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RESUMEN

En la presente tesis se empled la expresion semi-tedrica del volumen molar parcial a
dilucion infinita acuosa para solutos volatiles no electroliticos (V;), desarrollada por
Plyasunov et al. (2000b) con el propésito de proponer una ecuacion novedosa para
correccion Poynting. La formula matematica de V) considera la densidad y la
compresibilidad isotérmica del solvente como variables, asi como el segundo coeficiente
virial cruzado solvente-soluto (512) y el segundo coeficiente virial del solvente puro (511).
La ecuacion se integro analiticamente respecto a la presion utilizando algunas
correlaciones auxiliares que se encuentran en la literatura, para obtener asi la expresion
matematica del incremento isotérmico de energia estandar (o potencial quimico) de Gibbs
del soluto a dilucion infinita (AGY). La ecuacion matematica es aplicable a los solutos cuyo
[12 es conocido o se puede estimar, en un intervalo de temperatura de (273.16 a 647) K,
valores de presion de hasta 2 kbar y en salmueras con fuerza ionica de hasta 6 m NaCl. La
expresion proporciona excelente correlacion con datos experimentales, tal como se
demuestra para el sistema H,S-H,O-NaCl (con desviacion maxima del 7%), mediante un
modelo termodindmico que emplea esta férmula propuesta, acoplada a la Ley de Henry y
la ecuaciéon de estado de Soave —Redlich-Kwong para describir el equilibrio de fases
liquido-vapor.

Al aplicar el modelo termodindmico desarrollado, a la descripcion e interpretacion de las
fases gaseosas y salmueras de una seccién de pozos (H-04, H-015, H-016, H-017, H-019,
H-029) del campo geotérmico de los Humeros, se deduce que los fluidos circulantes dentro
de las tuberias de produccidn tienen caracteristicas corrosivas y favorecen la precipitacion
de varios minerales como sulfatos de hierro, silice amorfa, calcedonia, cuarzo
microcristalino y anhidrita.

Palabras clave: correccion Poynting en modelado termodinamico



ABSTRACT

In this thesis was used the semitheoretical expression for the partial molar volume at
infinite dilution of volatile aqueous non-electrolyte solute (V;), developed by Plyasunov et
al. (2000b) in order to propose a new equation for Poynting correction. The mathematical
formula V2 considers as variables the density and isothermal compressibility of the
solvent, as well as the second cross solvent-solute virial coefficient (81,) and the second
virial coefficient of pure solvent (511).

The equation was integrated analytically with respect to pressure using some auxiliary
correlations found in the literature, and thereby obtain a mathematical expression of the
isothermal pressure increment of the standard (infinite dilution) Gibbs energy (or chemical
potential) of the solute (AGY). The mathematical equation is applicable to solutes whose 1,
is known or can be estimated, in a temperature range of 273.16 K to 647 K, values of
pressure up to 2 kbar and brines with ionic strength equal to 6 m NaCl. The expression fits
the experimental data very well, as shown for the H,S-H,O-NaCl system (with maximum
deviation of 7%), through a thermodynamic model that uses this formula proposal coupled
with the Law of Henry and the Soave-Redlich-Kwong equation of state for modeling the
liquid-vapor phase equilibria.

By applying the thermodynamic model developed for the description and interpretation of
gas and brine phases of a section of wells (H-04, H-015, F-016, F-017, F-019, H-029) from
the Los Humeros geothermal field, it follows that the fluid circulating inside the pipes are
corrosive production and favor the precipitation of various minerals such as iron sulfates,
amorphous silica, chalcedony, microcrystalline quartz and anhydrite

Keywords: thermodynamic modeling, Poynting correction.



| GENERALIDADES

1.1 INTRODUCCION

El modelado geoguimico basado en termodinamica de equilibrio se ha convertido en una
herramienta muy bien reconocida para entender los procesos de interaccién agua-rocay sus
mecanismos. Sin embargo, en los ultimos 40 afios, se le ha prestado muy poca atencion a la
interaccion roca-agua-gas (sistemas multi-componentes heterogéneos) en geotermia
(quizéas debido a la complejidad de los célculos), donde el agua es solo una fase mas que
presente junto a la fase vapor compuesta por una mezcla de gases reactivos e inertes
(Melchior y Bassett, 1990, Anderson y Crear, 1993). En este sentido el trabajo de la
presente tesis es Util para modelar interacciones geogquimicas en yacimientos geotérmicos
mediante termodindmica de equilibrio de fases liquido-vapor, particularmente con el
desarrollo de una ecuacion para correccion Poynting que permite corregir la desviacion de
la idealidad que a altas presiones presentan los sistemas liquido-vapor (Carroll, 1991;
Prausnitz et al., 1999; Fernandez-Prini et al., 2003).

1.2 GEOLOGIA DEL RESERVORIO GEOTERMICO DE LOS HUMEROS

El yacimiento geotérmico de Los Humeros se localiza en la parte centro-oriental de
México aproximadamente 25 km al NW de la ciudad de Perote, en el Estado de Veracruz
dentro del complejo volcanico de tipo caldera de edad inferior a 500 000 afios (Yéafez y
Garcia., 1982; Ferriz y Mahood, 1984). Este centro volcanico se encuentra en la parte
oriental del cinturén Volcanico Mexicano del Plio-Cuaternario (Robin, 1982), casi en los
limites con la provincia volcanica alcalina del Golfo de México (figura 1). La informacion
de la geologia superficial ha sido reportada por Viniegra O., (1965), 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 incluyen una evolucion geoldgica desde el Jurdsico Superior
hasta el magmatismo Terciario pre-calderico.

La actividad silicea mas importante relacionada con la caldera de los Humeros se inici6
hace 0.46 Ma con la emision de la Ignimbrita Xaltipan, la evacuacion de esta ignimbrita
produjo el colapso de la caldera de Los Humeros cuyo didametro 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 origin6 el colapso de Los
Potreros de 10 km de didmetro, el cual esta anidado en la caldera de Los Humeros. La
evacuacion magmatica continuo con derrames de Andesitas, Andesitas Basélticas 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 (Depdsitos de PGmez Post-
Zaragoza), principalmente de composicion riodacitica que enmascard los rasgos mas
antiguos y que se distribuyeron principalmente hacia el E Y SE. A lo largo de la porcién
sur de la fractura anular de Los Humeros se formd 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 volcénico cubriendo las calizas del Cretécico 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). Lo anterior puede observarse en la figura No. 2.



Figura No. I.1: Localizacion de la zona geotérmica de Los Humeros,

|

- o7 ——

%

Mediante fotografia satelital

3] Ll 2 km

M. Pirocclastico y Aluvioen
Basalto de Olivino

Andesitas "~ -~ ~ - *agciticos

e Andesitas - s o _ Fractura

—_—

PR pap——
iaialtc;s col Moinmsmes S RPozo de Exoloracion
ndesitas

Andesitas

Meéxico.

Figura No. 1.2.- Mapa Geoldgico de la Caldera de Los Humeros. Modificada de Ferriz

(1984).

En la Figura No. 3 se muestra una seccidn geologico-estructural en la que se han integrado
las unidades litoldgicas y las fallas “ pre-caldericas” asi como las permeabilidades de las
unidades determinadas por Contreras et al. (1990), en algunos de los pozos considerados
en este trabajo, mismos que fueron perforados a profundidades promedio de 2200 m. Los
estudios petrograficos 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 Gonzélez Partida (1985), otra parte de los estudios fueron
publicados por Viggiano & Robles (1988 a y b). La unidad superior esta constituida por
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andesitas basicas con intercalaciones de basaltos francos. Hacia la parte superior la unidad
se hace mas basica constituyéndose de basaltos : infrayaciendo a la anterior se presentan
ignimbritas liticas y vitreas; Las ignimbritas litica estdn constituidas por fragmentos de
andesitas, de basaltos, de calizas, y de intrusivos. Las ignimbritas vitreas muestran tipicas
evidencias de desvitrificacidon segun 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 piroclésticas; no asi las andesitas de hornblenda que ocupan
una tercera parte del espesor de la unidad, siendo hacia la base interrumpidas por
intercalaciones de piroclasticos. El "basamento local” esta constituido por caliza cretacica.

1

o

>

1500

avvy

0 500 1000m

N

Figura 1.3 Seccién geoldgico-estructural que muestra la profundidad total de los pozos asi
como algunos datos puntuales de permeabilidad (en microdarcy) segin Contreras et al,
(1990). Donde: 1.- Pémez, basaltos y andesitas, 2.- Tobas liticas, 3.- Ignimbrita Xaltipan,
4.- Andesita de augita, 5.- Toba vitrea, 6.- Andesita de hornblenda, 7.- Caliza, 8.-
Permeabilidad en microdarcy.

1.3 HIDROGEOQUIMICA DEL RESERVORIO
Partiendo de datos actualizados de composicion quimica de fluidos (aguas y gases) de
descarga de una seccion de pozos (H-012, H-015, H-016, H-017, H-019, H-039) del
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reservorio geotérmico de Los Humeros, Puebla, México, proporcionados por la C.F.E.
(2007) elaboramos las siguientes gréaficas:

Figura 1.4 gréafica ternaria de aniones CI'-SO; -HCO3 para determinar el
Origen de las aguas del reservorio (Giggenbach, 1988)
La grafica No. 4 nos indica que el reservorio geotérmico de los humeros contiene aguas de
origen metedrico en interaccion con aguas volcanicas no maduras (Giggenbach, 1988;
Arnorsson et al., 1982b; Gonzélez Partida y col., 2001; Tello, 2005).

Figura 1.5 gréfica ternaria de gases N,-He-Ar para determinar el origen de
los gases del reservorio (Giggenbach and Goguel, 1989)

En la gréafica anterior puede identificarse que los gases que fluyen a través del reservorio
son de origen magmatico (Giggenbach and Goguel, 1989; Arnorsson et al., 1982b; Tello,
2005)

En suma las figuras 4 y 5 permiten identificar que en el reservorio geotérmico de los
humeros, puebla hay evidencia de dos tipos de fluidos (o dos reservorios, uno somero y
otra profundo), aguas meteoricas y fluidos de origen magmatico que producen corrosion y
obturacion de tuberias. También puede deducirse que el reservorio no esta en equilibrio
sino que los fluidos y minerales del mismo estan en proceso de alcanzarlo, caracteristica de
los sistemas geotérmicos recientes. (White et al., 1971; Truesdell & White, 1973; Truesdell
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et al., 1989; Giggenbach, 1988; Giggenbach y Goguel, 1989; D’Amore et al., 1990;
Gonzélez Partida et al., 2001; Tello, 2005).

1.4 ANTECEDENTES TERMODINAMICOS DE FLUIDOS GEOTERMICOS

La energia geotérmica es el calor contenido en las capas interiores del planeta, o de manera
mas precisa es la energia térmica almacenada entre la superficie de la Tierra hasta una
determinada profundidad en la corteza (Muffler y Cataldi, 1978). Los volcanes y sus
sistemas hidrotermales asociados (fuentes termales y fumarolas) son la manifestacion
superficial de este fendmeno. Soluciones acuosas de NaCl (salmueras) son los fluidos
principales en la mayoria de sistemas hidrotermales (Sourirajan y Kennedy, 1962; Bischoff
y Pitzer, 1989), esta es la razon por la que el sistema H,O-NaCl recibe tanta atencién, para
el entendimiento de su comportamiento electrolitico y por su importancia para muchos
procesos geoldgicos asi como industriales, especialmente la region de dos fases liquido-
vapor por ser de gran importancia para los sistemas hidrotermales.

