimica de los liquidos en el reservorio de
los Humeros es el resultado de una mezcla entre fases que se encuentran a diferentes
profundidades: Una fase de vapor en la zona somera y una fase de vapor
sobrecalentado en la zona profunda (Verma et al. 1998); los fluidos someros presentan
caracteristicas de pH neutro a alcalino ( pH = 7.5 a 8.5). La abundancia de calcosilicatos
observados en los niveles superiores del yacimiento concuerda con este pH. Por el
contrario las zonas productoras profundas presentan un comportamiento tipico de fases

de vapor sobrecalentado, conteniendo aguas sulfatadas o ligeramente carbonatadas.

Por otro lado, al producir algunos pozos del campo geotérmico de Los Humeros, su
salmuera muestra un fuerte incremento de HC1 (de 209 a 416 ppm), de HF (25 a 219
ppm) yen B (de 218 a 1822 ppm) asi como un cambio brusco en su pH pasando de 7.3
a 2-3. Estos cambios bruscos en la quimica de las salmueras se reflejan en la rapida
destruccion de las tuberias y en la obturacién de las mismas por precipitacion de
anhidrita, calcita, pirita, y cuarzo Gonzalez P. et al. ( 1991 a-b y 1992 a-¢). Seglin
Truesdell (1991) una de las causas principales de este fendmeno es la de-gasificacion

de las aguas debido a un cambio de presion.

Por otro lado, estudios recientes relacionados con los yacimientos denominados de "alta
sulfidacion"(HS) han demostrado la existencia de un medio acido para los fluidos
mineralizantes, asi los modelos genéticos discutidos por Arribas A. (1995), sugieren la
existencia de una salmuera de origen magmatico en donde la fase gaseosa es la
predominante, el desprendimiento de los vapores magmaticos cargados principalmente

por gases son muy 4cidos con pH = 2-3.



Estos fluidos en su trayecto hacia la superficie, van propiciando un zoneamiento en la
alteracion hidrotermal en donde se tiene una formacion secuencial de: sericita-caolinita-
alunita-cuarzo ("argilitizacion avanzada”) ya que el vapor magmético que es oxidante y
de alta temperatura alcanza profundidades someras con poca reaccién con la roca
encajonante; Otra variante de este fendmeno es que el vapor puede también ser diluido
por aguas subterrdneas profundas y aunado a la baja presion relacionada a lo somero de
las intrusiones, se favorece igualmente la degasificacion (Arribas A. 1995) con todas

sus consecuencias de acidez .

En Los Humeros los pozos del entorno de la “falla Los Humeros”, presentan a
profundidad una alteracion 4cido-sulfatada, y una interpretacién posible es que las
fallas de basamento profundas permitan el rapido ascenso de vapor sobrecalentado el
cual se neutraliza en los niveles someros de la caldera (+ a los 2000 m) Gonzalez P. et
al. (1991 a-b y 1992 a-e). Las aguas meteoricas neutralizan estos fluidos propiciando
una “cubierta propilitica” a la alteracién acida profunda. Esta observacion es soportada
por el comportamiento profundo de los fluidos acido-sulfatadas medidos en los
Humeros.

Este ascenso rapido de aguas y mezcla con fluidos someros podria modelarse
bidimensionalmente (con las herramientas computacionales /termodindmicas que se han
desarrollado) y podria explicar incrustaciones y procesos de corrosién encontrados en

las tuberias de los pozos adyacentes.

I1.3 Metas y Alcances de la Presente Investigacion.

1. Estudiar los fluidos que propician la corrosién de las tuberias de acero en los
pozos productores.

2. Realizar el modelo termodindmico y numérico de las ecuaciones de estado.

3. Realizar un estudio fisico-quimico de corrosion y su posible distribucion
espacial en el yacimiento de los Humeros, Puebla.

4. Mitigar la acidez en el campo geotérmico los Humeros, Puebla.
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11.4 Planteamiento Especifico de Problema

Ll problema de la acidez dcl yacimiento geotérmico de los Humeros no permite hacer
un desarrollo més rentable para la produccion de energia cléctrica a partir de este
recurso, debido principalmente a la corrosién, producida por la acidez que destruye las
tuberias de manera acelerada. Si se evitada esta problemética el vacimiento de Los
Humeros produciria actyalmente al menos 50 MW/h adicionales a lo que actualmente

produce.
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ITI. GEOLOGIA

El yacimiento geotérmico de Los Humeros se localiza (Ver Figura # 1) en la parte
centro-oriental de México aproximadamente a 25 km al NW de la ciudad de Perote,
dentro de un centro volcdnico complejo de tipo caldera de cdad infcrior a 500 000 afios
{(Yancz & Garcia., 1982; Ferriz y Mahood, 1984). Este centro volcanico s¢ cncuentra
en la parte oriental de la Faja Volcanica Neovolcdnica Mexicana del Plio-Cuaternario
{Robin, 1982), casi en los limites con la provincia volcéanica alcalina del Golfo.

LI campo geotérmico de Los Humeros es el tercero en importancia dentro del pais y el
segundo de los campos localizado en ta Provincia Fisiografica de la Faja Ncovolcanica.
Actualmente produce 30 M We con 6 unidades a contrapresion de 5 M We cada una. De
los 40 pozos perforados hasta el momento 21 son productores 17 fueron fallidos v/o

estan en reparacion y dos son inyectores.

La geomorfologia dc la zona de Los Humeros presenta los caracteres tipicos de un
sistema montafioso de pendiente moderada con altitudes de 2800 a 2950 m s.n.m. ya
quc las mayores cotas, se detectan a lo largo y ancho de la cadena montaifiosa de la [Faja
Neovolcanica Mexicana (Pico de Orizaba —5 700 m-, Popocatepet! — 5465 m-, Nevado
de Toluca — 4691 m-, Nevado de Colima —4450 m-) y dentro del area de estudio, son
comuncs las cotas de 2900 m s.n.m., en tanto que los fondos de los llanos de Atoluca y
Perote sc sitilan a cotas catre 2400 m s.n.m.. Los rasgos geomorfoldgicos del campo de
Los Humeros son el resultado de una serie de eventos magmaéticos del tipo explosivo
durante el terciario al cuaternario. El campo geotérmico de Los [Humeros se encuentra
situado en la porcidn més oriental del Eje Neovolcanico, donde se presentan diferentes
lormas volcanicas como conos cineriticos, domos y la gran caldera de Los Humeros que
perlenece al semigraben de Libres-Oriental. Dentro de la Caldera de Los Potrcros hay
dos estructuras circularcs también muy importantcs; Colapso Central y Xalapazco-
Maztaloya éste ultimo es un crater friatico. Ambas estructuras son intersectadas por la
falla normal de Los Humeros, la cual junio con otra esiructura regional de orientacion
NW (solamente inferida en el basamento y sin evidencia en superficie) son las

estructuras mas importantes en éste campo (Viggiano y Gutiérrez, 1995).
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H1.1 Sintesis Geologica (ver figura # 1 y 2).

La informacion de la geologia superficial ha sido reportada por Viniegra O., (1965),
Meneses L. (1965) y Tarango O., (1967), Yafiez y Garcia (1982), Ferriz (1984);
Gardufio et al. (1985); Cedillo (1984); Ferriz y Mahood, (1984) Campos y Gardufio
(1987) y Garcia (1992) y Lopez H. A. (1997) y Lopez H.A. (1995), quienes definen que
a partir del Jurdsico Superior, se inicio el deposito de lutitas negras carbonosas con

intercalaciones de calizas arcillosas_(Fm. Santiago) que posteriormente cambiaron a

materiales cada vez con mayor influencia calcarea (Fm., Taman); En general la serie

jurasica aflora en el norte del area.
A principios del Cretacico, como consecuencia del incremento de la transgresion
marina, se favoreci6 el depdsito de sedimentos calcéreos, representados por bancos

potentes de calizas cristalinas con lentes de pedernal negro_(Fm. Tamaulipas Inferior).

En el Cretacico Medio y Superior se depositaron calizas arcillosas de estratificacion

delgada y media, con bandas de pedernal negro (Fm. Tamaulipas Superior). El dep6sito

continué con calizas arcillosas en capas delgadas con algunas intercalaciones de lutitas

(Fm Agua Nueva). Posteriormente, la sedimentacion se hizo cada vez mas arcillosa

como se observa en las calizas arcillosas con intercalaciones de bentonita de la Fm. San
Felipe.; La secuencia sedimentaria Cretdcica aflora en todas direcciones alrededor de la
caldera de Los Humeros y al al S-W forma las prominencias topograficas mds
importantes (Sierra de Tepeyahualco). A fines del Creticico y durante el Terciario
Inferior, tuvo lugar la orogenia Laramide, que generé esfuerzos compresivos en
direccion NE-SW, originando el plegamiento de la secuencia sedimentaria que
conforma la Sierra Madre Oriental.

Al término del proceso orogénico se produjeron intrusiones de composicion
granodioritica, microgranitica y sienitica que afectaron localmente a la secuencia
sedimentaria. Para estas rocas se midieron edades de 31 hasta 14.5 Ma (en Yafez y
Garcia , 1982).

Después de una etapa de quietud donde predomind la erosién, se inicié en el
Mioceno Medio la actividad volcanica principalmente de composicién andesitica
representada por la Andesita Teziutlan; Esta unidad constituye la base de los productos
volcanicos de la caldera de Los Humeros; Se caracteriza por ser una andesita afanitica,
de color gris oscuro, su espesor es muy variable y se tienen edades radiométricas de 5.0,

3.2y 1.5 Ma, por lo que se sittan principalmente en el Plioceno; En la zona del campo

13



geotérmico forman parte del paquete andesitico inferior que cubre a las calizas del
Cretécico.

La actividad silicea mas importante se inicié hace 0.46 Ma con la emisién de la
Ignimbrita Xaltipan la cual contiene abundante pémez de composicion dominantemente
riolitica, obsidiana y fragmentos de riolita; Por lo general en los afloramientos se
encuentra poco soldada, salvo en la region de Xaltipan donde se presenta medianamente
soldada. Su distribucion es muy amplia, rodea al anillo caldérico; La evacuacién de esta
ignimbrita produjo el colapso de la caldera de Los Humeros cuyo didmetro mayor es de
21 km. : Después del colapso de Los Humeros, se emplazaron domos rioliticos sobre la
zona de fractura anular, acompafiados por tobas de caida aérea, que originé el colapso
de Los Potreros de 10 km de didmetro, el cual estd anidado en la caldera de Los
Humeros. La evacuacion magmatica continuo con derrames de Andesitas, Andesitas
Basalticas y Basaltos que se encuentran principalmente en la parte central de la Caldera
de Los Humeros y hacia el sur; Después de la evacuacion de la mayor parte de las lavas
(principalmente andesiticas), se produjo la erupcion de pémez (Depositos de Pémez
Post-Zaragoza), principalmente de composicion riodacitica que enmascaré los rasgos
mds antiguos y que se distribuyeron principalmente hacia el E Y SE. A lo largo de la
porcion sur de la fractura anular de Los Humeros se formé un arco de conos de escoria,
algunos centros de emision alimentaron extensos derrames tipo AA, que se extienden
hasta 15 km hacia el sur del complejo volcédnico cubriendo las calizas del Cretacico en
la Sierra de Teteyahualco. En el anillo sur de conos de escoria y sobre sus productos,
tuvo lugar el emplazamiento de nuevas coladas de menores dimensiones y de

composicion dacitica (Dacitas y Andesitas Arenas).