A bajas y altas presiones la region bifésica liquido-vapor es marcada por la curva de
saturacion del solvente liquido (mayoritariamente agua) que se extiende desde el punto
triple del solvente aceptada por IAPWS (1995) (273.16 K para el agua) hasta el punto
critico del mismo solvente aceptada por IAPWS en 1995 (647.096 K y 220.64 bar para el
agua). Una reproduccion precisa de la relacién presion-temperatura-composicion de la
region bifasica liquido-vapor, particularmente para el rango de condiciones indicado es
fundamental para la formulacion de un modelo tedrico y una mejor interpretacion del
comportamiento de sistemas geotérmicos salinos bifasicos liquido-vapor con estos
modelos teoricos (Sourirajan y Kennedy, 1962; Bischoff y Pitzer, 1989).

El criterio mas comun para la clasificacién de los recursos geotérmicos desde el punto de
vista termodindmico, se basa en la entalpia del fluido geotérmico, que transfiere el calor de
las rocas calientes profundas a la superficie. La entalpia, que pueden considerarse
directamente proporcional a la temperatura, se utiliza para expresar el contenido de calor
(energia térmica) del fluido. Los recursos geotérmicos se dividen en recursos de baja,
media y alta entalpia (o temperatura), de acuerdo con diversos criterios. La tabla 1.1
muestra en resumen, las clasificaciones propuestas por los principales expertos (White et
al., 1971; White, 1973; Truesdell & White, 1973; Ellis & Mahon, 1977; Henley et al.,
1984; Tello, 2005).

ENTALPIA | TEMPERATURA | EASE FLUIDO UsS
(CONTENIDO ENERGETICO)
ALTA >220°C VAPOR GENERACION
DOMINANTE ELECTRICA
MEDIA 125-220°C MEZCLA GENERACION
LIQUIDO- ELECTRICA
VAPOR

BAJA 125°C> LIQUIDO GENERACION
DOMINANTE ELECTRICA/
USO DIRECTO

Tabla 1.1 Clasificacion de los recursos geotérmicos.

Como puede observarse los sistemas geotérmicos se dividen en sistemas de agua
dominante y de vapor dominante, sin perder de vista los sistemas que producen mezcla
liquido-vapor y son un tipo especifico de reservorio geotérmico. En los sistemas de agua
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dominante, el agua liquida es la fase continua, que controla la presion. El vapor puede estar
presente en forma de burbujas. En estos sistemas geotérmicos, la temperatura puede ser
hasta de 125°C, se les clasifica de baja temperatura y/o baja entalpia, son los mas comunes
del mundo y producen solo agua caliente. Los sistemas geotérmicos donde la temperatura
varia de 125° a 220°C, producen una mezcla liquido-vapor, siendo clasificados de media
temperatura y/o media entalpia. Mientras que en los sistemas donde la temperatura es
mayor de 225°C son sistemas de alta temperatura o alta entalpia por lo que producen una
mayoria de vapor, vapor seco 0 sobrecalentado y por ello son llamados reservorios
geotérmicos de vapor dominante, sus caracteristicas termodinamicas se describen a detalle
mas adelante. Los sistemas geotérmicos de este tipo son bastante raros, algunos ejemplos
de este tipo de reservorios son Larderello, Italia; Los Geysers, California y Los Himeros,
México.

En lo correspondiente al uso de los diferentes tipos de reservorios geotérmicos, los de alta
y media entalpia son empleados para generar energia eléctrica mediante plantas a
condensacion y ciclo binario respectivamente mientras que los reservorios geotérmicos de
baja entalpia se les da uso directo como por ejemplo para calefaccién de edificios.

1.5 FLUIDOS GEOTERMICOS DE VAPOR DOMINANTE

Algunos sistemas geotérmicos importantes como los de Larderello, Italia; los Géiseres,
California, Matsukawa, Japon y Los Humeros, México producen vapor seco O
sobrecalentado con poco o nada de liquido asociado y por ésta razon éste tipo de depositos
geotérmicos se llaman de vapor dominante. Este tipo de campos geotérmicos se les puede
localizar a profundidades de 350 m y por debajo de ésta. Tienden a tener una temperatura
inicial uniforme de aproximadamente 235° a 240°C (White et al., 1971).

La mayoria de pozos de produccion de vapor dominante producen vapor con distintos
grados de sobrecalentamiento; el agua liquida se produce en algunos pozos en los limites
de los reservorios y algunos pozos eventualmente cambian su produccion de vapor himedo
con un poco de agua a vapor seco. Fendmenos como el aumento del promedio y de la
temperatura maxima del vapor de las distintas zonas de produccion de los reservorios y la
rapida disminucion de flujo con el tiempo, como por ejemplo en los pozos de Larderello,
han sido documentados. El fluido del reservorio geotérmico retirado del mismo en forma
de vapor puede ser sustituido mediante recarga con agua meteorica a través de la corriente
fria de conveccidn (Truesdell y White, 1973).

El estado termodinamico de vapor dominante de un reservorio geotérmico se caracteriza
cuantitativamente por los valores de entalpia de los fluidos del reservorio mayores que
2400 J/g (573.6 cal/g). Entendiendo por vapor dominante la existencia de mas del 85% en
masa de vapor dentro de una mezcla liquido-vapor efluente de los pozos de explotacion del
reservorio geotérmico (White, 1973; Ellis y Mahon, 1977; Henley et al., 1984; Tello,
2005). El valor 2400 J/g (573.6 cal/g) corresponde al agua pura y en el caso de salmueras
este valor de entalpia aumenta a medida que la salinidad de la salmuera aumenta (White et
al., 1971; White, 1973; Truesdell y White, 1973; Silvestre y Pitzer, 1976; Ellis y Mahon,
1977; Tello, 2005).

Este fendbmeno de vapor dominante en un reservorio geotérmico puede ser acentuado
significativamente por la sobreexplotacion (extraccion de salmuera sin suficiente recarga)
del embalse (White et al., 1971; Truesdell, 1991; Gonzalez Partida et al., 2001; Tello,
2005).
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I OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Crear un modelo termodinamico conceptual y numérico del equilibrio de fases gases no
polares—salmueras, para el sistema H,S-H,0O-NaCl.

OBJETIVO ESPECIFICO

Desarrollar una ecuacion para correccion Poynting, que permita un calculo mas preciso del
equilibrio termodinamico de fases gases no polares—salmueras, para el sistema H,S-H,0O-
NaCl.
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111l METODOLOGIA DE LA INVESTIGACION

111.1 FUNDAMENTOS (TOPICOS SELECTOS) DE TERMODINAMICA DE
EQUILIBRIO DE FASES LIQUIDO-VAPOR

I11.1.1 INTRODUCCION

Tras siglos de desarrollo la termodinamica clasica se encarga del estudio de las
condiciones de equilibrio de un sistema. Para ello y de manera rigurosa, el equilibrio se
puede establecer en funcidn de propiedades termodinamicas extensivas del sistema, como
la energia interna (U), la entalpia (H), la energia de Helmholtz (A) y la energia de Gibbs
(G), en especial la ultima, la cual para un sistema abierto, multicomponente y heterogéneo,
se define matematicamente de manera diferencial en la siguiente forma (Prausnitz et al.,
1999):

dG = —SdT + VdP + Z Z i dnyj. 1)
j i

Donde S es la entropia del sistema, T su temperatura absoluta, P la presion absoluta del
mismo, V su volumen, p;; el potencial quimico del componente i del sistemaen lafase jyn
el numero de moles del componente i. La condicion suficiente y necesaria para que tal
sistema abierto, multicomponente y heterogéneo se encuentre en equilibrio termodinamico
es que, a presion y temperatura constantes, la energia de Gibbs total sea minima. De
acuerdo a esto, cualquier variacion infinitesimal de la composicion, que tenga lugar en el
equilibrio térmico y mecanico, no origina cambios en la energia de Gibbs total del sistema
(Prausnitz et al., 1999), es decir:

)pr =), ) wydny=0. (@

Considerando que cualquier sistema tiende a evolucionar de forma espontanea hacia el
equilibrio, para determinar si algin sistema ya esta en equilibrio con su entorno, se verifica
si sus funciones de estado permanecen constantes con el tiempo. En caso contrario
analizando como variarian estas funciones de estado se puede determinar en qué sentido
evolucionara el sistema para alcanzar el equilibrio, en especial con la ecuacién (1) de la
energia de Gibbs. Para ello también es necesario establecer que se requiere que el sistema
alcance la condicién de equilibrio material, lo cual implica que en un sistema compuesto
por varias fases (j) y especies (i) no hay cambios macroscépicos en la composicion del
sistema, lo cual se da en la siguiente forma, considerando el caso mas sencillo, al tener un
sistema con dos fases a y B en equilibrio térmico y mecanico, y ambas fases conteniendo al
componente i (Prausnitz et al., 1999), si una cantidad dn; de moles de sustancia fluyen
espontaneamente de la fase a a la fase S, esto se da porque con ese flujo G se minimiza, lo
que aplicado al sistema en equilibrio térmico y mecanico constituido por las fases a y 3, da
como resultado la expresion:

HiadNig + pipdng < 0. 3)
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Como por otra parte, el flujo de n; moles entre las fases implica que dn;, =- dnjz =- dn;, por
lo cual:

(Uiq + pip)dn; < 0. (4)

Como dn; se ha definido como un valor positivo, (cantidad de moles de sustancia i que
llegan a la fase p) el flujo de materia se debe a que uip < uiq, €l cual se da hasta que se
alcanza el equilibrio termodinamico del sistema cuando los potenciales quimicos de la
sustancia son iguales en las dos fases (Fernandez-Prini y Crovetto, 1989; Carroll, 1991;
Prausnitz et al., 1999; Fernandez-Prini et al., 2003):

Hip = Uiq- (5)

Lo cual para un sistema de hasta m componentes y j fases a presion y temperatura
constantes, se puede formular del modo siguiente: (Carroll, 1991; Orbey y Sandler, 1998;
Prausnitz et al., 1999):

pia= fip=...= wij (I=1,2,...m). (6)

Es decir, la condicién de equilibrio termodindmico de un sistema se satisface cuando el
potencial quimico de cada especie es el mismo en todas las fases del sistema. La ecuacion
anterior no se aplica de forma directa, el potencial quimico se expresa en términos de
alguna  funcion termodindmica relacionada con las magnitudes medibles
experimentalmente, como puede ser la fugacidad, entendiendo por fugacidad la presion
parcial de un componente en una mezcla de gases ideales. La fugacidad f del componente i
en una fase j, esta directamente relacionada con su potencial quimico mediante la ecuacion
(Prausnitz et al., 1999):

pi; — u); = RTjln—5-. (7)

Siendo #?,j y floj el potencial quimico estandar y la fugacidad estandar del componente i en
la fase j respectivamente, R la contante universal de los gases y T la temperatura absoluta.
A partir de las ecuaciones anteriores y admitiendo el equilibrio térmico, se deduce una
nueva formulacion del criterio de equilibrio en funcién de las fugacidades (Carroll, 1991;
Orbey y Sandler, 1998; Prausnitz et al., 1999):

ﬁ,l == ﬁ'z _ e = ﬁ'] (l == 1, 2, n) (8)
Este ultimo criterio para el equilibrio de fases implica que la fugacidad de cada
componente debe ser la misma en todas las fases. Para un sistema formado por una fase

liquida y otra vapor, el estado del equilibrio se puede expresar (Orbey y Sandler, 1998;
Prausnitz et al., 1999):

fiw = fu- (9
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Para sistemas no ideales, la igualdad de las fugacidades puede escribirse bajo la forma:

YioiP = vixif>. (10)

Siendo x; la fraccion molar del componente i en la fase liquida, vy;, el coeficiente de
actividad del componente i en la fase liquida; £° la fugacidad del componente i en el
estado de referencia elegido para la fase liquida, y; la fraccion molar del componente i en la
fase vapor y ¢; el coeficiente de fugacidad del componente i en la fase vapor (Carroll,
1991; Prausnitz et al., 1999).