Las manifestaciones termales superficiales en Los Humeros son de tipo
gaseoso, presentdndose en forma de fumarolas y de suelos calientes vaporizantes, asi
como zonas de caolinizacién. Estas manifestaciones liberan pequefias cantidades de
vapor a través de suelos porosos, con temperaturas de 50°C a 89°C. Las manifestaciones
termales, asi como, los pozos exploratorios, y productores estan localizados en una
pequefia 4rea de 35 km? llamada Colapso Central - Xalapazco; Un 4rea de cerca de 3
km? ha sido alterada principalmente por una intensa kaolinizacién y silice residual. Esta
alteracion es observada alrededor del pozo H-4 en el Colapso Central. Las alteraciones

termales asociadas con la alteracion son suelos calientes y fumarolas efimeras.
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Por otra parte, Humeros significa “humo” y se debe al vapor producido por las
fumarolas el cual es muy llamativo debido a que el clima es muy humedo y frio. Este
campo se caracteriza por no presentar manantiales calientes en superficie ni tampoco
presenta una descarga lateral evidente como la mayoria de los sistemas geotérmicos
asociados a una camara magmatica. De tal manera que la alteracion hidrotermal en la
zona debio de haberse formado por la interaccion de vapor de origen profundo con
aguas someras, dando origen a aguas sulfatadas acidas (pH = 3) y como consecuencia
una alteracion argilitica. Esto es lo mas probable debido a que esta localizado 1000 m
arriba de los alrededores del Valle de Perote en el cual el nivel friatico de la zona es

muy somero (aproximadamente de 10 m).

En el 4rea estudiada existen deformaciones de origen tecténico y magmatico; La
deformaciéon de origen tecténico generd dos tipos de estructuras: compresivas y
tensionales; la primera y mas antigua fue de tipo compresional, actué a fines del
Cretacico y afectd a la secuencia sedimentaria del Jurdsico-Cretacico; se generaron
plieguez, cabalgaduras, fallas inversas y de rumbo. El segundo grupo se origin6 durante
el Mioceno Superior, donde tuvieron lugar dos etapas de deformacion de tipo
extensional que actuaron a nivel regional, se generaron fallas normales y fracturas. A
diferencia del anterior, este evento no afectd homogéneamente a todas las unidades, se
encuentra solo en zonas preferenciales asociadas a las fallas; En efecto, el sistema mas
antiguo es de direccion NW-SE, y comprende a todos los elementos estructurales de la
Sierra Madre Oriental, incluyendo a la llamada Faja de Pliegues y Cabalgaduras; su
edad es Eocénica, por ser producto de la fase de deformacion laramidica. Un segundo
sistema estructural esta representado por el mencionado Graben de Libres-Oriental, de
edad probablemente Oligocénica y de tendencia NE-SW Gardufio et al., (1985); las
estructuras de este sistema son fallas normales y fracturas que eventualmente cortan a
las estructuras del sistema precedente; El sistema mds reciente tiene una direccion
predominante N-S, siendo su principal elemento el lineamiento Tehuacan-Pico de
Orizaba-Cofre de Perote, el cual parece comportarse como una falla lateral derecha; su
edad es probablemente Mio-Pliocénica. Los procesos de deformacion mds recientes se
encuentran en el sitio donde se emplaz6 la caldera de Los Humeros y se relacionan con
el magmatismo que generd la actividad volcanica de esta zona. Las estructuras mas
importantes son las fallas anulares de 21 Km. de didmetro (Caldera de Los Humeros) y

10 Km. (Caldera de Los Potreros).
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Ambas estructuras se originaron debido a la extravasacién de un importante
volumen de magma, lo que produjo un hueco en la cdmara magmética, causando el
desplome de su techo. Los colapsos se iniciaron en el subsuelo, sobre el techo de la
camara y se desarrollan hacia arriba. Cuando los colapsos alcanzaron la superficie, se
produjeron colapsos de trazo circular (con paredes semi-verticales), lo que explica por
qué estas fallas anulares son de gran penetracion y con frecuencia se encuentran rellenas

por magma solidificado, a manera de diques anulares.

16

£ 3

i

£ 3

|
|



I

JR—

!
L S ({:‘,’_Fds"w
PR R
e
esfigs :
ch'ﬂi’r

MAPA GEOLOGICD REGIONAL DE LOS HUMEROS, PUE. LEYENDA: 17 ALUYION ¥ ELUVION; 2) DACITAS Y ANDESITAS ARENAS MAS
ANDESITAS BASALTICAS Y BASALTOS EL LIMON: 3) DEROSITOS DE POMEZ POST ZARAGODZA; 4) ANDESITAS, ANDESITAS
BASALTICAS Y BASALTOS OR|LLA DEL MONTE + ANDESITAS BASALTICAS Y DACITAS LA VIOLA; 5) DOMOS Y TOBAS RIOLITICAS: 6
IGNIMBRITAS XALTIPAN Y ZARAGDZA, 71DEPOSITOS LACUSTRES; 8)VOLCANISMO BASICO; 9)IGNIMBRITA APULGO; 10) ACTIVIDAD
DEL VOLCAN COFRE DEL PEROTE; 11JANDESITA APANTEORPAN, 1ZJANDESITA TEZIUTLAN, 13)RIOLITA IXTACAMAXTITLAN
THANDESITA CUYUACO; 15) INTRUSIVOS K- T: 16)SECUENCIA CRETACICA, 17) SECUENCIA JURASICA; 18) BASAMENTO LOCAL, 19)
CENTRO DE EMISION VOLCANICA: 20) DIKECCION DE FLUJD INFERIDA CON LA LINEA PUNTEADA, 26) CRATER DE EXPLOSION;
2NCALDERA DE EXPLOSION, 28) LIMITE DEL CAMPO GECTERMICS PROBADO; 28) DIQUE: 30) POBLACION: LINEAMIENTO!
REGIONAL; 32) ZOMADEALTERACION HIDROTERMAL.,

Figura # 1.- Localizacién y esquema geolagico regional de la Caldera de Los Humeros, Pucbla.
México. (Informacién en parte proporcionada por C.E.K.)
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Basalto de Olivino
Andesitas y flujos riodaciticos TV Falta
Andesitas del Xalapazco ~ __ Fractura

Basaltos del Xalapazco

) . ® Pozo de Exploracion
Andesitas - Basatticas (0.04 m.a.)

Andesitas {< .06 m.a.) ~-g508- Curvas de Nivel

Figura # 2.- Geologia simplificada de la Zona Central de la Caldera de Los Humeros, donde se
muestra la seccion geologico- estructural de la figura # 3. Tomada de Ferriz D (1984) modificada.
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I11.2 Sintesis de la Petrologia del subsuelo

En la Figura # 3 se muestra una seccidén geoldgico-estructural en la cual se han
integrado las unidades litologicas y las fallas “pre-caldericas” asi mismo se han
representado las permeabilidades determinadas por Contreras et al. (1990), en algunos
de los pozos considerados en este trabajo, los cuales fueron perforados a profundidades
promedio de 2200 m ; Los estudios petrogrificas y mineragraficos fueron realizados
cada 10 m de profundidad, lo que corresponde a 1500 laminas delgadas (determinacion
de minerales transparentes: primarios y neoformados) y 1500 superficies pulidas
(determinacion de minerales opacos) estudiados previamente por Gonzalez Partida, otra
parte de los estudios fueron publicados por Viggiano & Robles (1988 a y b); La unidad
superior esta constituida por andesitas bésicas con intercalaciones de basaltos francos.
Hacia la parte superior la unidad se hace mds bésica constituyéndose de basaltos :
infrayaciendo a la anterior se presentan ignimbritas liticas y vitreas (ver figura # 3) ;
Las ignimbritas litica estdn constituidas por fragmentos de andesitas, de basaltos, de
calizas, y de intrusivos. Las ignimbritas vitreas muestran tipicas evidencias de
desvitrificacion segiin formas esferuliticas, axioliticas o material felsofidico. El
“paquete andesitico” se caracteriza por la presencia de andesita de augita en la parte
superior y de andesitas de hornblenda en la parte inferior. El paquete de andesitas de
augita carece de interdigitaciones pirocldsticas; no asi las andesitas de hornblenda que
ocupan una tercera parte del espesor de la unidad, hacia la base son interrumpidas por
intercalaciones de piroclasticos. El "basamento local” esta constituido por caliza,

Cretacica.
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II1.3 Sintesis de la Alteracién Hi‘drotermal. o

Estudios de la mineralogia de alteracién hidrotermal y de la composicion
quimica de los fluidos de pozos en campos geotérmicos del mundo han demostrado que
un equilibrio quimico (equilibrio soluto/mineral) entre todos los constituyentes disueltos
(excepto los cloruros) y los minerales de alteracion puede lograrse. En contraste aguas
calientes, aguas superficiales, aguas subterraneas no termales y aguas frias, no logran

con el tiempo el equilibrio con los minerales hidrotermales.

La alteracion hidrotermal por aguas geotérmicas es esencialmente por
metasomatismo del ion hidrégeno. Esto involucra la captacion de protones por la roca al
mismo tiempo que libera otros cationes, asi como la disolucién de silice y algunas sales
las cuales estdn presentes en bajas concentraciones en el comutn de las rocas. Durante
los procesos de alteracion, los constituyentes de la roca primaria son disueltos y
precipitan minerales de alteracién, asi los constituyentes disueltos en el agua tienden a
equilibrarse con los minerales de alteracién precipitados; Ellos representan fases
estables o metaestables en el sistema, mientras que los minerales de la roca primaria son
generalmente inestables. Para la mayoria de las aguas, el CO, disuelto, (HCO3) y la
silice acuosa (H4Si04) constituye los principales donadores que controlan la disolucién
de los constituyentes de la roca primaria. En algunos sistemas, el H,S puede ser
importante y puede ser obtenido de la roca o de una fuente magmatica; El carbonato
puede obtenerse de varias fuentes: atmosférico, organico, disolucién de la roca,

reacciones metamorficas e intrusiones magmaticas.

La silice disuelta es derivada de la roca en proceso de alteracion y es un
importante donador de protones, si el agua se encuentra a un pH arriba de 9.0, asi a

altos pH’, una fraccién importante de silice disuelta se ioniza y genera protones.

En un sistema geotérmico, la reaccion de las rocas del yacimiento con el fluido
ascendente origina un proceso de alteracion hidrotermal; Los factores que determinan la
identidad, abundancia y estabilidad de los minerales autigénicos, producto de la accién
reciproca entre el fluido geotérmico y la roca, actuan intimamente y, por lo general, uno

o dos dominan sobre los demas.
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Estos factores son: temperatura, permeabilidad, mineralogia de la roca primaria,
composicion del fluido geotérmico, presion total y tiempo (duracion de la actividad) y
principalmente condicionan la presencia de asociaciones minerales caracteristicas en un
determinado espacio del yacimiento (Elders 1977, Steiner 1968, Browne 1970, 1978,
1984 y Browne y Ellis 1970) ;

Entre los factores sefialados, la temperatura es uno de los de mayor importancia
en la formacion de los minerales autigénicos en sistemas geotérmicos activos, por lo
que en muchos casos, algunos minerales de neoformacion son considerados como
geotermometros “mineraldgicos”. En Los Humeros, la mayoria de las alteraciones
hidrotermales fueron identificadas en cavidades y porosidades de las rocas, en vetillas o
como sustitucion de minerales primarios encontradas en muestras de nucleo y recortes

de perforacion.
I11.3.1 Paragénesis de Minerales Transparentes.

En el sistema hidrotermal de los Humeros se presenta (ver Figuras # 4, 5, y 6)
un zoneamiento mineraldgico que depende en gran parte de la temperatura : Aqui la
distribucién cualitativa de los calcosilicatos es mucho mas singular, debido a que estos
minerales dependen casi directamente de la temperatura; asi la zona IV de zeolitas, esta
constituida por zeolitas (estilbita y/o mordenita)+ hematita+ calcita+ pirita+ cloritas+
calcedoniatleucoxemos: La zona 1l se caracteriza por : epidota+ calcita+piritat
cloritas, +cuarzo+ prenhitatwairakitat hematitatanhidrita (escasa); La zona II por la
aparicion de clinozoicita + epidota + anhidritatbiotita + sericita <+
(clorita+cuarzo+calcita); la zona I (ver figura # 4) por Anhidrita + Andradita +
Wollastonita+Biotita+clinozoicita + ( epidotatcuarzotcalcitatclorita), esta dltima
paragénesis parece ser un telescopeo con minerales propios de un skarn no relacionados
al sistema hidrotermal actual ; la calcita, la pirita, la clorita y el cuarzo se encuentran
distribuidos "indiscriminadamente"; Los minerales hidrotermales se encuentran
emplazados generalmente en fracturas y/o microfracturas, y en "vuggs". Por otro lado
la presencia de fallas parece estar intimamente relacionada con la alteracion total ya que
ésta se incrementa preferentemente en zonas donde los pozos intersectan fallas,

identificadas gracias a la textura cataclastica muy cominmente detectada en los ripios.
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Figura#4.- Zoneamiento paragenetico de los minerales de alteracion hidrotermal Donde : 1)= zona de esmectita (Na) y poco caolin hacia Ia cima
2) = zona de esmectita+ilita interestratificada con poca clorita. 3) = zona de clorita + ( ilita+ esmectita interestratificada) 4) = Zona de ilita+clorita

(abundante) interestratificada . L.os nimeros romanos corresponden alas paragénesis descritas en el texto.
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111.3.2 Paragénesis de Arcillas.

Los andlisis por difraccion de Rayos X fueron efectuados cada 100 m de profundidad
en esquirlas y nicleos de perforacién, los datos que se presenta en la Figura # 4 son una
integracion de la informacion publicada por Prol -Ledesma (1990), Gonzalez P. et al.
(1991 a-b) e Izquierdo (1997); En el nivel somero del yacimiento (practicamente en los
primeros 500 m), se presenta una zona dominada por esmactita - Na, que presenta la
mayor distribucion, con kaolinita hacia la cima. La zona dominada por epidota presenta
la asociacién Esmectitatllita interestratificadas+poca clorita; Una tercera zona esta
representada por clorita+ (Ilita+ esmactita interestratificada) y corresponde a la zona
dominada por clinozoicita+epidota; en los niveles mas profundos se presenta de manera
dominante la asociacion Ilita+clorita interestraficada, sin embargo se ha determinado la
presencia de kaolinita profunda por Prol-Ledesma (1990) en esta zona se presenta una
fuerte concentracion de biotitatsericita y corresponde a los pozos de la falla llamada
Humeros; El granate+wollastonita+diopsida+clinozoicita también estdn presentes (de
2000 a 2500 m de profundidad) y muy posiblemente correspondan al metamorfismo de
contacto propiciado por la intrusion Terciaria y las rocas carbonatadas.

La ocurrencia de illita, illita/esmactita interestratificada y esmectita se han
correlacionado con los gradientes de temperatura en los sistemas geotermicos (Steiner,
1968; Muffler & White, 1969; Browne & Ellis, 1970; Esslinger & Savin, 1973; Browne
1978; Yau et al,. 1988; Harver & Browne 1991); Basados en estos estudios, el limite
superior para la estabilidad térmica de la esmectita es de < 120 °C, la interestratificacion
de illita/esmectita de < 220 °C, ¢ illita a 300 °C, ya que segun Simmons & Browne
(1998) la illita se transforma a muscovita a los 300 °C. En sistemas geotérmicos la
montmorillonita se convierte en illita aproximadamente a los 200 °C, en otros medios
geologicos su conversion total requiere de temperaturas proximas a los 300 °C: Sin
embargo la confiabilidad de usar las arcillas como un geotermémetro ya se ha

cuestionado Essene & Peacor (1995).
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1IL.3.3 Paragénesis de Minerales Opacos.

La correlacion de los minerales en funcion de su profundidad en los distintos pozos se
muestra en la figura # 6. La hematita es una especie que aparece de manera discreta y
tiende a aumentar su abundancia hacia las zonas mas someras.

La magnetita por el contrario coexiste texturalmente con pirrotita -+ pirita en los niveles
mds profundos de los pozos, en la zona de la falla Humeros. La pirita es el mineral
opaco mas abundante; se observa en todos los pozos y profundidades, incrementandose
fuertemente hacia la superficie. La pirrotita se extiende desde los pozos mdas profundos
a la cima de las andesitas; La marcasita fue encontrada en la ignimbrita.

Los sulfuros de cobre, como la calcopirita se restringen a las andesitas en zonas
profundas en la influencia de la falla Humeros, y son testigos de la ocurrencia de altas

temperaturas, (Gonzélez et al 1992).

La marcasita se forma principalmente a partir del H,S y su ocurrencia indica bajas
permeabilidades (Murowchik y Barnes, 1986) y temperaturas moderadas; Su
distribucion en el campo Los Humeros marca la traza de la roca sello en el yacimiento
(piroclastos). La figura # 6 resume la sucesion paragenética de todo los mineral

(transparente, opacos y arcilla) observados hasta la fecha en el campo geotérmico.
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MINERAL

GRANATE
DIOPSIDA
WOLLASTONITA
CALCITA
BIOTITA
ANHIDRITA
KAOLINITA
SERICITA
CLINOZOICITA
EPIDOTA
WAIRAKITA
CUARZO
CLORITA
PRENHITA
ESTILBITA
MORDENITA
LEUCOXENO
CALCEDONIA
ALUNITA
AZUFRE NATIVO
ESMECTITA
ILLITA
ILL/IESM/CLORITA
HEMATITA
PIRITA
PIRROTITA
MARCASITA
CALCOPIRITA

MAGNETITA

Figura # 6. Resumen de la sucecion paragenética de todo los minerales (transparentes.
hasta la fecha en el campo geotérmico.

opacos y arcilla) observados
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111.3.4 Resumen de los resultados de Las inclusiones fluidas.

Las inclusiones fluidas fueron estudiadas con anterioridad por Gonzalez Partida en los
pozos H-4, H-15, H-16, H-17, H-29, H-39 y H-40; Las profundidades de analisis van
desde los 400 m de profundidad hasta los 2230 m; el estudio comprendié de 80
muestras, tanto de nuicleos como de esquirlas de perforacion; Los minerales
neoformados fueron principalmente cuarzo, y en menor proporcion calcita y epidota.

En la Figura # 5 se presenta de manera grafica en una seccion, el comportamiento de
las temperaturas de fusién final del hielo (Tff °C ): Para los pozos, del sector Sur a las
profundidades de los 2100 m se tienen valores de Tff = - 0.4 a-0.9 °C, lo que
equivale a salinidades aparentes de 0.71 a 1.57 % Peso Eq. NaCl; la zona de los pozos
relacionados a la falla Humeros presentan Tff = - 0.1 a - 0.2 °C, equivalente a 0.18 a
0.35 % Peso Eq. NaCl. A medida que el fluido es mas somero se presenta un cambio
en las Tff, pasando a Tff =-03°CaTff=-1a-2°C (=1.74 to 3.39 % Eq. NaCl) :
en los primeros 400 m las Tff = + 1.5 °C, lo que muestra una posible descarga de gases
principalmente de CO2; los cambios son mas drasticos en las zonas mds tectonizadas.

En la Figura # 7 se presentan graficadas las isotermas obtenidas a partir de las
temperaturas de homogeneizacion (Th °C) promedio; los andlisis fueron efectuados
sobre las mismas inclusiones fluidas analizadas a baja temperatura.; El valor en la falla
Humeros a fondo del reservorio es de Th = 337 °C,; en todos los otros pozos la
isoterma de 320 °C se marca claramente, mostrandose aqui una mayor movilidad de
fluidos calientes hacia la superficie, los cuales pasan hasta Th = 160 °C a los 500 m
de profundidad justo donde la salmuera presenta Tff positivas; A los 1500 m de
profundidad préximo a la isoterma de los Th = 300 °C se marca un fuerte cambio en el
comportamiento de la salmuera pasando las Tff =-0.3 °C a Tff=-1a -2 °C lo que
implica un fendmeno de ebullicion ya puesto en evidencia por Gonzalez Partida (1985)
y Amold & Gonzalez-Partida 1986 a-b). Las temperaturas promedio determinadas por
medio del estudio de las inclusiones fluidas fueron comparadas con las temperaturas
estabilizadas de los pozos considerados en este estudio, los resultados se muestran de
manera grafica en la Figura # 7. Las T °C actuales (lineas discontinuas de 300 °, 250 °,
200° y 150 °C) se presenta mas someras si se comparan con los valores de las Th
determinadas por medio de inclusiones fluidas, esto puede implicar que el reservorio en
los Humeros se encuentra en calentamiento ya que el fendmeno inverso implicaria un

sistema en enfriamiento o que las temperaturas estabilizadas estdn ligeramente sub-
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estimadas. La composicion quimica de los fluidos en el reservorio de los Humeros
presenta un comportamientio estratiforme, en donde la primera parte del rescrvorio
(Zona superficial del reservorio) contienen vapor y liquido v la profunda sclamente
vapor sobrecalentado, Barragan et al (1991) demostraron que en cl reservorio profundo
existe un exceso de entalpia ( 0 “exceso de vapor” Nieva et al. 1984), este tfenémeno
puede ser causado por : Ebullicidn, o por la pre-existencia de vapor en el yacimiento, o
bien a la transferencia de calor por conduccion desde la roca al fluido segiin Barragan et
al (1991); La observacion morfoldgica de‘ las inclusiones fluidas de los niveles
profundos muestran vapor y liquido+vapor a Th = 335 °C; aqui los fluidos actuales son
del tipo vapor sobrecalentado, y las inclusiones homogeneizan en fase vapor,
presentando muy baja salinidad ( = a 0.18 to 0.35 % Peso Eq. NaCl), las asociaciones
paragenetica son similares a las observadas en los yacimientos tipo porfidos de cobre,
csta coincidencia indica que un fluido primario (degasificacién de la cédmara
magmatica) profundo poco salado y rico en HCl, B y As enlra en contacto con aguas
mas supcticiales calentandolas y formando un estrato a L.+V sobreyacente (£ a los 2000
m de profundidad) , el cual a su vez ebille alrededor de los 300 °C, concentrando la
salmuera poco salada original en una salinidades de [.74 to 3.39 % Eg. NaCl. FEsta
salinidad aparente puede estar siendo influenciada por la presencia de CQ», que en el
yacimiento ¢s de 950 m mol/mol (en promedio), ya que hacia la superficie las T son
positivas por la fusién de los “clatharatos™.