111.1.2 EL COEFICIENTE DE FUGACIDAD

El coeficiente de fugacidad ¢ del componente i en la fase vapor se define como la relacion
entre su fugacidad y su presion parcial P;. Lo cual se expresa en la siguiente forma:

ool

El coeficiente de fugacidad de un componente i en una mezcla en fase vapor (o incluso
liquida) puede determinarse de acuerdo a Prausnitz y col. (1999) mediante la siguiente

ecuacion:
(6P ) RT
on; 744

L T,V,leii

%4

nrRT

1 (00)
Ing! = —

dv +1
RT VV n

(12)

Donde VY es el volumen total de la fase vapor en el sistema, n; son las moles del
componente i en la fase vapor y nrson las moles totales de la mezcla de componentes en la
fase vapor del sistema. El coeficiente de fugacidad se puede calcular si se dispone de una
ecuacion de estado la cual se pueda sustituir para realizar los calculos en la ecuacién
anterior.

111.1.2.1 La Ecuacion de Estado

Empleando la ecuacion de estado de Soave-Redlich-Kwong (Soave, 1972), la cual se
muestra a continuacion:

b RT a(T)
B (v—b)+v(v+b)'

(13)

Donde P, R, y T tienen el significado habitual, mientras que v es el volumen molar de la
mezcla de componentes de la fase vapor del sistema. Los parametros de componente puro
a(T) y b se calculan a partir de la temperatura critica, la presion critica y el factor acéntrico
en la siguiente forma:

RT,
P’

b =0.08664R (14)
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a(T)=0.42747" % [1 +y - \/5]2 (15)

Y =0.480 + 1.574w — 0.176w>. (16)

Donde ¥ es una funcion intermedia de w, el factor acéntrico, Pc y Tc son la presion critica
y temperatura critica del componente puro i. La ecuacion de estado para ese componente
puro i presente en una mezcla multicomponentes implica dos parametros de mezcla a; y b;,
estos parametros de mezcla se calculan a partir de las reglas de mezclado de Vander Walls:

b= yib: (17)
l

a; = z _z_yj' yiij. (18)
j i

Donde los coeficientes cruzados a;; en la regla de mezclado se calculan a partir de los
parametros de componente puro y una constante de adaptacion llamada “parametro de
interaccion binaria” k;; (Prausnitz et al., 1999), de acuerdo a:

al-j = \/(alaj)(l - kl]) (19)

111.1.2.2 Ecuacion para el Coeficiente de Fugacidad Empleando la Ecuacion de
Estado

Sustituyendo la ecuacion de estado de Soave-Redlich-Kwong (Ecuacion 13), los
parametros de sustancia pura (Ecuaciones 14 a 16) y sus reglas de mezclado (Ecuaciones
17 a 19) en la ecuacion para el céalculo del coeficiente de fugacidad (Ecuacion 12, Prausnitz
et al., 1999) y resolviendo la integral (el procedimiento matematico a detalle se muestra en
el Apéndice A), la expresion matematica para calculo del logaritmo natural del coeficiente
de fugacidad que se obtiene es:

Lng; = In [P(Z;b)] +b; [(vib) N RTvZHb)] N R71"b (ai N aTbi) In [% ' (20)
Donde:

n
(04] =ZZ yl-aij. (21)
j=1

111.1.3 VOLUMEN MOLAR PARCIAL DE UN SOLUTO VOLATIL NO
ELECTROLITICO A DILUCION INFINITA

El desarrollo de un modelo matematico para el volumen molar parcial de un soluto volatil
no electrolitico a dilucion infinita para rangos amplios de temperaturas y presiones para

15



aplicaciones préacticas en la geoquimica y la tecnologia, era un pendiente importante hasta
el trabajo de Plyasunov et al. (2000a y b), donde los autores desarrollaron una expresién
con tales propositos en base a la teoria de fluctuacion de una solucion (Kirkwood y Buff,
1951) asi como de la teoria de fluctuacion en mecanica estadistica de una solucion
(O’Connell, 1971; 1994 y 1995). La ecuacion contiene a la densidad y la compresibilidad
isotérmica del solvente, asi como al segundo coeficiente virial cruzado solvente-soluto y al
segundo coeficiente virial del solvente puro como variables del modelo, por lo que puede
ser utilizada en una amplia gama de temperatura y presion.

Los autores desarrollaron la expresion bajo los siguientes fundamentos:

O’Connell et al. (1996) establecieron la siguiente relacion:

PV
A, = E = lim @ : (22)
KkRT n,-0\ 0n,

TV,n j

Donde: A, es un parametro adimensional relacionado con el volumen molar parcial a
dilucion infinita, k es la compresibilidad isotérmica del agua pura, V,° el volumen molar
parcial del soluto volatil no electrolitico a dilucion infinita, n, el nimero de moles del
soluto, n; el numero de moles del resto de cada uno de los componentes del sistema y las
demaés variables tienen los significados ya descritos anteriormente.

Mientras que McQuarrie (1976) propuso la expresion:

Vy°

Ay =——=1-C3. 23
12 «RT 12 ( )

En la cual C;5 es una funcion de correlacion directa integral de forma que Ci5=C35(r, T, p)
y p es la densidad del solvente.
De igual manera es conveniente considerar que:

Donde p;; es el segundo coeficiente virial para particulas de las sustancias i y j (O’Connell,

1990; Crovetto et al., 1990; O’Connell et al., 1996).
De igual forma Hill (1990) propuso:

Ve

Ay =——=1-C3. 2
11 «RT Cll (5)

A su vez Plyasunov et al. (2000a) maneja la expresion:

Ai, = NA;; + Terminos adicionales. (26)
Donde N es un factor de escala.

De la ecuacién 24 se obtiene:
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A, =1+ 2pB1,(T) + - (27)
Ay =1+ 2p611(T) + - (28)

(O’Connell, 1990; Crovetto et al., 1990; O’Connell et al., 1996)
Considerando ademas la ecuacion de estado para bajas densidades:

P n, n, n? n3 nin,
ﬁ=7+7+ﬁﬁ11(71)+ﬁ.322(71)+2?ﬂ12(71)+"‘ (29)
Donde n; son las moles de solvente, n, las moles de soluto, f11 es el segundo coeficiente
virial del solvente puro, f», es el segundo coeficiente virial del soluto puro, S, es el
segundo coeficiente virial cruzado soluto-solvente (Orbey y Sandler, 1998; Prausnitz et al.,
1999).

De las ecuaciones anteriores se obtiene:

Ajp; = NAj; + (1= N) +2p0[B1,(T) = NB1(T)] + - (30)

Donde 2=(10*/M)x10°~55.51x10° mol Kg™. B11(T) y B12(T) pueden evaluarse mediante
la expresion de Pitzer (1995):

B (T) = %“03{1 (B -1) [exp (;TJT) - 1]} 31)

Donde Na es el numero de Avogadro e igual a 6.023x10%, oj; es el didmetro de colision de
las particulas i y j, ej/ks representa la profundidad del pozo potencial en diametros
moleculares y 4 es el ancho del pozo potencial. Para todos estos parametros se encuentran
valores tabulados en Plyasunov et al. (2000a y b) o se dan estrategias de célculo para los
mismos.

Introduciendo a la ecuacion 30 un término de contribucion a altas densidades se obtiene la
siguiente expresion:

A, =NA;;+ (1 ;N) + 2p0[B12(T) — NB11(T)] exp(—cyp)
to(gstb)lexplep)-1]. (32
O directamente expresado para el volumen molar parcial a dilucion infinita

Vy° = NV1O +(;CRT(1 — N) + 2kRTpR[f12(T) — NB11(T)] exp(—cyp)
+ (F + b) [exp(cop) — 1]. (33)

Donde ¢;=0.0033m*Kg™ y ¢,=0.002m°Kg™ son constantes universales; N, a y b son
pardmetros obtenidos de datos volumétricos del soluto y se encuentran tabulados en
Plyasunov et al. (2000a y b) o se dan estrategias de calculo para los mismos.
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111.2 MODELO TERMODINAMICO PARA EL EQUILIBRIO DE FASES GASES
NO POLARES-SALMUERAS.

111.2.1 INTRODUCCION

Una evaluacién precisa de la solubilidad de los gases como H,S en agua o en soluciones
salinas en funcién de la presién, la temperatura y la composicion de la solucion en una
amplia gama de condiciones de presion y temperatura es muy importante, porque siendo el
H.S uno de los gases mas abundantes en la naturaleza, esta presente en fendmenos tales
como los ciclos atmosféricos, la disolucién de gases en aguas marinas y continentales, los
procesos geoquimicos, asi como en los procesos industriales (Duan et al., 1996; Pérez y
Heidemann, 2006). La literatura quimica contiene muchos datos experimentales sobre la
solubilidad del gas en el agua. Pero por el contrario, los datos de solubilidad del gas en
salmueras como la de NaCl, a presiones moderadas y temperaturas altas, son escasos.
Sobre la base de estas observaciones, es importante desarrollar alternativas de modelos
termodindmicos para reproducir datos experimentales de equilibrio liquido-vapor, sobre
todo para soluciones de NaCl que no estan disponibles (Drumond, 1981; Barta & Bradley,
1985; Carrol & Mather, 1989; Anderko & Pitzer, 1993; Duan et al., 1996).

111.2.2 EL MODELO TERMODINAMICO

El primer punto para el analisis termodindmico del equilibrio de fases es la igualdad de
potenciales quimicos de cada componente que coexiste entre cada una de las fases
(Fernandez-Prini y Crovetto, 1989; Carroll, 1991; Prausnitz et al., 1999, Orbey y Sandler,
1998; Fernandez-Prini et al., 2003). La igualdad de potenciales quimicos x en el equilibrio
entre el soluto gaseoso i en una fase de vapor v y una salmuera b puede escribirse de esta
manera:

Uib = Uiy (34)

La ecuacion para el potencial quimico u del soluto i en fase vapor es la siguiente (Prausnitz
et al., 1999; Fernandez-Prini et al., 1992):

iy = up, + RTIn <ng> = ud, + RTIn (fi(;)
fiv P
= pj, + RT In(@y, y;P/P®). (35)
Donde la condicion de referencia, indicada por el superindice °, es el estado de gas ideal a
presion de referencia P°. La T es la temperatura y la R la constante universal de gas. La

fugacidad f del componente i en la fase vapor tiene la siguiente expresion (Edwards et al.,
1975; Carroll, 1991; Prausnitz et al., 1999):

In fi, = (@i yi P). (36)
Donde ¢ es el coeficiente de fugacidad, y la fraccion molar del componente i en la fase

vapor (Prausnitz et al., 1999). El coeficiente de fugacidad se calcula con cualquier
ecuacion de estado, en el presente trabajo, se utiliza la ecuacion de estado de Soave-
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Redlich-Kwong (Soave, 1972). Para el soluto volatil en la salmuera, su potencial quimico
se expresa:

fi
Hay = 1y + RTIn (1%0 N
ib

En este caso, el estado de referencia se considera el gas soluto a dilucién infinita en la
salmuera a la presion del sistema. Para la relacion de fugacidades del soluto volatil en la
salmuera en estado real y estado de referencia, la actividad quimica es introducida en la
siguiente forma:

fib
— = YibXib- (38)
'

l

Donde y es el coeficiente de actividad, y la fraccion molar de i en la salmuera b. Con este
estado de referencia, el coeficiente de actividad se aproximara a la unidad con una fraccion
molar igual a cero del soluto en la salmuera (Carroll, 1991; Fernandez-Prini et al., 1992;
O’Connell, 1977; Prausnitz et al., 1999; Fernandez-Prini et al., 2003). Con lo que la
ecuacion del potencial quimico del soluto en la salmuera queda de la siguiente forma:

Uip = Uiy + RTIn(Yip Xip) (39).