Entre los 300 °C el HCI puede ser facilmente transportado por ¢l vapor sobrecalentado
siendo muy soluble, pero al entrar en contacto con fluidos neutros puede ser removido
del vapor y condensarse Truesdell (1992), por ejemplo en los Gaysers y Larderello, el
HCI que esta en el vapor permanece ahi micntras esta a altas temperaturas, dentro de las
zonas denominadas de “vapor domonante” (Walters et al 1988, D Amore et al. 1990 );
por otro lado, la formacion del HCI a partir de los gases volcanicos donde intervienen
reacciones del tipo : silicato-sales, ha sido sugeridas para altas temperaturas por 13
Amore et al. (1990), ¥ Fournier O. (1986) y csto concuerda con las altas salinidades
detectadas por Cathelineau et al. (1986) cn Larderello, sin embargo en Los Humeros la
salinidad es muy baja y las tempcraturas son altas, por lo que la formacion del HCI
parece tener mas bien un origen por degasificacién magmadtica mas que por reaccion de

una salmuera concentrada con silicatos.
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IV. MODELO TERMODINAMICO Y NUMERICO

1V.1. Rango P-T-X del modelo propuesto

Las predicciones y el funcionamiento del modelo de la solubilidad de gases
presentado en esta lesis es optimo para rangos de presién entre | y 2000 bares,
temperaturas entre 273 y 600 K, y concentracioncs del cloruro de sedio acuoso entre 0 a
6 molal. En un sistema del NaCl-agua, la concentracion del NaCl es igual a la fuerza
ionica de la solucion (Anderson y Crear, 1993). De modo que el modelo presentado es
también valido para soluciones con fuerza idnica de hasta 6 molal.

Por otro lado, las presiones y las temperaturas en las cuales  algunos gases
forman los hidratos son bien conocidas (Sloan, 1998). La linea de equilibrio entre sélido
(hidrato)-liquido-vapor para ¢l sistema de metano-agua. Existen curvas similares para
los sistemas etano-agua, propano-agua, HaS-agua, NHi-agua, butano-agua, v algunos
otros gases. Lsta curva de equilibrio se desplazan en direccion de la flecha (presente en
la figura) y que cambia su pendiente con la adicidon de cloruro de sodio u otras sales
disueltas en agua (Sloan, 1998). No obstante, para cualquier lugar geométrico en el
plano dado, el espacio de presion y temperatura presente en la region superior izquicrda
de la linea de la figura 1 involucra la presencia una fase sélida. De modo que las
predicciones de la solubilidad vapor-liquido de nuestro modelo en esa drca del grafico
se referirdn a fases meta-estables. Por el contrario, las predicciones en el espacio
presente en la parte inferior derecha de la curva de equilibrio corresponderan a fases
estables o a las fases con la energia libre de gibbs mas baja (Carroll, 1 992). La tnica
limitacién de nuestro modelo es que el fenémeno de equilibrio gas-gas que ocurre cerca
y mas alld de la temperatura critica del solvente, 647 K cn el caso del agua, es

inaccesible. El comportamiento critico de mezclas de gases-NaCl-agua, y en un grado
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inferior, de gases-CaCl-agua, a 800 K y 2500 bares pueden ser encontrados en otros
estudios (por ¢jemplo Krader y Frank, 1985) v en la serie de datos de solubilidad

compilados por la IUPAC en los volimenes 9, 10, y 24.

IV.2 Modelado Numérico

Existen varios programas disefiados para calcular equilibrio quimico en sistemas
multi-componentes complejos. Revisiones profundas estin disponibles en la literatura,
como los trabajos de “Chemical Modeling of Aqueous Systems 117, editado por
Melchior, D. v Bassett R. y publicado por American Chemical Society en 1990
{(Melchior & Bassett, 1990). Dicho en palabras simples, los procesos de cspeciacidn
acudtica no son nuevos y han sido explicados en la literatura desde 1950. El
procedimiento que se esta actualmente usando para programar la especiacion acuosa es
probablemente el mas comun y pucde funcionar en sistemas que contienen un nimero
rélativamentc grandc de especies quimicas. Excelente referencia de este método se
encuenira en libros de termodinamica (Anderson & Crear, 1993). Los pasos bdsicos

para los calculos de especiacion acuosa son los siguientes:

1. Primero, se determina el nimero de especies quimicas desconocidas, que serd
igual al numero de ccuacioncs que se necesitan para resolver el sistema.

2. Luego se determinan todas las posibles reacciones, se escriben y se obticnen las
constantes de equilibrio respectivas con fa ayuda de una base de datos
termodinamicos.

3. Tcreer paso, sc eslablecen y escriben todas las ecuaciones de balance de masa.

4. Por ultimo, si existen especies que pucdan cambiar su estado de oxidacion, se

escribe la ecuacion de balance de cargas.

La suma de las ecuaciones de constantes de equilibrio, balance de masa y cambios
de carga son iguales al numero total de especies desconocidas. En otras palabras, para
un grupo de especies desconocidas, existe un namero igual de ecuaciones para resolver

el sistema. En un ciclo de calculos intcrnos, cstas ecuaciones se reducen por medio de
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sustitucion algebraica o a través de métodos de reduccién mas complejos, a manera de

resolver las concentraciones desconocidas. Algunos pasos adicionales son:

5. Los coeficientes de actividad de todas las especies se asumen iguales a 1 para
comenzar los célculos. Generalmente, esta suposicion no va a satisfacer el
sistema de ecuaciones, por lo que se requieren correcciones a los coeficientes de
actividad en cada iteracion, las cuales son calculadas con las concentraciones de
la iteracion anterior.

6. Finalmente, el paso anterior se repite hasta que las actividades calculadas se

estabilicen alrededor de un valor aceptable.

El sistema matematico es basicamente el descrito anteriormente. Lo importante es
describir matematicamente con ecuaciones correctamente los balances de masa, balance
de carga, y las acciones de masa. La descripcion matematica se hard por medio de un
ejemplo que considera un sistema de componentes conteniendo N especies quimicas.
De este sistema se conocen las M reacciones gobernantes y por tanto se tienen las M
constantes de equilibrio relacionando todas las especies. Si el sistema es ionico, lo

primero que debe escribirse es el balance de carga, generalizado de la siguiente manera:

¥, :O:leZimi (1)

i=]
En la ecuacidn (1) Z; es la valencia incluyendo el signo de la especie iesima, y m; es la
concentraciéon en molalidad. Seguidamente se asume que la concentracion molal total B,
de los N-M-1 elementos o dtomos es conocida para el sistema. Entonces se escribiran
N-M-1 balances de masas de la siguiente manera:

N
¥ =0=-B,+Y b,m,
! ZI: @)

(j=23,.N-M.ye=j-1)
En donde B, es la molalidad del elemento e, por ejemplo Na total, o Cl total en el
sistema. Cada una de las especies en el sistema debe contener uno o mas elementos de
acuerdo a su formula. Los pardmetros b,; se refieren a los dtomos de cada elemento en la
formula para cada especie. Usando la formula H,SO4 como un ejemplo, by=2, bs=1,
bo=4. Finalmente, se pueden escribir un total de M constantes de equilibrio o

expresiones de acciones de masa en la forma siguiente:
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Ky es la kesima constante de equilibrio. Cada vy; representa el numero de veces que la
especie i ocurre en cada reaccion; el valor es negativo para reactantes y positivo para

productos. Por ejemplo, con la reaccion:
Fe** +2CT" = FeCl,

vki es -1, -1 y 1 para las especies Fe*', CI' y FeCl,’ respectivamente, y es ( para
cualquier otra especie. Los coeficientes de actividad yi estan incluidos en (3) pero no
son necesarios para los balances de masa y de carga.

Se tiene ahora una ecuaciéon de balance de carga (1), un total de N-M-1 balance de
masas (2) y M expresiones de acciones de masa (3) para un total de N ecuaciones con N
incognitas. Debido a las ecuaciones de acciones de masa, este es un sistema no lineal.
Puede ser resuelto por cualquier método numérico. En este caso se usa el método de

Newton-Raphson.
IV.2.1 Solucién de Newton-Raphson

La solucion numérica para las ecuaciones anteriores se puede simplificar tomando los
logaritmos de las expresiones para constantes de equilibrio (3). Esto resulta util ya que
las constantes de equilibrio para reacciones en sistemas naturales son usualmente
numeros grandes o pequefios; el uso de logaritmos reduce este posible rango e

incrementa la tasa a la cual el método converge. El logaritmo (base10) es:

N N
W, =0=—logK, +) v, logy,+ Y v, logm,
i=1 i=1

(k=N-M+1,.,N)

4)

El sistema de ecuaciones a ser resuelto es ahora (1), (2) y (4). El método Newton-
Raphson requiere las derivadas parciales de todas estas ecuaciones. Tomadas en orden,

estas son, para los balances de carga (1)
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om (6)
(i=1,...N:j=23,...N—M)

Finalmente, las derivadas parciales de las ecuaciones de accion de masa (4) son

a¥, 043429,
Om o, (7)

T2y

(=1, NsE=N-M+1,..,N)

En el método de Newton-Raphson, el sistema de ecuaciones no lineales (1), (2) v (4) se

aproxima al sistema lineal compuesto por las derivadas parciales anteriores.

Z, L N 5
b, L b, -
M N M On, ¥
b.?\.’—M—L.’ L bN- M LN M M
0.434291/% L 043429, / | O [=| ~Fross (8)
ny Hiy !va M -V N+l
M Nl M M M '
0.43429v,, / [ 043429, / 5 -,
i m, *

Hsta es la matriz de ecuaciones:

W Sten = Prn (%
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Y puede ser resuelta para Suww. El valor de estimacion inicial se hace para las

concentracioncs de todas las especies N, ™.

Eslo permite obtener los valores de todos los elementos en la matriz Wiw , y los

elementos en el vector .y se calculan a partir de las ecuaciones (4), (2} v (1).

El siguiente valor estimado (mejorado) viene dado por

mfl) = mf”) +ém,

(10)

(i=L.,N)

O dado por {a siguiente notacidén matricial
A (1)

Con los nucvos valores estimados m,” el proceso se repile iterativamente hasta
que los valores de estimacion de todas las concentraciones sean constantes. Las
correcciones de los coeficientes de actividad son tratadas con el método manual
iterativo de sustitucion sucesiva. La primera vez, todos los coeficientes de actividad se
asumen iguales a 1.0 (o un estimado razonable). Las concentraciones de las especies
calculadas de esta manera son usadas para estimar un mejor valor de cocficientes de
actividades en cada iteracion sucesiva.

El procedimiento cxplicado anteriormente ha sido codificado en el lenguaje de
MATILAB y se encuentran en el programa SPCAI.C. Para diferentes aplicaciones es
necesario escoger entre los métodos disponibles para célculo de coeficicnies de

actividad.

Por ejemplo, la ecuacién de Debye-Hiickel puede ser usada para sistemas
diluidos como rjos y agua subterranea, pero para las salmueras concentradas banales se
requeren las ecuaciones dc Pitzer o coeficientes medidos, si se encuentran disponibles.
Por esta razon, una subrutina ha sido escrita para calcular los coeficientes de actividad

para las diferentes aplicaciones.
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1V.2.2 Base de datos termodindmica

El cédigo, utiliza la base de datos generada en 1998 por SUPCRIT92 (Johnson
et al., 1992) que también es usada en el codigo de especiacion EQ3/6 (Wolery ct al.,
1990). SUPCRITY2 (Johnson et al., 1992), es un programa independiente, disponible
publicamente y fue convertido en una funcion que cs llamada repetidas veces desde el
codigo principal. Este proceso requirié que sc consiruyera una parte del codigo en
FORTRAN77 que actuaba como conexién entrc cstos programas que hecesitarian

acceder a SUPCRIT92.

IV. 3 Modelo de Especiacion Bifasica.

La mayoria de los liquidos dentro de yacimientos geotérmicos estan en constante
contacto con gases o poseen gases disuveltos. Ejemplos naturales de estos son los
campos geotérmicos y de gas (Marques et al., 2003). A pesar de que las composiciones
de los liquidos producidos sc conozcan a condiciones de superficie, una pregunta
generalmentle se mantiene sin contestar:

¢ Cual era la composicion de la mezcla salmuera-gas debajo de la superficie?

‘El codigo contesta esta pregunta. En otras palabras, SPCALC computa composiciones

de gases y acuosas a cualquier presion y temperatura sin necesidad de simplificaciones,
considerando todas las no-idealidades en la fase acuosa y gaseosa.

El algoritmo para los cilculos se basa en la condicion termodinamica de igual
potencial quimico para todos los compuestos volatiles en las fases de salmuera y gas.
Los coeficientes de distribucion son siempre actualizados iterativamente de acuerdo a
cambios de composicion de la salmuera después de la re-especiacion. Bl codigo también
incluye un método riguroso para analisis de cstabilidad termodindmica como primer
paso, y un procedimiento efectivo de identificacion de fases como segundo paso
(Michelsen & Mollerup, 2004), Un aspecto importante de los cdlculos isotérmicos
bifdsicos presentados aquf es que la solucién correcta representa el minimo global de la
energia libre de Gibbs en la mezcla multicomponente.

NOTA: Un aspecto que complica los cdlculos es que si existe una separacion liquida, ¢l
nimero de fases ¢n equilibrio puede ser mayor a dos. Si este es el caso, métodos

alternativos de minimizacion deben scr considerados.
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Para evitar una posible tercera fase, es conveniente aplicar ¢l algoritmo a valores

superiores al punto critico de los compucstos gaseosos.

1V.3.1 Método computacional: La rutina Ratchford-Rice para el flash bifisico

El método de especiacion de dos fases consiste en dos rutinas que son ejecutadas
independientemente pero que sc¢ alimenian mutuamente. lLa rutina de especiacidn
acuosa se gjecuta como fue descrita anteriormente, otorgando los valores de potencial
quimico y concentraciones de gases disueltos. De estos resultados, se calcula un nuevo
veetor de balance de masas y nuevos coeficientes de particion los cuales se introducen
en la rutina de flash Ratchford-Rice (Michelsen & Mollerup, 2004), que es el codigo
que distribuye los gases en los liquidos. Otra vez se repite esta secuencia hasta que los
valores de potencial quimico de volatiles convergen y sean hallados.

En general, se asume que el vapor y la salmucra estan en equilibrio
termodindmico entre si y que cualquier componente, excepto la sal, puede aparecer en
ambas fases. Normalizando a un total de un mol de alimentacion (con una basc libre de

sal), el balance de materiales inicial es:

L+B=1 (12)

Si las composiciones de las fases 1. acuosa y B vapor s¢ representan por el conjunto de

[racciones molares zj, la ecuacidén general de balance de materiales seria:

z=xL+yB (=1,2,...N) (13)

Si se sustituye la variable de la tase acuosa L de estas ecuaciones se obtiene:

z,=x(1-BYy+yB (~12,..N) (14)
Por otro lado, se sabe bien que los coeficicntes de separacion obtenidos de los modelos
dc Henry modificados o de las ecuaciones de estado vienen dados por:

K =y/x {15}

Substituyendo (15) en (14) se obticne:

E 3

£

(£ 3

3

E 8

E_ B

3

E

E

£3 £ 3

E 3



z K

- K 16
Y T1-B-BK (10)

Siguiendo la misma rutina, pero resolviendo para las fracciones molares en el agua se
obtiene:

5 17
-8B+ BK, (17)

i

Basandose en la condicion basica de que la suma de las fracciones molares en cualquier

fase es igual a uno, se tiene:

2y =2x=l (18)

De esta condicion, finalmente se obtiene la funcion h(B)

W)= 305 = Y= (19)

Debido a que la cantidad total de moles por compuesto z; son datos introducidos al

modelo v los coeficientes de K; son calculados a partir de un valor inicial supuesto, la

ecuacion (19) se resuelve facilmente para calcular B, La ecuacidn (19) se puede resolver

usando el método Newton-Raphson con a la siguiente derivada:

dh (K-
dB g(l—B+BK,)2 0)

Fl valor de B se encuentra entre el 0 y el 1. Después de calcular B, se calcula la fraccion
molar de Ios compuestos en la fase acuosa y la fase gascosa con las ecvuaciones (16) y
(17), v los resultados son corregidos para incluir los moles de sal disuella en el agua.
Normalmente se requieren pocas iteraciones para resolver la ecuacion (20), pero

siempre es importante un buen criterio de convergencia.
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Figura 8. Algoritmo para el caleulo tipo flash en sistemas de dos fases con
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IV.4 Modelo de Especiacion Trifasica.

Estos calculos son muy especificos y solo deben utilizarse a temperaturas por de
debajo del punto critico del CO, que se encuentra a 31 °C y 73 atm. Este enfoque de
modelado establece iguales potenciales quimicos o fugacidades para todos los
compuestos en la fase liquida de CO,, gas y fase acuosa. Este método es similar al
modelo Ratchford-Rice descrito en la seccidn anterior. Las tazas de equilibrio entre
fracciones molares se utilizan en un calculo iterativo interno para obtener las fracciones
molares de los compuestos volatiles en todas las fases. Los modelos de fase se usan en

célculos circulares externos para actualizar las tazas de equilibrio.

1V.4.1 Método del calculo flash trifasico

Las tazas de equilibrio para cada fase, K; =X i/ x; y las composiciones de la

alimentacion, z; , se usan para calcular las cantidades por fase,3; y las composiciones

de fase en calculos iterativos. Los simbolos tienen el mismo significado que en la
ecuacion (15), excepto el segundo subindice el cual se usa para designar el nimero de la
fase. En este programa, la fase de agua se usa como la fase de referencia de manera que

%, es la fraccioén molar de la sustancia volatil 7 (incluyendo agua) en la fase acuosa. Los

célculos se realizan en una base “libre de sal”. El balance de masa requiere que:

J

Esta ecuacion es una generalizacion multifasica de las ecuaciones (16) y (17). El

simbolo X, es la fraccion molar ‘aparente’ del compuesto i en la fase j. Las ecuaciones

resueltas por iteracion en el ciclo interno son:
1_2;(]{23[‘:;8 22)

i ,
La ecuacién (22) tiene el mismo significado que la ecuacion (18). Al resolver este
problema, las ‘fracciones molares aparentes’ deben totalizar uno en cada fase presente
en cantidades positivas. Si la cantidad de cualquier fase (basicamente la fase de petréleo
y gas) es cero, la suma de las ‘fracciones molares aparentes’ es menor a uno.
Las ecuaciones son resueltas para cada fase a través de un proceso iterativo de Newton-

Raphson. Se debe incluir un poco de logica para mantener las cantidades de cada fase

con valores positivos (o cero) usando la ecuacion (22). Con cautela, el método Newton-
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Raphson puede ser utilizado de tal manera que se puedan incluir cualquier cantidad de

fases. Las fracciones molares de todas las fases, bien sea que estan presentes o no, se

obtienen al normalizar la variable X ij dividiendo por la suma de estos valores. Los

valores normalizados de esta manera si totalizan uno, aun si la fase no esta presente. Las
nuevas tazas de equilibrio son calculadas en un circulo de iteracién externo. Para ello, se
requiere recalcular los coeficientes de fugacidad en las dos fases descritas por la

ecuacion de estado. Este modelo ha sido explicado extensamente en la literatura (ej.
Heidemann et al., 2005).
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Figura 9. Algoritmo para el cilculo de composicién de fases en sistemas multifasicos
‘ multicomponentes
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V. CORROSION DE FLUIDOS ACIDOS DEL SISTEMA

Se ha desarrollado un método para el calculo de las tasas de corrosién en
sistemas geotérmicos, en donde el CO, es el principal agente corrosivo. Este método
esta parcialmente basado en las normativas estandares Noruegas NORSOK Standard M-
506 (NORSOK, 2005).

Es de notar que el programa de computacion es solo una herramienta para
estimar la tasa de corrosion. El usuario del c6digo es totalmente responsable por los
resultados y la seleccién final del método de mitigacion escogido y de los materiales a
evaluarse, asi como el disefio ultimo de los equipo de produccién. Otros factores que
influyen de manera sobresaliente en la tasa de corrosién son la incertidumbre el los
datos de entrada para el modelo y la omisién de condiciones operacionales que generan
corrosion, la precipitacion de minerales a lo largo de tuberias, y la geometria de los
ataques corrosivos en los materiales. Por este momento estos factores no se pueden
cuantificar y quedan fuera del alcance de este trabajo. El modelo aqui es puramente
termodindmico y solo cubre el calculo de la tasa de corrosion en donde el dioxido de
carbono es el agente corrosivo primordial, mientras el oxigeno molecular asi como el

4cido sulfarico (H>S) son gases secundarios.

V. 1 Parametros Para el Cilculo de Corrosion

Este modelo, aun basado en una termodindmica rigurosa y teoria de transporte,
es un modelo empirico que debe ser utilizado mayormente para materiales de acero
sumergido en sistemas acuosos o salmueras conteniendo didxido de carbono. Para que
el modelo funcione el sistema a modelar debe encontrarse bajo condiciones no
isotermales, el fluido debe ser 4cido y contener un pH medible, y los esfuerzos de
cizallan ocasionados por el flujo debe crear fatiga en las paredes de la tuberfa. El
modelo predice las tasas de corrosion a temperaturas entre 278 y 473 grados Kelvin. La
extrapolacion debe hacerse con cuidado.