Introduciendo las expresiones para los potenciales quimicos del soluto gaseoso en ambas
fases, dentro de la ecuacién de equilibrio (34), resulta la ecuacion:

Ui, + RTIn(yipxip) = Uiy + RT In(@y, y;P/P°). (40)

La cual al ser expresada convenientemente como una diferencia de potenciales resulta en la
siguiente expresion:

@i YiP/P°

RTIn [
YibXib

] = (udp-udy). (4D

Es necesario expresar esta diferencia de potencial quimico en la parte derecha de la Ec.
(41) en términos de variables medibles, tales como la temperatura, presion y la molalidad
de la sal en la salmuera. Para hacer la presion explicitamente dependiente de uf,, se
considera que (du),/dP)r es el volumen molar parcial del soluto i en la salmuera b a
dilucion infinita V;3) (Prausnitz et al., 1999). Esta expresion se puede integrar entre la
presion de saturacion de la salmuera y la presion del sistema para obtener la siguiente
expresion:

P
Uy = Hipt + f Vip dP.  (42)

Psqt
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Donde Ps, €s la presion de saturacion de la salmuera. El potencial quimico del soluto en la
salmuera se relaciona con el potencial quimico del soluto en el agua a través del
coeficiente “salting out” definido por Setschenov (1889) asi como por Prausnitz et al.,
(1999) como la disminucion en la solubilidad de un gas en un solvente liquido debido a la
presencia de un electrolito y expresada en la siguiente forma:

i = e + RT(Symy). (43)

Donde S; es el coeficiente “salting-out” del soluto i en la salmuera y mi es la molalidad de
la sal k en la salmuera. La insercion de estas dos correcciones al potencial quimico del
soluto volatil en la solucion acuosa, en la parte derecha de la ecuacion de equilibrio pueden
ser escritas por lo tanto, en la siguiente forma (Fernandez-Prini et al., 1992; Prausnitz et
al., 1999; Fernandez-Prini et al., 2003):

P
Psq 0
oty = (st = %) + RTGim) + [ Vg dp. (44)

Psat

El valor del segundo y tercer términos en esta expresion es cero en ambos casos cuando no
esta presente la sal en la solucién.

Por otra parte, definiendo la constante de Henry en la siguiente forma (Carroll, 1991,
Fernandez-Prini et al., 2003):

P
Psq 0
oty = (s = %) + RTGSim) + [ Vg dP. (45)

Psat
E insertandola en la ecuacion de equilibrio, se obteniendo la siguiente expresion:

@iinP] 1 jP
In|——| =In(H;,) + S;;my, + — V5 dP. 46
[Vib}(ib iw ik!''tk RT ib ( )

Psqt

Y de la cual se obtiene la siguiente expresion para la fugacidad del soluto i en la salmuera
(Carroll, 1991):

Vi(;)o (P - Psat)
RT

In(fip) = m(HiwVinx,,) + (Simy) + . (47)

En la ecuacion anterior, la integracion del volumen molar parcial del soluto volatil a
diluciodn infinita respecto a la presion se realizo suponiendo independencia entre ambas
variables (Carroll, 1991). Por otro lado, el calculo del coeficiente de actividad del soluto
volatil en la salmuera, se debe hacer empleando un modelo que en el estado de referencia
del soluto a dilucion infinita, el valor del coeficiente de actividad en un sistema
multicomponente sea la unidad (Fernandez-Prini et al., 1992).
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111.3 ECUACION PARA LA CORRECCION POYNTING EN TERMODINAMICA
DE EQUILIBRIO DE FASE PARA GASES NO POLARES-SALMUERAS.

111.3.1 INTRODUCCION

La energia estandar de Gibbs molar parcial de hidratacién de no electrolitos (AGY) es la
propiedad termodinamica mas importante para modelado geoquimico (Plyasunov et al.,
2000b), debido a que con ella se aplica la correccién Poynting en termodinamica de
equilibrio de fases liquido-vapor a temperaturas y presiones altas (Carroll, 1991; Plyasunov
et al., 2000a y b; Fernandez-Prini et al., 2003).

En el presente trabajo se ha considerado la expresion semi-tedrica para el calculo del
volumen molar parcial a dilucion infinita para solutos volatiles acuosos no electroliticos
(V), desarrollada por Plyasunov et al. (2000a y b) con el objeto de proponer una ecuacion
para correccion Poynting, asi como una formula alternativa para calculo de V7.

La formula para determinacion de V) de Plyasunov et al. (2000a y b) fue desarrollada con
base en la teoria de fluctuacion de una solucion (Kirkwood y Buff, 1951) asi como de la
teoria de fluctuacion mecanica estadistica de una solucién (O’Connell, 1971, 1994 y 1995).
La ecuacion considera la densidad y compresibilidad isotérmica del solvente, asi como el
segundo coeficiente virial cruzado solvente-soluto y el segundo coeficiente virial del
solvente puro, lo que permite aplicarla en un amplio rango de temperatura y presion. Esta
ecuacion es la siguiente (Plyasunov et al., 2000a y b):

Vy = NV + kprRT(1 = N) + 2Kp 7 RTpp r2(B12 — NBy1)e~2PPT

+ (75 +b) (e%Prr = 1), (48)

Donde V y xp1 son el volumen molar y la compresibilidad isotérmica del agua en
unidades de cm® mol™ y bar™ respectivamente, ppr la densidad del agua a presion y
temperatura determinada expresada en m®kg, © es un factor de conversién igual a
1000/18.016 mol/kg H,0; ¢;=0.0033 y ¢,=0.002 ambas en m%Kkg, se pueden considerar
constantes universales. Mientras que N= 1.53+/-0.05 (adimensional), a= -2.8+/- 0.04 m* K®
kg'y b = 1.23+/- 0.03 m® kg, son pardmetros especificos del soluto y se encuentran
tabulados o se dan estrategias de célculo para los mismos en Plyasunov et al. (2000a y b).
P12 es el segundo coeficiente virial cruzado solvente-soluto, mientras que B1; es el segundo
coeficiente virial de agua pura en m*/mol.

Estos coeficientes viriales pueden calcularse a partir de la expresion de Pitzer (1995):

3
B 210 Nyy

Bij = T{1 -3 -1) [e(TS)—’JCB — 1]} (49)

donde ;=2.56x10™"° m es la distancia entre los centros de masa en las colisiones de las
particulas i y j, A=1.22 |(se considera una constante universal) es el ancho del pozo
potencial en didmetros moleculares, Na,=6.023x10" es el nimero de Avogadro,
€ijlks=1255 K es la profundidad del pozo, ¢ representa la energia potencial minima entre
las particulas iy j, kg es el factor de Boltzmann (Plyasunov et al., 2000a y b)

El cambio isotérmico de energia estandar de Gibbs (o potencial quimico) del soluto volatil
(AGY), se puede obtener integrando analiticamente la ecuacion (1) respecto a la presion (P)
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asumiendo asi, de manera rigurosa la dependencia matematica que guarda V2 respecto a P
(Fernandez-Prini et al., 2003), de acuerdo a la expresion (Plyasunov et al., 2000a y b;
Fern&ndez-Prini et al., 2003):

P
AGS = AGS(T,P) = AG(T, Poat) = iy — s = [ vsap. (50

Psqt

Con AG? se aplica la correccion Poynting, correccion que compensa la desviacion del
potencial quimico del soluto gaseoso en la fase liquida al encontrarse a presion mas alta
que la presion de saturacion (Carroll, 1991; Orbey y Sandler, 1998; Prausnitz et al., 1999;
Fernandez-Prini et al., 2003; Pérez et al., 2009).

111.3.2. INTEGRACION ANALITICA DE v

En la integracion de la ecuacion (48), se asumié que V,°, k1Y pop. también dependen de la
presion (Arnorsson, 2000). Para introducir esta dependencia se emplearon una serie de
correlaciones auxiliares. En primer lugar, la compresibilidad del solvente se calculd de
acuerdo a:

1 av A

pr=—3Gr =55 (51)

La ecuacion (4) describe la curva de presion de vapor saturado de agua bajo su punto
critico, (Rowlinson y Swinton, 1982; Prausnitz et al., 1999; Plyasunov et al., 2000b) lo
cual es la condicion limitante de la expresion desarrollada en este trabajo, donde B = 3430
bar (Heidemann et al., 1987) y A se puede calcular de acuerdo a la formula de Kell (1975):

A = 3431(T, 1 bar), (52a)
«(T,1 bar)x10°
= (50.884917 + 0.62590623t + 1.3848668x103t2
+ 21.603427x107°%t3 — 72.087667x10°t*
+ 465.45054x10712¢5) /(1 + 19.859983x1073t).  (52b)

Donde t es la temperatura expresada en unidades de grados centigrados.
A partir de la ecuacion (4) se obtienen también las siguientes expresiones para el volumen
molar parcial y la densidad del solvente:

+ B4
— v, [ sat . (53)
[P+B] £4
PPT = vy [Poge + B G4

Donde la presion de vapor saturado Py a una determinada T se obtiene a partir de Sadl y
Wagner (1987) mientras que el volumen especifico de agua vo a su presion de vapor
saturado Py, Se calcula a partir de Hass (1970).
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Al sustituir las ecuaciones (49), (51)-(54) en la (48) se obtiene la expresion matematica del
volumen molar parcial a dilucion infinita acuosa para solutos volatiles no electroliticos
como funcion explicita de la presion.

Para facilitar la integracion analitica de la ecuacién (50), esta se divide en cuatro
expresiones integrales simples:

P
AGS = f VOdP = AGY (A) + AGY, (B) + AGY (C) + AGL, (D). (55)

Psat

El desglose de esta integral (el desarrollo algebraico detallado se muestra en los apéndices
By C), es el siguiente:

P Nvy(Psqr + B)A 1 1
0o _ 0 _ o\! sat _
b1 = LatN vidp = 1-4 [(P + B)A"1  (Py + B)A—l]' (56a)
. P P+B 1°
AGY, = j kp7RT(1 — N)dP = RT(1 — N) In —] . (56b)
P ' Psqr + B
sat
P
AGp; = j 2KprRTpp r02(P1, — NBy11)e 1PPTAP,
PSCI,
. 1 ¢,
AGy3 = 2RT0(B1, — NBy1) <C_) {exp [_ v_] - exp[_ClpP,T]}' (56¢)
1 0
0 F a C2p
263, = | (ﬁ +b) (e%Prr — 1)dP. (56d)
sat
868, = (24 ) Gty [P + B = (Pege + BY**1]
24— T5 VO(Psat + B)A sat
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a C,
A 0 _— (— b )2 B A+1 _ )2 B A+1
3
+ P+ B 2A+1 __ P + B 2A+1
202 (Psqe + B;ZA(ZA +1) L ) (Psac + B)™]
C3

[(P + B)3A+1

_|_
6V3 (Psqr + B)34(BA+ 1)

- (Psat + B)3A+1]}- (56d)

Se debe notar que el termino AG?, (Ec. 56d) se ha obtenido aproximando la funcidn
exponencial como un polinomio de grado 4 (ver Apéndice C). Como ya se mencion0, esta
expresion, es funcion de la densidad y la compresibilidad isotérmica del solvente, asi como
del segundo coeficiente virial cruzado solvente-soluto, del segundo coeficiente virial del
solvente, la temperatura y la presion del sistema. Esta ecuacién es aplicable en un intervalo
de temperatura de (273.16 a 647) K, valores de presion de hasta 2 kbar y en salmueras con
fuerza ionica de hasta 6 m NaCl. La expresion obtenida permite calculos mas precisos de
equilibrio de fases liquido-vapor, a través de un calculo exacto del factor de correccién
Poynting (Carroll, 1991; Fernandez-Prini et al., 2003).

Para estudiar el impacto de incluir o no la dependencia del volumen molar sobre la presion
en el calculo de equilibrio termodinamico de fases, la presente ecuacién se empleo para
determinar el equilibrio del sistema H,S-H,0-NaCl, tal como se describe a continuacion.
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IV RESULTADOS

IV.1. APLICACION DEL MODELO TERMODINAMICO CON INTEGRACION
SIMPLE DE V? AL SISTEMA H,S-H,0-NaCl

Para calcular el equilibrio del sistema H,S-H,O-NaCl se ha considerado un modelo
termodinamico que describe el comportamiento de la mezcla de gases en agua y en
salmuera como la de cloruro de sodio. El primer punto para el analisis termodindmico del
equilibrio de fases es la igualdad de potenciales quimicos (i) de cada componente que
coexiste entre las fases (Fernandez-Prini y Crovetto, 1989; Carroll, 1991; Prausnitz et al.,
1999; Orbey y Sandler, 1998; Fernandez-Prini et al., 2003). La condicién de equilibrio
para un soluto gaseoso 2 entre una fase vapor (v) y una salmuera (b) puede escribirse de la
siguiente manera:

Uy = U2p- (57)

En el modelo, el potencial quimico del soluto en la salmuera se relaciona con el potencial
quimico del soluto en agua pura a través de los coeficientes “salting-out”, definidos por
Setschenov (1889). Los coeficientes de fugacidad de los componentes de la mezcla de
vapor se pueden calcular con cualquier ecuacion de estado. En este trabajo se empled la
ecuacion de estado de Soave-Redlich-Kwong (Soave, 1972). El parametro de interaccion
binaria del H,S-H,O resultante es kj; = 0.20. Para la fase de salmuera, la fugacidad de los
solutos volatiles se calcula con la ley de Henry modificada (Harvey 1996; Fernandez-Prini
y Crovetto, 1989; Ferndndez-Prini et al., 2003; Pérez y Heidemann, 2006; Pérez et al.,
2009).

Para el sistema en estudio, la ecuacion (57) se puede expresar como:

VS (P T)dP

fov = HowV 5 Xop€XP(S2my)exp f (58)

Psat

donde f,y, es la fugacidad del soluto gaseoso en la fase vapor, Hay, la constante de Henry del
soluto gaseoso en el agua, y2p, €l coeficiente de actividad del soluto gaseoso en la salmuera,
v2b la fraccion molar del soluto gaseoso en la salmuera, S; el coeficiente “salting-out” o de
Setschenov del soluto gaseoso, my la molalidad de la sal k disuelta en la salmuera, V7 el
volumen molar parcial a dilucién infinita acuosa del soluto volatil no electrolitico, P la
presion del sistema, Psy la presion de saturacion de la salmuera, R la constante de los gases
y T la temperatura absoluta del sistema. El término exponencial en el lado derecho de la
ecuacion (58) es el factor de correccién Poynting (Carroll, 1991; Fernandez-Prini et al.,
2003).

Habitualmente, para facilitar su calculo se asume un valor medio de VzO en el rango de
presiones de interés, lo cual resulta en la siguiente expresion (Carroll, 1991; Pérez et al.,
2009):

In(f2,) = ln(H2wY2bZ2b) + (Symy) + V2 (P — Psq)/RT.  (59)

Ademas:
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for = Q2,2 P. (60)

Donde ¢, es el coeficiente de fugacidad del soluto volatil en la fase vapor e y, la fraccion
molar del soluto volatil en la fase vapor.

Las constantes de Henry del H,S en H,O se obtuvieron directamente de Fernandez-Prini et
al. (2003) y Harvey (1996), con la expresion:

H, A 0.355
In < lW) -~ +B: + CTr **exp(x) (61)

p1 B Ty Tr

Donde t=1-Tg, Tr=T/Tc1, Tc1 €s la temperatura critica del solvente aceptada por IAPWS
(1995) (647.096 K para el H,0), A=-4.51499, B=5.23538, C=4.42126 (son constantes

especificas del HyS) y py es la presion de vapor del solvente a la temperatura de interés.

p; Se calcula a partir de la correlacion de Wagner y Pruss (1993) para el H,0, con la
expresion:

5

* 1.5 3 3.5 4 7.
p at+ a,t + ast” + agt + act™ + agt
I ( 1) 1 2 3 4 5 6 (52)

npcl 1_T

Donde a;=7.85951783, a,=1.84408259, a;=-11.7866497, a,=22.6807411,

as=-15.9618719, as=1.80122502, Pc; es la presion critica del solvente aceptada por
IAPWS (1995) (Pc1=220.64 bar). Los datos experimentales de solubilidad de sulfuro de
hidrégeno en agua fueron obtenidos de Lee y Mather (1977). Los valores de la presion
critica, la temperatura critica, y factor acéntrico para el sulfuro de hidrégeno se tomaron de
la literatura (Duan et al., 1996), y son 373.4 K, 89.63 bar y 0.09, respectivamente. El
calculo de la solubilidad del H,S en H,O se hizo para diferentes condiciones de
temperatura, presion y concentracion de NaCl. En la Figura IV.1 se comparan los
resultados calculados con los datos experimentales de Lee y Mather (1977). Esta figura
muestra que las predicciones se encuentran aproximadamente dentro de la incertidumbre
experimental (desviacién maxima del 17%) cuando se asume un valor medio del volumen
molar parcial del H,S en el calculo del factor de correccion Poynting (Pérez et al., 2009).
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de Lee y Mather (1977)
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Figura IV.1 Comparacion de la solubilidad experimental del H,S con la prediccién del
modelo termodindmico empleando integracion simple para V2, a las temperaturas
indicadas

V.2 APLICACION DEL MODELO TERMODINAMICO CON INTEGRACION
ANALITICA DE V) AL SISTEMA H,S-H,0-NaCl

Para describir de manera mas exacta el equilibrio liquido-vapor del sistema H,S-H,0O-NaCl
se considera la dependencia del volumen molar parcial del soluto sobre la presion y la
temperatura. En este caso, nuevamente se emplea el modelo termodinamico descrito en la
seccion anterior. La ecuacion (58) también puede expresarse como:

P

1
In(f2p) = ln(H2wV2b)(2b) + (Somy) + RT vedP  (63)
P

sat

El factor de correccion Poynting de (63) se calcula de acuerdo a las ecuaciones (55) y (56).
El comportamiento del sistema H,S-H,O-NaCl calculado de esta manera se muestra en la
Figura IV.2:
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Figura 1.2 Comparacion de la solubilidad experimental del H,S con la prediccion del
presente modelo termodindmico empleando integracion analitica para V2, a las
temperaturas indicadas.

Comparando las figuras IV.1y IV.2, se observa que al incluir la dependencia del volumen
molar sobre la presion en el factor de correccion Poynting, de acuerdo a las ecuaciones
(48), (55) y (56), se reproducen mejor los datos experimentales de solubilidad para el
sistema H,S-H,0-NaCl (desviacion maximo del 7%).

El presente trabajo es una propuesta original y novedosa, que innova totalmente de la
manera descrita, el Unico antecedente de una ecuacion para correccion Poynting existente,
el cual es una expresion muy sencilla, representada en los términos de la extrema derecha
de las ecuaciones (58) y (59) (Carroll, 1991; Fernandez-Prini et al., 2003).
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V.3 MODELADO DEL CAMPO GEOTERMICO LOS HUMEROS CON
TERMODINAMICA DE EQUILIBRIO DE FASES LIQUIDO-VAPOR

Con el modelo termodinamico explicado se desarrollo un programa computacional
principalmente escrito en lenguaje MATLAB para modelado geoquimico-termodinamico
que realiza calculos de especiacion acuosa y de termodinamica de equilibrio de fases
liquido-vapor de sistemas multicomponentes para modelado geoquimico mediante dos
rutinas.

La primer rutina computacional determina la especiacion acuosa a partir de las ecuaciones
de los balances de masa, balance de cargas y las acciones de masa, formando un sistema de
N ecuaciones y N incognitas que describe matematicamente al sistema multicomponentes
de N especies quimicas desconocidas (Fernandez-Prini et al., 1992; Martinez Reyes et al.,
2010b y c). El sistema de N ecuaciones es resuelto mediante una aproximacion a sistema
lineal con el método iterativo de Newton-Raphson (Bawden et al., 1980; Ferndndez-Prini
et al., 1992), empleando los modelos de coeficientes de actividad de Debye-Hiickel (Ellis
& Mahon, 1977; Zemaitis, et al., 1986; Prausnitz et al., 1999) y el Bdot (Lewis & Randall,
1961, Helgeson, 1969; Arndrsson, 2000) asi como la base de datos termodindmicos
SUPCRIT92 (Johnson et al., 1992). De forma simultanea se resuelve el modelo
termodinamico (Ley de Henry, Fernandez-Prini et al., 1992; ecuacion de estado de Soave-
Redlich-Kwong, Soave, 1972; expresion para correccion Poynting, Martinez Reyes et al.,
2010a) con lo que se calculan la composicion de las fases presentes en el sistema
multicomponentes por debajo de la temperatura critica del agua (647 K) y presiones hasta
2 kilobar (Pérez et al., 2009; Martinez Reyes et al., 2010a, b y c).

Con los anteriores resultados se calculan nuevos coeficientes de particion (Relacion de
fracciones molares del soluto en las fases vapor a liquido, Prausnitz et al., 1999), los cuales
se introducen en la rutina de célculo flash Ratchford-Rice (Michelsen y Mollerup, 2004),
que es la segunda rutina computacional que recalcula iterativamente la distribucion de los
gases en los liquidos. Esta secuencia se repite hasta que los valores de potencial quimico de
volatiles convergen, los célculos se desarrollan en torno al pardmetro potencial quimico de
volatiles, dado que es la propiedad termodindmica mas importante para modelado
geoquimico (Plyasunov et al., 2000b, Martinez Reyes et al., 2010a). En general, se asume
que el vapor y la salmuera estan en equilibrio termodindmico entre si y que cualquier
componente, excepto la sal, puede aparecer en ambas fases (Martinez Reyes et al., 2010b y
c).

Al introducir al programa computacional los datos de composicion quimica de las fases
gaseosa y salmuera de una seccion de pozos (H-04, H-015, H-016, H-017, H-019, H-029)
del campo geotérmico de los Humeros, a condiciones PVT estandar, de los afios 1998 y
2007, este las modela en la forma descrita, deduciendo asi que los fluidos circulantes
dentro de las tuberias de produccién de Los Humeros poseen caracteristicas corrosivas y
propician la precipitacion de varios minerales de neoformacion como sulfatos de hierro,
silice amorfa, calcedonia, cuarzo microcristalino y anhidrita (Martinez Reyes et al., 2010b

y C).
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V CONCLUSIONES

En la presente tesis se ha propuesto una ecuacion para calculo del cambio isotérmico de
energia estandar (dilucién infinita) de Gibbs del soluto gaseoso no polar, aplicable en un
intervalo de temperatura de (273.16 a 647) K, valores de presién de hasta 2 kbar y en
salmueras con fuerza idnica de hasta 6 m NaCl, para aplicacion de la correccion Poynting.
Esta férmula se obtiene integrando analiticamente respecto a la presion la expresion
semitedrica del volumen molar parcial a dilucion infinita acuosa para solutos volatiles no
electroliticos de Plyasunov et al. (2000 b). La ecuacion propuesta se ha aplicado en el
calculo de equilibrio de fases liquido-vapor del sistema H,S-H,O-NaCl, para el cual
proporciona excelente correlacion con los datos experimentales (con desviacion maxima
del 7%).