El modelo esta basado en resultados experimentales bajo las condiciones escritas
anteriormente por el Instituto de Energfa y Tecnologia (IFE) Noruego (Dugstad et al.,
1994) y esta totalmente acoplado al calculo de fugacidades que se realiza utilizando las
rutinas de Ratchford-Rice y el calculo del pH que se realiza utilizando los métodos de

especiacion acuatica.
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V.2 Tasa de Corrosion

De acuerdo a Dugstad et. al. (1994) las siguiente ecuaciones generales describen la tasa
de corrosidn por CO, en tuberias de acero. Entre 293 y 473 Kelvin la tasa estd

caracterizada por la ecuacion {(23)
R, pH.C, =ﬂf(]z 1= |:a’{fj;_.'02 [%Jﬂ} +m IOg(fcoz )f(ph’,T)f (23)

En donde R es la tasa de corrosion a la temperatura 7'y en ¢l ticmpo ¢ en mm/afio,
Jeo, €8 la fugacidad del CO; en bares, x, es una constantc cmpirica dependiente de la
temperatura (t), ¢ cs un pardmetro que caracteriza la fatiga por cizalla en las paredes de
la tuberia en Pascal, vy f(pH) es ¢l factor de pH o medida de acidez del fluido a la
temperatura 7. Los simbolosa, S ¥y @ son constantes que varian dc acuerdo a la

temperatura y fucron hallados experimentalmente (Dugstad et al. 1994). Para

temperaturas mayores de 20 C (293.15K) ¢ =0.62, =046,y @ =0.0324 .
La constante &, (hallada experimentalmentc) en el codigo se halla para temperaturas

hasta 423 K por interpolacion lineal de los puntos experimentales. Para temperaturas
fuera del rango experimental puede aproximarsc al comportamiento descrito por la

ecuacion (24):
3
K= (-Iy"eT (24)
i=0

En donde ¢, =2x107°, 4, =0.005,¢ =0.4489y 4 =2.4912. Por otro el factor de pil

representado por f(pH,T}puede aproximarse a la siguiente [uncién matematica [ver

ceuacion (25)] en todo el rango de temperatura y pH:

7(pH) ={Z(—n”‘ ¢,T"9,r(T)} @9
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VL.  APLICACION DEL MODELO TERMODINAMICO Y NUMERICO
DE CORROSION AL CAMPO GEOTERMICO LOS HUMEROS
PUEBLA.

V1.1 Caracteristicas corrosivas de los fluidos.

A).- Efecto del CO, e idn ferroso en solucion dentro de tuberias de acero.

De acverdo a dc Waard y Milliams (1990) las variables primarias para entender la
corrosion en cualquier ambiente son las medidas o los célculos de la concentracion de
los gases dcidos como didxido de carbono y acido sulthidrico, asi como el pH de la
solucién en contacto con CO, El mismo autor presenta un modelo comdnmente
accplado para predecir las reacciones antdicas y catédicas relacionadas con la
disolucion del hierro como funcién del pH, fugacidad del hidrogeno en fase de vapor y

la actividad del bicarbonato. Las rcacciones propuestas son las siguientes:
++ - s r roar
S >Fe +2e (reaccidon anddica) (26)

H,CO, + &"----> TICO,” + H (reaccion catddica) (27)
L.a reaccion total es la suma de las dos reacciones, sicndo representada por:
Fe +2H,CO; > Fe"™ + 2 HCO, + H (28)

La produccién de bicarbonato promueve el incremento del pH de la solucion hasta el
punto en donde la precipitacion de carbonato de hierro o siderita se lleva a cabo, por

medio de la siguicntc reaccion:
Fe +2HCO; ---> FeCO;+ H,O+CO, (29)

Bajo estas premisas hay que conocer las actividades de los iones férricos v ferrosos en
solucién a condiciones de reservorio. Desafortunadamente, ninguno de los analisis de
laboratorios reportaban la presencia del ion ferroso, de manera que es imposible
determinar la presencia u ocurrencia de siderita o cualquier olro producto de la
corrosion como lo describe la ecuacion (29), y tampoco se puede determinar la

direccion actual de las ecuaciones (28) o (29).
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B).- Efecto del azufre e ion de sulfato en solucion.

En sistemas que contienen altos niveles de H,S o iones de sulfato SO4'2, como puede
ser en algunos casos de muestras del campo Los Himeros, la presencia del azufre tiene
el mismo efecto que la presencia del oxigeno. Este puede ser un agente muy oxidante y
puede conllevar a un ataque corrosivo local muy agresivo de la tuberia. El azufre del
sulfato puede combinarse con hierro formando FeS, conllevando a su vez a perdida del
metal de tuberia. De nuevo para medir la direccién de esta reaccion se tendria que tener
informacion acerca del contenido de hierro en solucién. Sin embargo no es dificil

realizar la hipdtesis que de esta reaccion estd actualmente ocurriendo.
C).- Efecto del ion de cloruro y especies asociadas en solucion dentro de las tuberias.

Las molalidades de iones y cationes asociados a cloruro fueron modeladas en las
presiones y temperaturas correspondientes a la profundidad total de los pozos. Los
resultados se encuentran en las tablas de salida del programa. Las especies acuaticas
presentes son CI” ClO", HClq), ClO?, Cl107, ClO'4, asi como combinaciones de otros
metales alcalinos con cloro, por ejemplo NaCl,q), KClg) etc. Las concentraciones mas
altas estan en el i6n de cloruro. Las molalidades de HCl(aq) calculadas a partir de
reacciones de cloruro de sodio acuoso con sodio estan por el orden de 1x10™'% o partes
por billon, es decir tienen una influencia baja en el pH de la solucion. Desde un punto
de vista mecanico-quimico, los iones de cloruro en solucién, por procesos de difusion a
altas temperaturas especialmente, pueden incorporarse dentro de peliculas de corrosion,
inestabilizadndolas y creando nuevas superficies reactivas para la corrosiéon. Por otro
lado, bajo condiciones normales, el contenido de cloruro en la fase acuosa no afecta
directamente la carga de hidrégenos en superficies del acero inoxidable, sin embargo su
presencia en solucidon si puede afectar la creacion de inhibidores naturales de la

corrosion.
D).- Efecto del H,S acuoso en soluciones dentro de tuberia.

Gracias al poderoso método de SPCALC de reintroducir los gases ebullidos en la
solucioén a presiones y temperaturas del reservorio, la cantidad de CO, acuoso y H,S
acuoso pueden calcularse facilmente. Las cantidades de gas disuelto en la profundidad

. 6
total varian de 1x10™. a valores menores.
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Esto significa que el HyS acuoso estd a presiones parciales muy bajas y el CO» es el
agente dominante de la corrosion (en cuanto a especies acudticas se refiere, no en

general). Sin embargo cuando la siguiente relacion se cumple:

2% <200 (30)

H,S
Existird la formacion preferencial de una pelicula meta-estable de un sulfato de hierro
en preferencia al FeCO;, por tanto la proteccion que podria representar la siderita estaria
comprometida. A temperaturas de fondo del pozo, en varios casos la relacién dada por
la ecuacién (30) es menor a 200, particularmente en los pozos H-15, y H-17. A
temperaturas muy altas, mayores que 240 °C, y con un cociente de fugacidades
semejante al presentado en la ecuacion (30) la mickinawita se convierte pirrotita. Este
mineral fue descrito por un estudio anteriormente mencionado (Gutierrez & Viggiano,
1990} en el pozo H-16 y por tanto debe estar presente en los pozos H-15 y H-17. Este
mineral puede disminuir el efecto de la corrosién por formar una pelicula protectora, sin
embargo su precipitacion debe controlarse. Es de esperarse que la influencia del H,S,
ademds de acidificar, pudiera proteger futuras tuberias de produccién de la corrosion.

Por tanto se recomienda inyectar cantidades menores de H,S.
E).- Efecto del O, acuoso.

La presencia del oxigeno acuoso altera significativamente el grado de corrosion de un
sistema, ya que acelera las reacciones anddicas de oxidacion en la superficie del metal.
A medida que la tasa de corrosion se incrementa con la presencia de oxigeno disuelto, la
tasa de reduccién de oxigeno, que seria la reaccion catddica, puede a su vez aumentar
por una velocidad y tasa de produccién de fluidos muy grande. Las concentraciones de
oxigeno disuelto a partir de los cédlculos de especiacion producen molalidades
extremadamente pequefias, por el orden de 1x10”* a 1x10™. Estos valores son
matematicos y deben interpretarse con diagramas de estabilidad de minerales presentes.
Sin embargo, los célculos sugieren que el sistema es bastante reducido y que la
fugacidad del oxigeno no influye determinantemente en la tasa de corrosién en el campo

de los Hameros.

48

€3

ad

3

£

£ 3

£ 3

3

3

3

£

E |




[

Fj.- Cdlculo, distribucion, y efecto del pH dentro de las tuberias de acero

El pll es uno de los pardmetros mds criticos cn la determinacion del grado

corrosivo de un fluido. Cuando el CO; o HaS estdn disueltos, cstos contribuyven para

disminuir el pH a concentraciones mas 4cidas. En otras palabras el pH va a estar

controlado por la asociacion del hidrogeno con otras especies asi como por la presencia

o ausencia de gases reactivos. Sin embargo, la cotrosion no solo ocurre a

concentraciones altas de hidrégeno. La corrosion puede ticilmente ocurrir a condiciones

basicas tal como muestra la figura 10.
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Figura 10. Diagrama de estabilidad de productos de la corrosidn como funcién del pH. “Léase que

existen ambientes corroesivos en medios alcalinos”

V1.2 Trabajos previos relevantes a la obturacion y a la corrosion en el campo de

los Hliimeros

Posiblemente el mejor trabajo de investigacion relacionado con corrosion y

obturacion en cl campo de los Himeros fue realizado por Gutidrrez y Viggiano (1990).

Los autores (Gutierrez & Viggiano, 1990) describen corrosion y precipitacion de silice

y sulfatos de hierro en tuberias del pozo 11-16. De acuerdo con este trabajo la tasa de

corrosion ¢s de aproximadamente .752 milimetros por afio. La lasa calculada es

bastanie alta ya que las tasas generalmente oscilan entre 0.03 v 0.3 mm/ afio. Asi mismo
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sugieren que el HCI presente en los fluidos es el principal agente causante de la
corrosion. Los autores atribuyen la precipitacién de silice a la mezcla de fluidos
profundos con fluidos provenientes de acuiferos someros de 1400 a 1450 metros de
profundidad (Tecllo, 2005). De acuerdo al estudio los minerales precipitantes son
principalmente dxidos de hierro con alto contenido en azufre, asi como silice amorfa,
calcedonia, cuarzo microcristalino. Los productos de silice se altcrnan con anhidrita.
Dentro de la matriz de silice, minerales de magnetita, pirita v hematita también fueron
observadas. Ver la figura 3 de Gutiérrez y Viggiano (1990). s de notar que este
trabajo sirvio como punto de partida y calibracion para nuestra investigacion. 1os
analisis quimicos de la salmuera y composicién de la fase de vapor para este pozo se
encuentran publicados en  Tello (1990); Estos datos fueron tomados, la relacion
liquido/vapor fue recalculada, y la muestra fue modelada con SPCALC v.1.0. Los
resultados aparecen en la tabla 1 y los indices de saturacién se encuentran graficados en

la figura 11.
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Tabla 1. Composicion de sases eon base secade

los pozes H-15, H-16, H-17,

¥ H-19parael ano 1998,

Avcerage utilizados paraios calenlos de especiacion (1998)

_ CO;z (masd |

POZO walumen corregido de gas [T (C) separacion _vqmmaivmi separacion Awr  CHa seca) H: Hz8 He N2 MNHz