Al aplicar el modelo termodinamico desarrollado, a la descripcion e interpretacion de las
fases gaseosas y salmueras de una seccién de pozos (H-04, H-015, H-016, H-017, H-019,
H-029) del campo geotermico de los Humeros, se deduce que los fluidos circulantes dentro
de las tuberias de produccién tienen caracteristicas corrosivas y favorecen la precipitacion
de varios minerales como sulfatos de hierro, silice amorfa, calcedonia, cuarzo
microcristalino y anhidrita.
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Resumen

En el presente trabajo se empled la expresion semi-tedrica del volumen molar parcial a dilucion infinita acuosa para solutos volatiles
no electroliticos (¥,"), desarrollada por Plyasunov et al. (2000b) con el proposito de proponer una ecuacion novedosa para correccion
Poynting. La formula matematica de V,’ considera la densidad y la compresibilidad isotérmica del solvente como variables, asi como
el segundo coeficiente virial cruzado solvente-soluto (8,,) y el segundo coeficiente virial del solvente puro (5,)).

La ecuacion se integré analiticamente respecto a la presion utilizando algunas correlaciones auxiliares que se encuentran en la
literatura, para obtener asi la expresion matematica del incremento isotérmico de energia estandar (o potencial quimico) de Gibbs del
soluto a dilucién infinita (AG,’). La ecuacion matematica es aplicable a los solutos cuyo S, es conocido o se puede estimar, en un
intervalo de temperatura de 273.16 K a 647 K, valores de presion de hasta 2 kbar y en salmueras con fuerza idénica de hasta 6 m NaCl.
La expresion proporciona excelente correlacion con datos experimentales, tal como se demuestra para el sistema H,S-H,0-NaCl (con
desviacion maxima del 7%), mediante un modelo termodinamico que emplea esta formula propuesta, acoplada a la Ley de Henry y a
la ecuacion de estado de Soave-Redlich-Kwong para describir el equilibrio de fases liquido-vapor. De igual manera, se propone una
expresion alternativa para calculo de 7,’ (con valores semejantes de desviacion méxima).

Palabras clave: correccion Poynting, modelado termodinamico.

Abstract

In this paper we used the semitheoretical expression for the partial molar volume at infinite dilution of volatile aqueous non-electrolyte
solute (V,\), developed by Plyasunov et al. (2000b) in order to propose a new equation for Poynting correction. The mathematical
Sformula V” considers as variables the density and isothermal compressibility of the solvent, as well as the second cross solvent-solute
virial coefficient (8,,) and the second virial coefficient of pure solvent (B,).

The equation was integrated analytically with respect to pressure using some auxiliary correlations found in the literature, and
thereby obtain a mathematical expression of the isothermal pressure increment of the standard (infinite dilution) Gibbs energy (or
chemical potential) of the solute (AG,"). The mathematical equation is applicable to solutes whose f3,, is known or can be estimated,
in a temperature range of 273.16 K to 647 K, values of pressure up to 2 kbar and brines with ionic strength equal to 6 m NaCl. The
expression fits the experimental data very well, as shown for the H,S-H,0-NaCl system (with maximum deviation of 7%), through a
thermodynamic model that uses this formula proposal coupled with the Law of Henry and the Soave-Redlich-Kwong equation of state
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for modeling the liquid-vapor phase equilibria. Similarly, we propose an alternative expression for calculating V,” (with similar values

of maximum deviation).

Keywords: thermodynamic modeling, Poynting correction.

1. Introduccion

La energia estandar de Gibbs molar parcial de hidratacion
de no electrolitos (AG,’) es la propiedad termodinamica
mas importante para modelado geoquimico (Plyasunov et
al., 2000b), debido a que con ella se aplica la correccion
Poynting en termodinamica de equilibrio de fases liquido-
vapor a temperaturas y presiones altas (Carroll, 1991;
Plyasunov et al., 2000a, b; Fernandez-Prini et al., 2003).

En el presente trabajo se ha considerado la expresion
semi-tedrica para el calculo del volumen molar parcial
a dilucién infinita para solutos volatiles acuosos no
electroliticos (V,”), desarrollada por Plyasunov et al. (2000a,
b) con el objeto de proponer una ecuacion para correccion
Poynting, asi como una féormula alternativa para calculo
de V.

La formula para determinacion de 7, de Plyasunov
et al. (2000a, b) fue desarrollada con base en la teoria de
fluctuacion de una solucion (Kirkwood y Buff, 1951) asi
como de la teoria de fluctuacion mecénica estadistica de
una solucion (O’Connell, 1971, 1994 y 1995). La ecuacion
considera la densidad y compresibilidad isotérmica del
solvente, asi como el segundo coeficiente virial cruzado
solvente-soluto y el segundo coeficiente virial del solvente
puro, lo que permite aplicarla en un amplio rango de
temperatura y presion. Esta ecuacion es la siguiente
(Plyasunov et al., 2000a, b):

VY = NV{ + iprRT (1 — N)+ 2kp rRTpp r2(B1 — NByq)eC1PPr

+ (% +b) (eSPrr — 1)

M

Donde V,"y k,,son el volumen molar y la compresibilidad
isotérmica del agua en unidades de cm®*mol! y bar?,
respectivamente; p,,,. es la densidad del agua a presion y
temperatura determinada expresada en m3/kg; Q es un factor
de conversion igual a 1000/18.016 mol/kg H,O; ¢,=0.0033 y
¢,=0.002, ambas en m*/kg, se pueden considerar constantes
universales; N= 1.53+/-0.05 (adimensional); a= -2.8+/-
0.04 m*K’kg! y b=1.23+/- 0.03 m® kg!, son parametros
especificos del soluto y se encuentran tabulados o se dan
estrategias de calculo para los mismos en Plyasunov et
al. (2000a, b); B,, es €l segundo coeficiente virial cruzado
solvente-solutoy §8,, es el segundo coeficiente virial de agua
pura en m*/mol.

Estos coeficientes viriales pueden calcularse a partir de
la expresion de Pitzer (1995):

3 Eij
B = @{1 —F-1) [e_(T)JKB - 1]}
(2)

donde 5,=2.56x10"""m es la distancia entre los centros
de masa en las colisiones de las particulas i y j, 1=1.22 (se
considera una constante universal) es el ancho del pozo
potencial en didmetros moleculares, N, =6.023x10% es el
numero de Avogadro, sl.j/;cB:1255 K es la profundidad del
pozo, &, representa la energia potencial minima entre las
particulas i y j y x, es ¢l factor de Boltzmann (Plyasunov
et al., 2000a, b).

El cambio isotérmico de energia estindar de Gibbs
(o potencial quimico) del soluto volatil (AG,’), se puede
obtener integrando analiticamente la ecuacion (1) respecto
a la presion (P) asumiendo asi de manera rigurosa la
dependencia matematica que guarda V.’ respecto a P
(Fernandez-Prini et al., 2003), de acuerdo a la expresion
(Plyasunov et al., 2000a, b; Fernandez-Prini et al., 2003):

.
AGS = AGY(T, P) = AGS(T, Py =y — e = [ vgap

Psat

(€)

Con AG,’ se aplica la correccion Poynting, para
compensar la desviacion del potencial quimico del soluto
gaseoso en la fase liquida a temperatura y presion altas
(Carroll, 1991; Orbey y Sandler, 1998; Fernandez-Prini et
al., 2003; Pérez et al., 2009).

2. Integracién Analitica de V',

En la integracion de la ecuacion (1), se asumié que V' /,
K, Y Py, también dependen de la presion. Para introducir
esta dependencia se emplearon una serie de correlaciones
auxiliares. En primer lugar, la compresibilidad del solvente
se calculo de acuerdo a:

1 0V A
ker =GP =555 @

La ecuacidn (4) describe la curva de presion de vapor
saturado de agua bajo su punto critico (Rowlinson y
Swinton, 1982; Prausnitz et al., 1999; Plyasunov et al.,
2000b), lo cual es la condicién limitante de la expresion
desarrollada en este trabajo, donde B=3430 bar (Heidemann
et al., 1984) y 4 se puede calcular de acuerdo a la formula
de Kell (1975):
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A = 3431x(T, 1 bar)

(52)

«(T,1 bar)x10° = (50.884917 + 0.62590623¢ + 1.3848668x1073¢2
+21.603427x1075¢3 — 72.087667x10~°t*
+465.45054x10712¢5) /(1 + 19.859983x1073t) (5b)

Donde ¢ es la temperatura expresada en grados Celsius.

A partir de la ecuacion (4) se obtienen también las
siguientes expresiones para el volumen molar parcial y la
densidad del solvente:

Psat +B7*
P+B (6)
p P+B
PT =
.(21/0 Psat +B %)

Donde la presion de vapor saturado P, a una determinada
T se obtiene a partir de Saul y Wagner (1987), mientras que
el volumen especifico de agua v, a su presion de vapor
saturado P_, se calcula a partir de Haas (1970).

Al sustituir las ecuaciones (2), (4)-(7) en la (1) se
obtiene la expresion matematica del volumen molar
parcial a dilucién infinita acuosa para solutos volatiles no
electroliticos como funcion explicita de la presion.

Para facilitar la integracion analitica de la ecuacion (3),
esta se divide en cuatro expresiones integrales simples:

P
AGY = f VOdP = AGY, (A) + AGYL(B) + AGL(C) + AGY, (D)
P,

sat

@®)

El desglose de esta integral (el desarrollo algebraico
detallado se muestra en los Anexos correspondientes), es
el siguiente:

Nvy(Pgqe + B)A 1 1 ]

»
0 _ 0 — _
A6z, NvidP 1-A (P+B)A1 (Pyg + B)A1

Psat

(92)

P P+B
AGY, = RT(1—N)dP =RT(1—-N)I
G2, fp Kp,T ( )d ( )In P + B

sat (9b)

P
AGY; = f 2icprRTpp 2 (Byy — NByp)e C1PPTdP
P

sat

AGF; = 2RTO(B1, — NB11) (C%) {exp [— 5_:] - exp[_ClpP,T]}

(9¢)

,
a
AGS, = J' (5 + b) (eCoPrr — 1)
P,

sat

a C,
0 =(= RN A+1 _ A+1
863, = (75 +b) {VO T AP B = (P + B

c
T 2 (P + BYPAZA D)

[(P + B)ZA+1 - (Psat + B)2A+1]

+ ¢
6V3 (Psqr + B)* (34 + 1)

[(P + B)3A+1 - (Psat + B)3A+1]}

(9d)

Se debe notar que el termino AG,,” (Ecuacion 9d) se
ha obtenido aproximando la funcién exponencial como un
polinomio de grado 4 (ver Anexo B). Como ya se menciond,
esta expresion es funcion de la densidad y la compresibilidad
isotérmica del solvente, asi como del segundo coeficiente
virial cruzado solvente-soluto, del segundo coeficiente virial
del solvente, de la temperatura y de la presion del sistema.
Esta ecuacion es aplicable en un intervalo de temperatura de
273.16 K a 647 K, valores de presion de hasta 2 kbar y en
salmueras con fuerza iénica de hasta 6 m NaCl. La expresion
obtenida permite calculos mas precisos de equilibrio de
fases liquido-vapor, a través de un célculo exacto del factor
de correccion Poynting (Carroll, 1991; Fernandez-Prini et
al., 2003).

Para estudiar el impacto de incluir o no la dependencia
del volumen molar sobre la presion en el calculo de
equilibrio termodindmico de fases, la presente ecuacion se
empleo para determinar el equilibrio del sistema H,S-H,O-
NaCl, tal como se describe a continuacion

3. Modelo Termodindmico con Integracién Simple de
v,

Para calcular el equilibrio del sistema H,S-H,O-NaCl
se ha considerado un modelo termodindmico que describe
el comportamiento de la mezcla de gases en agua y en
salmuera, como la de cloruro de sodio. El primer punto
para el analisis termodinamico del equilibrio de fases es la
igualdad de potenciales quimicos () de cada componente
que coexiste entre las fases (Fernandez-Prini y Crovetto,
1989; Carroll, 1991; Prausnitz et al., 1999; Orbey y Sandler,
1998; Fernandez-Prini et al., 2003). La condicion de
equilibrio para un soluto gaseoso 2 entre una fase vapor (v)
y una salmuera (b) puede escribirse de la siguiente manera:

Hov = Hop (10)

En el modelo, el potencial quimico del soluto en la
salmuera se relaciona con el potencial quimico del soluto en
agua pura a través de los coeficientes “salting-out”, definidos
por Setchenow (1892). Los coeficientes de fugacidad de
los componentes de la mezcla de vapor se pueden calcular
con cualquier ecuacion de estado. En este trabajo se empled
la ecuacion de estado de Soave-Redlich-Kwong (Soave,
1972). El parametro de interaccion binaria del H,S-H,O
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resultante es k,=0.20. Para la fase de salmuera, la fugacidad
de los solutos volatiles se calcula con la ley de Henry
modificada (Harvey, 1996; Fernandez-Prini y Crovetto,
1989; Fernandez-Prini et al., 2003; Pérez y Heidemann,
2006; Pérez et al., 2009).