H4-0%6 |1 B500 32{E+02 Mm.mwmé 007703267 874 3037884 Tpoooo PisE  p.oaTe
047 137913 2451400 SG3EDT 03500733 957 D037 343 PO002 P74 60476
H-019 K 5659 1337.7900 2 GEE+02 178100000 947 WO0702 30500000 1895 00476
H-015 [3.9983 171.3500 1, 1BE+0H 530515140 895 0.1510 784 0025 0865 P.odTe
H-015 [2.5996 171.3500 1. 18E+(1 0.0001.6455 B57  [0.2634 {161 00067 [0.776 [.0476
H-016 [1.9742 3.21E+02 9.99E+01 004602270 7.9 1525 B89 00000 [1.827  D.0475
H-017 2840 245 1400 5 G3E+01 000704864 929  PO624 628 50000 0262 PO47E
H-G1% 4.0052 - 337 7900 2 0BE+02 0.0i90.0051 P52  [0.0898 385 00003 0863 boath
H015 47807 1713500 1.1BE+01 0.000P.0B06 ©4.5 D.2602 143.08 D.0047 0073 D.0476
H-G17 4 9660 245 7400 5 93E+01 002005563 pa.z 0271 592 00018 [0.290 0.0476
H-019 5.2041 337.7900 2 0BE+02 0.0B10.0142 945 [D.0348 464  0LO11 0329 D.0476
H-016 |1.8243 3 21E+02 0 G9E+01 004801982 6.6  p.1490 1112 0.0022 11.860 0.0478
H-015 B.0680 171.3500 1 18E+01 007617698 836 [0.2888 1360 D.0056 D685  0.0476
H-G17 [2.5405 245 1400 5.O3E+D1 (02704177 816  P53s0 740 00005 0240 10476
H-015 W.2622 37.7900 2 G6E+02 0.0850.0094 1853 00330 420 0.0007 0328 [.0476
H-015 [5.6070 171.3500 1.1BE+01 0.1180.5809 87.8  0.0000 11215 0.0000 [0.858 (0.0200

volumen

L4
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Figura # H. Diagrama de tendencia de precipitacion de minerales obturades en el pozo H-16. Simulaciones y minerales en

equilibrio concuerdan con ohservaciones petrograficas de Gutiérrez y Viggiano (1990)
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Observando la figura # 11 es de notar quc tanto cristobalita alfa, cristobalita beta,
calcedonia y cuarzo, asi como akermanita, anhidrita y algunas fases minerales
carbonatadas como calcita y dolomita estdn en equilibrio termodinamico con los fluidos
y gases analizados, tal como fue descrito petrograficamente en el estudio. [stos
resultados dan confianza en el modelo de especiacion acuética que sc ¢sta construyendo.
Por otro lado, las tasas de corrosion altas de 0.7 milimetros por afio son totalmente
factibles bajo un pH de 3 a 5, tal y como muestran los resultados del nucstro modelo en

la figura 12.
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VL3 Analisis de presion y temperatura del Campo los Himeros

Para realizar un modele bidimensional de corrosion v de obturacién, el primer

paso es abtener la distribucién de presiones y temperaturas en una seccion estructural.

La seccidn fue dividida con un mayado regular rectangular de 41X41 nodos
(figura 13). Cada nodo sirvié como punto de interpolacion para obtener la distribucion
de temperatura y presién en una forma bidimensional. Los datos de temperaturas fueron
obtenidos a través de interpolaciones correspondientes a las curvas de distribucion de
temperaturas actuales, que a su vez son obtcnidas en ¢l fondo de cada pozo durante el
proceso de perforacion. Estas curvas de distribucion fueron convertidas a valores
numéricos, y luego interpoladas. Varios métodos matemadticos se utilizaron, sin
embargo la mejor interpolacion basada en la curvatura de las isotermas tue lograda con
¢l método lineal. La [igura 13 muestra la distribucion de los nodos para los célculos y
las divisiones estratigraficas de las formaciones. La figura 14 muestra la distribucion de
las temperaturas, y la figura 15 muestra los resultados de la interpolacion de los datos dc
presion en bares. Es de notar que la zona de mas alta presion y mas alta temperatura se
encuentra exactamente donde la corrosion es mas agresiva, sugiriendo inmediatamente
que podrian no ser solamente factores quimicos los que rigen la corrosion en esta rea,
sino mas bien las condiciones PT del reservorio por su cercania al punto critico de la

mezcla de agua, sales, y gases.
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Mallado bidimensional
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Figura # 13. Matlado bidim ensional wttlizado en las simulaciones. Caleulos de especiacion se

rcalizaron sobre cada uno de los nodos
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Madelo de distribudion bidimensional de temperaturas
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Figura # 14. Modelo de distribucion bidimensional de temperaturas (en grados centigrados) en el campo de Los
Humeros a partir de datos suministrados porla CFE.
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Modelo de distribucion bidimensional de presiones {en bares)
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Figura # 15. Muodclo de distribucion bidimensional de presiones (en bares) en el campo de Los Hineros a partir

de dates suministrados por la CFE




V1.4 Datos quimicos provenientes del campo de los Himeros utilizados en las

simulaciones — correcciones y caracterizacion.

Los datos utilizados en las simulaciones se presentan en las Tablas | a 5. Los
elementos analizados fueron Cl, B, HCOs, Na, K, Li, Ca, Mg, As. Las valencias no
estan descritas pero se asumid que todos los anioncs y cationes estan en un estado
reducido, es decir poseen la valencia mas baja. Normalmente la carga total de los
analisis hechos en laboratorio no estaba balanceada, por lo quc hubo que hacer una
revision total de las muestras y recalcular las concentraciones, ya que el programa de
computacion SPCALC debe correr con aguas eléctricamente neutras. El exceso de carga
negativa fue substraido de la concentracién de cloro, mientras cl cxceso de carga
positiva fue substraido de la concentracion de sodio. Solo en ocasiones extremas estas
corrceciones podrian alterar los resultados de especiacion.

Los gases son analizados para argon, metano, dioxido de carbono, hidrogeno,
acido sulthidrico, helio, nitrogeno, y amoniaco. Los datos estan dados en fraccioncs
molares, las cuales generalmente no suman 1, por lo cual hubo que recalcular las
medidas fraccién molares y distribuir el error proporcionalmente entre todos los
componentes.

Otra consideracion importante es el volumen de los gases. Los datos entregados
precisan un volumen porcentual con respecto al volumen del liquido. Sin embargo el
porcentaje de volumen de gas es registrado a la temperatura de separacion o a la presidn
de separacién y no a la tempcratura y presién estindar, como es requerido por
SPCALC. Esto nos conllevd a tener que corregir el porcentaje de volumen gaseoso y
recalcularlo a condiciones estandar de 25 grados centigrados ¥ 1 atmdsfera. El punto de
partida es la temperatura de scparacion y la presion de separacion. Esta Ultima se
calculd a través de curvas de saturacion de vapor de agua pura. Para simplificar los
célculos se asumidé que la mezcla de vapor en el separador estd compuesta por gases

ideales. El recalculo a condiciones estandar esta dada por la siguiente relacion:

*%lol*T.(°C
I/“ﬂ — ‘Rs'm (bar)a oo S( C) (31)
(25°Cy* (1bar)
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En donde V,, es el volumen recalculado a 25 C y 1 bar, P (har) es la presion de

saturacion o separacion que es calculada a través de la curva de saturacién de Sadl y
Wagner (1993), %Vol es el porcentaje de volumen de gases con respecto a la fase
liquida dentro del separador. En ciertos casos la presion de separacion se conoce.
Cuando este es el caso, la temperatura de separacion es la calculada a través del mismo
formalismo (Saul & Wagner, 1987} , v la ecuacidn (31) no cambia. Este porcentaje de
volumen es el reportado cominmente por la CFE, y Ts cs la temperatura de separacién
en grados Cclsius. La formula representada por la ecuacion (31) debe utilizarse siempre
antes de introducir los datos al simulador SPCALC. Los volimenes de gases son
generalmente més altos que los reportados en el cabezal. Los resultados también se
expresan en las tablas | a 5.

Otro inconveniente en los datos que alterard también los resultados es que en
ningun caso los gases fueron analizados de manera simultanea con la salmucra, por lo
que hubo que utilizar promedios anuales. Una concurrencia de datos de aguas y gases se
buscé utilizando la base de datos de 1995 a 2007, sin embargo no se encontrd. Por este
motivo se tuvieron que realizar las corridas del modelo en base a promedios anuales.
Por esta razén sc cscogid la base de datos mds completa y joven, que corresponde a la
del afio 1998 y la base de datos mds actual, que corresponde al afio 2007.

La caracterizacion hidro-geoquimica de las aguas producidas por pozos y
manantiales en el campo de Los Himeros es descrita detalladamentc por Tello (1990).
Luego de una revisién en detalle concordamos con su interpretacion y descripcion. En
general, los andlists de laboratorio sobre el agua separada iridican que las salmueras son
dc baja salinidad y aparentemente su clasificacidn quimica en a) cloruradas-sadicas, b)
bicarbonatadas-sodicas, c) sulfatadas-sodicas depende del nivel, grado, y tipo de
interaccion con la roca presente en el rescrvorio. Tal y como estd descrito por Tello
(1990), el primer grupo es caracteristico de aguas magmaticas, el segundo vy lercer
grupo se compartan como aguas relacionadas con procesos de condensacion magmatica,
con bajas concentraciones de cloruros y altos en sulfatos y bicarbonatos debido al COz y

H.S presentes en el vapor.

Los resultados de la distribucion vertical del ptl se encuentran en la figura 16. A
través de los resultados del modelado, el pH es rclativamente uniforme en las
formaciones més profundas dentro de la roca encajonante. Sin embargo nuesiro andlisis

se focalizé en entender ¢l calculo de la variacion del pH a medida que el fluido viaja
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dentro de la tuberia. En ¢l afio 1998, los resultados indican que el pH a lo largo de las

tuberfas varfa desde neutros a ligeramente basicos a ligeramente acidos.

Los valores pueden ir desde 8 hasta 6.5 (ver al fondo de los pozos H-16 y H-19.
Sin embargo los fluidos son ligeramente acidos cuando llegan a la superficie. A
profundidades mayores a fondo del pozo, casi ¢n su mayoria (excepto ¢l pozo H-15) los

fluides tienden a ser basicos.

También se puede inferir que el proceso de disolucion de gases (cbullicién o
exolucion) no afecta tanto el pH como la temperatura y la presion dentro de la tuberia.
Se desconoce exactamente donde estd ocurriendo actualmente la corrosion por falta de
medidas y observaciones de tuberias, sin embargo se puede inferir que la corrosion es
causada por un ambiente ligeramentc neutro a basico, y que otros factores como la
temperatura o calidad dc materiales, velocidad de flujo o esfuerzos de cizalla podrian

ser mas importantes.
V1.4.1 Técnica para la disminucién del pH, v bajar la tasa de corrosion.