Para el sistema en estudio, la ecuacion (10) se puede
expresar como:

V,(P,T)dP
fav —H2wV2bZZbexP(52mk)exP J.g

Psat (11)

donde f, es la fugacidad del soluto gaseoso en la fase
vapor, H, la constante de Henry del soluto gaseoso en el
agua, y,, el coeficiente de actividad del soluto gaseoso en
la salmuera, x,, la fraccion molar del soluto gaseoso en la
salmuera, S, el coeficiente “salting-out” o de Setchenow
del soluto gaseoso, m, la molalidad de la sal k disuelta en
la salmuera, " el volumen molar parcial a dilucion infinita
acuosa del soluto volatil no electrolitico, P la presion del
sistema, P la presion de saturacion de la salmuera, R
la constante de los gases y T la temperatura absoluta del
sistema. El término exponencial en el lado derecho de la
ecuacion (11) es el factor de correccion Poynting (Carroll,
1991; Fernandez-Prini ef al., 2003).

Habitualmente, para facilitar su calculo se asume un
valor medio de " en el rango de presiones de interés, lo
cual resulta en la siguiente expresion (Carroll, 1991; Pérez
et al., 2009):

- Psat)]/RT

(12)

In(f,) = 1n(H2wV2b)(2b) + (S;my) + [V (P

Ademas:
fov = @20Y2P (13)

donde ¢, es el coeficiente de fugacidad del soluto volatil
en la fase vapor e y, la fraccion molar del soluto volatil en
la fase vapor.

Las constantes de Henry del H,S en H,O se obtuvieron
directamente de Fernandez-Prini et al. (2003) y Harvey
(1996), con la expresion:

H. A 0355
ln( l,:”) —T—+B T + CT7%*exp(7)
P1 R (14)

donde =1-T,, T,=T/T,, T, es la temperatura critica del
solvente aceptada por IAPWS (1995) (647.096 K para el
H,0), 4=-4.51499, B=5.23538, C=4.42126 (son constantes
especificas del H,S) y p," es la presion de vapor del solvente
a la temperatura de interés. p,” se calcula a partir de la
correlacion de Wagner y Pruss (1993) para el H,0, con la

expresion:

7.5

+ a3r3 + a4‘r3'5 + asr4 + agt

1-1 (15)

i a7+ a7ttt
In (—) =
Peq

Donde a,=7.85951783, a,=1.84408259, a =-11.7866497,
a,=22.6807411, a;=-15.9618719, a,=1.80122502, P , es la
presion critica del solvente aceptada por la IAPWS en 1995
(P.,=220.64 bar). Los datos experimentales de solubilidad
de sulfuro de hidrégeno en agua fueron obtenidos de Lee
y Mather (1977). Los valores de la presion critica, la
temperatura critica y factor acéntrico para el sulfuro de
hidrégeno se tomaron de la literatura (Duan ef al., 1996) y
son 89.63 bar, 373.4 Ky 0.09, respectivamente. El calculo
de la solubilidad del H,S en H,O se hizo para diferentes
condiciones de temperatura, presion y concentracion de
NaCl. EnlaFigura 1 se comparan los resultados calculados
con los datos experimentales de Lee y Mather (1977).
Esta figura muestra que las predicciones se encuentran
aproximadamente dentro de la incertidumbre experimental
(desviacion maxima del 17%) cuando se asume un valor
medio del volumen molar parcial del H,S en el célculo del
factor de correccion Poynting (Pérez ef al., 2009).

P70 : . . . : . 5
(bar)

60F  Linea solida es el calculo del modelo con )| 2832 K
integracion simple de 1’ b ggg% ]]é
/ .

50F Simbolos son los datos experimentales p \‘ 313.2 K/
de Lee y Mather (1977) s o { } 323.2K|
: 333.2K||
3442 K|
—363.2K|
© 283.2 K4
° 2932 K|
303.2K|

© 313.2K[
323.2K

° 333.2 K|
© 3442 K|
° 363.2K]|

003 0.035 _ 0.04
XH;S

b 0005 001 0015 002 0025

Figura 1. Comparacion de la solubilidad experimental del H,S con la
prediccion del modelo termodindmico empleando integracion simple para
V', a las temperaturas indicadas.

4. El Modelo Termodinamico con Integracion
Analitica de V'

Para describir de manera mas exacta el equilibrio
liquido-vapor del sistema H,S-H,0-NaCl se considera la
dependencia del volumen molar parcial del soluto sobre
la presion y la temperatura. En este caso, nuevamente se
emplea el modelo termodindmico descrito en la seccion
anterior. La ecuacion (11) también puede expresarse como:

1 P
In(fzp) = ln(H2wV2b/2’2b) + (Smy) + - f VdP
RT J;,, (16)

El factor de correccion Poynting de (16) se calcula
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de acuerdo a las ecuaciones (8) y (9). El comportamiento
del sistema H2S-H20O-NaCl calculado de esta manera se
muestra en la Figura 2:

7
{bar

2832K
60 Lncasélidacs o cdleulo del presente modelo 2932K
332K
0 Simbolos son los datos experimentales de 3132K
50 LeeyMather(1977) 232K
3332K
3442K
40 3632K
2832K
30 2932K
332K
3132K
20 232K
3332K
3442K
10 3632K

[¢}

0 0.005 0.01 0015 002 0025 003 0'035Xn<0‘04

Figura 2. Comparacion de la solubilidad experimental del H,S con la
prediccion del presente modelo termodinamico empleando integracion
analitica para V,’, a las temperaturas indicadas.

Comparando las figuras 1y 2, se observa que al incluir
la dependencia del volumen molar sobre la presion en el
factor de correccion Poynting, de acuerdo a las ecuaciones
(1), (8) y (9), se reproducen mejor los datos experimentales
de solubilidad para el sistema H,S-H,O-NaCl (desviacion
maxima del 7%).

Partiendo de las ecuaciones anteriormente mencionadas,
el volumen molar parcial a dilucién infinita de un soluto
gaseoso en una solucidn acuosa ¥/, puede calcularse de la
siguiente forma (Prausnitz et al., 1999; Pérez et al., 2009):

aG?
<_ = Vzo = V201 + V202 + I/203 + V204
Tn,

P )
L (17a)
=gy (17b)
s _ ART(1—N)
2-"p1p (17¢)
o _ B AP + By _Ge+B
Vo5 = 2RTQ(B1; — NB11) vo(Powe + B) [ Vo(Pyqe + B (17d)

v = (& +b)[ C(P+B)*  C}(P+B)* C3(P + B)* ]
* Ts Vo (Psae + B)A ng(Psat + B)ZA 6V3(Psat + B)3A (176)

Las ecuaciones (17a)-(17e) son el modelo de Plyasunov
et al. (2000b) expresado en funcion de las correlaciones
auxiliares (ecuaciones 4 a 7).

Empleando las ecuaciones (17a)-(17¢) para el calculo
de V,” (modelo del presente trabajo), asi como la expresion
de Plyasunov et al. (2000b) y los datos experimentales de
Hnedkovsky ef al. (1996) para el volumen molar parcial
a dilucion infinita (V,) del H,S, se obtienen gréficas de
valores de VZ" de las fuentes indicadas, donde se reafirma

la excelente correlacion con datos experimentales que
proporciona la expresion alternativa para V,” propuesta en
el presente trabajo (Figura 3, Figura 4).

V) H,S (em*/mol)

30
5 p2oMpa
70

Simbolos son los datos
65 experimentales de

Huedkovsky et af. (1996)
60

Caleulo del modelo de
55 Plyasunov ef al, (2000b) —
50
45 o Célculodel
presente modelo

40
35 TK)
30

250 300 350 400 450 500 550 600

Figura 3. Comparacién de los valores experimentales de 7’ del H,S de
Hnedkovsky et al. (1996) a diferentes temperaturas, con las predicciones
tanto del presente modelo como con la ecuacion de Plyasunov et al.
(2000b) a P=20 MPa.

V) HS (em¥/mol)
90
P=35MPa

Simbolos son los datos experimentales
de Hnedkovsky e al. {1996)

70
Caleulo del modelo de

Plyasunov ef al. (2000b) \

60

30 \Célculo del

presente modelo

40
7K

30
250 300 350 400 450 500 550 600 650

Figura 4: Comparacion de los valores experimentales de V,” del H,S de
Hnedkovsky ef al. (1996) a diferentes temperaturas, con las predicciones
tanto del presente modelo como con la ecuacion de Plyasunov et al.
(2000b) a P=35 MPa.

De esta forma, se demuestra la consistencia matematica
y conceptual de la ecuacion para correccion Poynting y de
la expresion alternativa para célculo de V,’, propuestas en
este manuscrito.

El presente trabajo es una propuesta original, que innova
totalmente de la manera descrita. El tnico antecedente de
una ecuacién para correccion Poynting existente es una
expresion muy sencilla, representada en los términos de
la extrema derecha de las ecuaciones (11) y (12) (Carroll,
1991; Fernandez-Prini et al., 2003).
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5. Conclusiones

En el presente trabajo se ha propuesto una ecuacion
para el célculo del cambio isotérmico de energia estandar
(dilucion infinita) de Gibbs del soluto gaseoso no polar,
aplicable en un intervalo de temperatura de 273.16 K a
647 K, valores de presion de hasta 2 kbar y en salmueras
con fuerza idnica de hasta 6 m NaCl, para aplicacion de la
correccion Poynting. Esta formula se obtiene integrando
analiticamente respecto a la presion la expresion semiteorica
del volumen molar parcial a dilucién infinita acuosa para
solutos volatiles no electroliticos de Plyasunov et al.
(2000b). La ecuacion propuesta se ha aplicado en el calculo
de equilibrio de fases liquido-vapor del sistema H,S-H,O-
NaCl, para el cual proporciona una excelente correlacion
con los datos experimentales (con desviacion maxima del
7%). De igual manera, se propone una expresion alternativa
para calculo de .’ (con valores semejantes de desviacion
maxima).
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Anexo A: Integracion del Término AG, )’

= cil) fl’im [ vn(PsM+B)A] (P +B)*lexp [ vﬂ(me)A (P+B) ] dp (A])

Jrop /00 = 1", (A2)
U= o P+ B (A3)
dU = [~ (P + By tap (A4)

=—tew [t 5],

(A5)

=z o [ @+ B = e [ g P+ 2]} (A06)

=& 2] - ew [-55E])

(A7)
- Cll{exp [— S—;] - exp[—Clpp,T]} (AS)
Anexo B: Integracion del Término AG, ’

S 57 [z P + £ P (B1)
5i f0) = exv [l e 6] (B2)

Haciendo el cambio de variable:
= o P+ B (B3)
o f(x) = e (B4)

Con aproximacion polinomial:

==t et (s

Usando los 4 primeros términos de la aproximacion
polinomial:
f(x)=e"=1+x+x2—2+§ (B6)
Sustituyendo la ecuacion (B3) en la ecuacion (B6) se
obtiene la siguiente expresion:

”
g (P + B +

2V (P,

x
W (P+B)*

6v3 (P,
(B7)

- G a4
f =1+ Vo(Psar+B)4 (P+B)
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(Morse y Feshback, 1953; Korn y Korn, 1968; Arfken
y Weber, 1985; Knopp, 1996; Krantz, 1999; Mathews y
Howell, 2006).