Existe una diversidad dc métodos para disminuir la acidez y disminuir la
tendencia de precipitacién de minerales obturadores en campos geotérmicos. En el caso
de las tubcrias del campo de los Hameros, una de [as mejores técnicas seria la inyeccion
contindia en el fondo del pozo con velocidades de flujo mayores a 3 metros por segundo.
La técnica que se recomienda es la inhibicion o neutralizacién tipo “batch” en el cual el
inhibidor sugerido, en este caso soluciones con concentraciones 100 miligramos por
litro de Na{OH}) (aq) sc inyecten periddicamente en pozos aledafios o adyacentes a la
tuberia en la cual se quiere neutralizar la corrosién y disminuir la obturacién. La
proporcion que de solucion que se recomicnda es 1:1 en volumen con respecto al
volumen total del reservorio. Este tipo de soluciones bésicas, con alto contenido en OH,
son especialmente efectiva en sistemas con concentraciones altas de clorure de sodio y

en donde ¢l flujo en el reservorio es ligeramente lento,

Esla concentracion (100 miligramos por litro de NaOH(aq)) solo puedc ser
asegurada cuando los fluidos producidos, luego de ser analizados con SPCALC, y luego
de haber sido mezclados con soluciones de NaOH(aq), tengan una actividad o

concentracion efectiva de NaOH equivalente.
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Es decir la presencia de la concentracién recomendada de NaOH(aq) solo se podra
asegurar cuando la especiacion de los fluidos producidos aseguren que la molalidad de
la cspecie NaOF(aq) sea igual o ligeramente mayor a 0.05 molal. También se debe
asegurar que esa producciéon se mantenga por un largo periodo de tiempo. De esta
manera se ascgurara que el proceso de neutralizacion afecte todos los espacios en donde
los fluidos del reservorio sc;an acidos y que la lenta cinética de neutralizacion y de
disolucién de los minerales en la tuberia no afecte los resuliados deseados. Para evaluar
los cambios del pH y los cambios en la maxima tasa de corrosion basta ver la figura 17,
la cual conticne ¢l modelo bidimensional de la tasa de corrosion luego de la
ncutralizacion, y asumiendo que los pozos producen la cantidad dc NaOH(aq) deseado,
aproximadamente 0.05 molal. Claramente se puede observar que la tasa maxima de
corrosién disminuye al menos 0.1 a 0.3 milimetros por afio por debajo de 1500 metros
de profundidad, y disminuye también aproximadamentc 0.4 milimetros por aiio a
profundidades menores a 1500 metros. Esta disminucion representa en un 10 a 20% de
los valores iniciales. Simultincamente se puede observar ¢l grafico derecho de la figura
17, que corresponde al modelo de distribucion y variacion del pH luego de la
neulralizacion. Claramente se puede observar que el pH varfa enire y 83 a
profundidades menorcs de 1500 metros y a pH casi ncutral por encima de los 1500

metros de profundidad.
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Distribucion y variacion del pH dentro de las tuberias a partir
calculos de especiacion

1998 2007

H-15 H-17 H-14  H-29 H4 H-19 H-15 H-17 H-ta M-29 H-4 H-19
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Figura# 16. Diagrama de estabilidad de productes de la corrosion como foncién del pH. Léase que existen ambientes corrosivos cn medios alealinos
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Tabla 2. Composicion quimica de la salmuera de los pozos H-15, H-16, H-17. y H-19 para el afio 1998.
POZO ' pH | Ci{ppm) | B {ppm} HCO3 §i02 504 Na K Li Ca Ma \As
H-016 | 7.8 6.3 975 378.0 582.0 165.0 402.0 31.00 0.62 1.7¢ 0.20 58.4
H-017 | 7.5 11.9 374 110.0 614.0 22.0 85.0 18.00 0.36 G.6C 013 (27.7
H-019 | 6.3 a5 2152 1.5 450.0 62.0 153.0 12.00 0.32 1.1G 0.34 30.9
H-015 | 7.8 3.2 321 111.0 509.0 7.5 117.0 21.00 (.33 0.10 0.14 0.7
H-015 | 7.9 4.7 371 104 .1 7200 6.5 112.0 18.00 0.39 C.37 0.05 5.3
H-016 | 7.9 3.1 1037 5457 714.0 160.0 434.0 25.00 (.56 2.10 0.06 36.4
I‘,o,_s\ 7.6 10.8 430 57.8 760.0 21.0 88.0 15.00 0.36 0.75 0.06 17.3
H-019 | 81 24.8 2095 184 1 653.0 63.0 164 .0 22.00 078 6.80 G.10 28.3
H-016 | 8.2 2.7 835 370.0 526.0 150.6 363.0 25.00 0.69 1.20 G.21 22.9
H-015 | &1 5.2 324 114.0 623.0 6.1 26.0 17.20 0.37 0.10 0.29 1.2
H-017 | 7.8 11.5 422 50.9 637.0 20.0 83.9 17.50 0.37 0.50 .44 13.2
T_-,o:ﬁ 7.8 27.6 522 554 770.0 28.0 86.0 14.00 0.20 0.71 0.06 12.0

Average utilizados para los ealculos de especiacion (1998)

=
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Tabla 3. Composicion de la fase de vapor en base seca los pozos H-15, H-16, H-17, v H-19 para el afio 2007

POZC  wolumen corregido de gas [T (C) de modelaciéon P (bar.) de modelaciéon| Ar CHy {CO2| H: H:5 He |N: NH:
H-015 8.8167 171.3500 1.18E+01 0.643 10.0934| 83.2 10.2809|13.480.0000 2.293 [0.C034
H-017 6.1202 245.1400 5.93E+01 0.14910.0000| 83.6 :0.0896{14.78|0.00001.144 |G.0038
H-G19 24317 337.7900 2.06E+02 5.018{0.000C] 91.0:10.0258] 8.68 1G.00000.227 |C.0009
H-G15 6.4357 171.3500 1.18E+01 0.61810.0470] 82.9 |10.2555{14.06 {C.00002.094 0.0036
H-015 4.3842 171.3500 1.18E+01 0.61210.0412180.5 |0.2525{16.48 {0.00002.083 |0.0042
H-015 7.8277 171.3500 1.18E+01 0.77710.0429, 80.8 |0.2152115.64 :0.0000 2. 487 [0.0811
H-017 56.7686 245.1400 5.93E+C1 0.306 10.0000 85.6 (0.1026:13.00(0.00000.943 0.0674
H-019 10.8653 337.7900 2.06E<02 0.040{0.0000] 89,5 [0.0162]10.25[0.00000.167 [0.0213
H-015 5.2020 171.3500 1.18E+01 0.258 10.8142172.0 {0.3865122.93 o.ocoo 3.448 0.1190
H-017 56222 245.1400 5.83E+01 0.027 (0.2012179.7 1G.1183{18.37 [0.0000 |1 467 0.0953
H-019 7.9642 337.7900 2 06E+02 0.009 [0.0075]87.2 [0.0333(12.25[0.0000[0.395 [0.0635

Average utilizados para los cdleulos de especiacion (2007)

volumen cofregido de gas

{C) de modeiacion

P (bar} de modelacion
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Tabla 4. Composicion quimica de la salmuera de los pozos H-15, H-17, y H-19 para el aio 2007

v

POZO pH Cl{ppm) | B {ppm) HCO3 5i02 504 Na K Li Ca Mg IAs
H-015 7.37 7.66 601 79.0 241.4 - 38.4 6.49 015 0.00 .19 1.1
H-017 7.35 12.78 941 455 434.8 - 80.8 11.85 0.24 1.93 005 33.9
H-019 6.73 28.08 1668 24.9 2220 - 53.9 6.94 0.18 0.60  0.07 13.3
H-015 7.30 7.66 184 8.2 86.3 - 11.8 1.81 0.04 0.00 .00 1.6
H-015 7.08 7.7 639 48.7 276.2 10.3 425 7.73 0.15 0.04 ©0.01 2.5
H-019 6.43 35.7 1882 42.2 321.9 39.9 71.7 10.66 0.28 0.28  0.01 12.5
H-017 7.12 10.2 1015 76.8 515.9 39.7 79.3 1413 0.28 0.50 0.03 27 .1
H-019 6.68 30.63 1355 88.8 193.6 24.4 46.9 6.69 0.13 0.32  0.01 16.1

erage utilizados para los cilculos de especiacion (2007)

7.2350° | 11.4868 | 977.9600 | 61.1067 | 475.3635
56133 | 314816 | 1634.9500 | 51.9720 | 245.8268
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Tabia 5. Compesicién quimica de la salmuera y de 1a fase de vapor de los pozos H-16. Como este pozo no estaba contenido en la

base de datos del aito 2007, se utilizaron datos de 2603

(GASES)

Cco,

(base

POZO |volumen corregido de gas| T {C) de separacion | Pressure {bar) de separation | Ar | CHy | seca) | Hz | H2S He N2 NH;

H-016 5.0134 203 16.5 0.10210.3453] 72.3 10.4107]20.27 0.0015 8.544 0.0430
H-016 4.5969 198 15.03 0.07310.3093] 77.4 10.2529]15.98 0.0016 5.963 {0.0508
H-016 47130 200 15.51 0.07410.2759 | 76.1 [0.2633| 17.40 0.0009 5.710 10.1812
Average (GASES)

cO;

({base

POZO|volumen corregido de gas | T {C) de modelacion|Pressure (bar) de modelacion| Ar | CHs | seca) | H2

151 0683031075708

(SALMUERA)
POZO pH | Ci(ppm) | B{ppm) | HCO3 | si02 504 Na K Li Ca Mg As
H-016 895 | 10.011 179 2145 | 3404 | 1928 | 573. 40.80 0.88 0.26 0.01 14
H-016 9.02 38.28 206 1426 | 5120 | 2054 | 6543 | 4102 | 083 0.71 0.00 17
H-016 a1 35.73 183 123.1 3348 | 1960 | 5517 | 37.67 0.76 0.09 6.00 5

Average (SALMUERA)

,/ i . . 18952 | 16006 | 39 1978 | 5030338
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VII. CONCLUSIONES

El modelo termodinamico que se desarrollo acopla la constante de Henry y cualquier
ecuacion de estado para reproducir datos de solubilidad en las fases liquidas y de vapor.
El modelo puede ser utilizado para estudiar tanto sistemas binarios como sistemas de
multicomponentes. El modelo es también util para realizar balances de masas, encontrar
propiedades termodinamicas molares estindares relacionados con las transferencias de
moléculas hacia diferentes fases. Basaddos en una revision extensa de la literatura, se
concluya que el modelo esta entre los mas simples de programar, y requiere la menor
cantidad de parametros ajustables. Basado en las simulaciones se puede limitar el
modelo a temperaturas por debajo del punto critico del agua, y presiones por debajo de
2000 bares. Este rango de presion y temperatura es suficientemente amplio para aplicar

el modelo y entender procesos que ocurren en condiciones geologicas.

Basados en la composicién de los gases y andlisis quimicos de las salmueras, se
determina que el flujo reactivo en las tuberias del campo de los Himeros no es idéneo
para la produccion. Los fluidos circulantes dentro de las tuberias promueven
actualmente la precipitaciéon de varios minerales y la maxima tasa de corrosion podria
llegar a ser 2 milimetros por afio en superficies reactivas regeneradas. Sin embargo esta
situacion no debe ser permanente. Con solo disminuir el pH hacia valores neutros a
ligeramente bésicos, hasta llegar a concentraciones de NaOH de 0.05 molal, la
tendencia de precipitaciéon de los minerales dentro de las tuberias disminuiria
considerablemente a valores deseados, la fugacidad del didéxido de carbono disminuiria,

la maxima tasa de corrosion bajaria hasta un 30%.
y )
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