* Sy €8P [ (P + BYY| dP = (BS)
(P C, 3
_fpsat[l VO(PSat+B)A (P+ ) + g(Psat"'B)ZA (P+B)2A
+ @ P+ B)3*4] dP
6vg (Psqr + B)34 ( ] (B9)

P

dp +Lf (4B
Vo (Psar + B)*

Psat

+C722 ’ (P + B)?4dP + 7f (P + B)34dp
ng(Psat + B)ZA Psat 6V0 (Psat + B)sA Psq,
(B10)
_ [P + [ (P+B)A*L c (P+B)?A+1
- Vo(Psat+B)A  (A+1) 202 (Psqr+B)?A  (24+1)
i (P+B)3A+1]P
6V3(Psqe+B)34  (34+1) Peat (Bl 1)

C,(P + B4+t
VO(Psat + B)A(A + 1)

C2(P + B)?A*!
ng(Psat +B)242A+1) "

=[P+

C3(P + B)34+!
61/03 (Psae + B)34(3A+ 1)

_ [ P+ Co(Psqr+B)AH! €3 (PsactB)*A+t C3 (Psar+B)*A*+t ]
SAt Ty (Psqr+B)A(A+1) | 2V2(Psqr+B)2A(2A+1) | 6V3(Psar+B)3A(34+1)
(B12)
G A A
=P-P [(P + B)A*t — (Pgor + B)A1] +

Y (Poar + BYAA+ 1)

%5
28 (Pyqr + BY2AQ2A + 1)

[(P + B)2A+1 - (Psat + B)2A+1] +

c3

A — 3A+1 _ 3A+1
6V3 (Psqr+B)3A(34+1) [P +B) (Psar + B)**]

(B13)

Anexo C: Determinacién detallada de V" a partir de
AG)

El volumen molar parcial a dilucion infinita de un soluto
gaseoso en una mezcla gaseosa puede calcularse como:

G
= (%)
>,

i (ChH
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Derivando respecto a la presion las anteriores
expresiones:

9G3, @ (Nvy(Psqe + B)* 1 1 ]
P ~ 9P 1-4 (P +B)4™ 1 (Psqe + B)A71

_ NVo(Poge + B)AA(P + B)' ™A Nvy(Pyge + B)*

_ 1-A-1
1-4 ap 1-4 A=A +5)

NVO(Psat + B)A

= NVO(Psat + B)A(P + B)_A = (P + B)A

(€2)

6o, a P+B 14

ap =5{RT“—N) In [m }

1 drP+B1A

P+B 120P Py, +B
P 7]

=RT(1-N)

Poar + B]A 1
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= 2RTQ(B12 — Nf11)

1 c, oP +B)* C,(P+B)*
ClvPrct B 0P | vPr+ B

= 2RT!2([312 - Nﬁn)

AP+ B)4! C,(P+B)* ]
Vo(Psqe + B)4 7VD(P.mL+B)A]

(C4)

963, 9 C
352’4 o (% + b)(vg(PS;+B)A [P +BY**! = (Poar + BY*™] .

3
+ P+B 2A+1 __ P, +B 2A+1
22 (P ¥+ BYA A+ D) [ ) (Psar + B)*1]
+ & [(P + B)¥*! — (Pgqe + B)***1 ]}
6V3 (Psqe + B)34(34 + 1) sat
(C5)
_ (i b)[ C2(A+1)(P+B)4 C2(24+1)(P+B)?4 ¢5(34+1)(P+B)34 ]
“\rs Vo(Psat+B)A(A+1)  2V3(Psqr+B)24(24+1) = 6V§(Psqr+B)34(34+1)

(Co)

~( a . b) GMP+B)*  C3P+B)* C3(P + B)*A
- TS VO(Psat + B)A ng(Psat + B)ZA GVS(Psut + B)3A

(C7)
Resumen:
4G
(6_;) =V = VZOl + VZOZ + V203 + V204
(C8)
0 NVO(Psat'I'B)A
BT e
(C9)
s _ART(1—N)
2-""pyB
(C10)
0 3 A(P + BY*! _oe+ B
Ves = 2RT0 = Nfw)3 = Vo(Pogt + B)"
(C11)

vo - (a ) CP+BY | CZ(P + B)*A N C3(P + B)3A
#Ars Vo(Psat + B)* * 2v§(Psar + B)?A "~ 6V3 (Psqr + B)*A

(C12)



Revista Mexicana

de Ciencias Geolbgicas
http://satori.geociencias.unam.mx/

XX Congireso Nacional de Geoquimica
Centro de Investigacion en Energia — UNAM
Privada Xochicalco S/N, Temixco, Morelos 62580, México

7 de Diciembre, 2010
Estimado Dr. Martinez Reyes,

Recibimos su manuscrito “Modelado del Campo Geotérmico Los Humeros con Termodinamica de Equilibrio
de Fases Liquido-Vapor”, enviado para su posible publicacion en el Volumen Especial (INAGEQ-2010) de la
Revista Mexicana de Ciencias Geoldgicas (RMCG). Hemos asignado el siguiente nimero de identificacion a
su manuscrito; RMCG-INAGEQ-15. El articulo ha sido enviado a revision, siguiendo el procedimiento de
arbitraje establecido por la revista indizada RMCG y estamos en espera de los comentarios de los revisores.
Una vez que sean recibidos todos los arbitrajes, le haremos llegar éstos a la brevedad posible.

Agradecemos su interés en enviar su manuscrito para la edicion especial de la Celebracidn del XX Aniversario
del INAGEQ.

Atentamente

Dr. E. Santoyo

En representacion de los Editores Invitados del Volumen Especial - RMCG
(E. Santoyo, I.S. Torres-Alvarado and K. Pandarinath)



Modelado del Campo Geotérmico Los Humeros con Termodinamica de Equilibrio
de Fases Liquido-Vapor

José Martinez Reyes* a, Renee J. Pérez b T, Eduardo Gonzalez Partida a

a Centro de Geociencias, Universidad Nacional Autbnoma de México
Campo de Juriquilla, Qro., México, apartado postal 76230.

b Department of Chemical and Petroleum Engineering, University of Calgary,
500 University Drive, Calgary Alberta, Canada, T2N 1N4

tDomicilio actual: ExxonMobil Upstream Research Company 3120 Buffalo Speedway, Houston, TX 77098

*correo electronico: jmreyes@ageociencias.unam.mx

Titulo para Cornisas: Modelado de Los Humeros con Termodinamica de Equilibrio

RESUMEN

En el presente trabajo se empleo un programa computacional principalmente escrito en
lenguaje MATLAB que realiza célculos de especiacion acuosa y de termodinamica de
equilibrio de fases de sistemas multicomponentes para modelado geoquimico mediante
dos rutinas, la primera de las rutinas computacionales determina la especiacion acuosa a
partir de las ecuaciones de los balances de masa, balance de cargas y las acciones de
masa, formando un sistema de N ecuaciones y N incognitas que describe
matematicamente al sistema multicomponentes que contiene N especies quimicas
desconocidas, este sistema de ecuaciones es resuelto mediante una aproximacion a
sistema lineal con el método iterativo de Newton-Raphson empleando los modelos de
coeficientes de actividad de Debye-Huckel y el Bdot asi como la base de datos
termodinamicos SUPCRIT92, que resolviéndose simultaneamente con el modelo
termodinamico que acopla la Ley de Henry, la ecuacion de estado de Soave-Redlich-
Kwong y la expresién para correccion Poynting desarrollada, calculan la composicion
de las fases presentes en el sistema multicomponentes por debajo de la temperatura
critica del agua (647 K) y presiones hasta 2 kilobar. Esta rutina de especiacion acuosa
calcula los valores de potencial quimico y concentraciones de gases disueltos en la fase
liquida. De estos resultados, se calcula un nuevo vector de balance de masas y nuevos
coeficientes de particion los cuales se introducen en la rutina de flash Ratchford-Rice,
que es la segunda rutina computacional que recalcula iterativamente la distribucién de
los gases en los liquidos. Esta secuencia se repite hasta que los valores de potencial
quimico de volatiles convergen. En general, se asume que el vapor y la salmuera estan
en equilibrio termodindmico entre si y que cualquier componente, excepto la sal, puede
aparecer en ambas fases.

Al introducir al programa computacional los datos de composicion quimica de las fases
gaseosa y salmuera de una seccion de pozos del campo geotérmico de los HUmeros, a
condiciones PVT estandar, de los afios 1998 y 2007, este las modela en la forma
descrita, deduciendo asi que los fluidos circulantes dentro de las tuberias de produccion
de Los Humeros poseen caracteristicas corrosivas y propician la precipitacion de varios
minerales de neoformacion como sulfatos de hierro, silice amorfa, calcedonia, cuarzo
microcristalino y anhidrita.

Palabras clave: especiacién, equilibrio multicomponentes, corrosivos, precipitacion.



ABSTRACT

In this paper we mainly use a computer program written in MATLAB to perform
calculations of aqueous speciation and phase equilibrium thermodynamics of
multicomponent systems for geochemical modeling using two routines, the first of the
computational routines determine the aqueous speciation from equations of mass
balances, charge balance and mass actions, forming a system of N equations and N
unknowns describing mathematically the multicomponent system containing N
unknown chemical species, this system of equations is solved by an approach to linear
system with the iterative method of Newton-Raphson using the Debye-Hiickel and Bdot
activity coefficients models and the thermodynamic database SUPCRIT92 that solved
simultaneously with the thermodynamic model that couples Henry's Law, the equation
of state Soave-Redlich-Kwong and the Poynting correction expression proposal,
calculate the composition of the phases present in the multicomponent system below the
critical temperature of water (647 K) and pressures up to 2 kilobar. This routine
calculates the aqueous speciation, chemical potential values and concentrations of gases
dissolved in the liquid phase. From these results, a new vector is calculated by mass
balance and new partition coefficients which are introduced into the flash routine
Ratchford-Rice, which is the second computational routine that iteratively recalculates
the distribution of gases in liquids. This sequence is repeated until the chemical
potential values of volatiles converge. In general, is assumed that the vapor and brine
phases are in thermodynamic equilibrium with each other and to any component, except
salt, can occur in two phases.

By introducing the chemical composition and the PVT standard conditions data of the
gas and brine phases of a wells section of the Los Humeros geothermal field for 1998
and 2007 on the computer program, it models in the described form the reservoir , and
can be deduced that fluids circulating within the production pipeline have corrosive
characteristics and favor the precipitation of several newly formed minerals such as iron
sulfates, amorphous silica, chalcedony, microcrystalline quartz and anhydrite.

Key words: aqueous speciation, multicomponent equilibrium, corrosive, precipitation.

MODELADO GEOQUIMICO-TERMODINAMICO

Rutina computacional de Especiacion Acuosa y de Termodindmica de Equilibrio
Existen varios métodos computacionales para calculos de especiacion quimica de
sistemas multicomponentes en el equilibrio (Ellis y Mahon, 1977; Melchior y Bassett,
1990; Arndrsson, 2000), para estos programas computacionales, su fundamento
metodologico es el que se describe a continuacién (Fernandez-Prini et al., 1992;
Anderson y Crerar, 1993):

1.- En primer lugar, se determina el nimero de especies quimicas desconocidas, que
sera igual al numero de ecuaciones que se necesitan para resolver el sistema
(Fernandez-Prini et al., 1992).

2.- Luego se determinan todas las posibles reacciones y se obtienen sus constantes de
equilibrio respectivas con la ayuda de una base de datos termodinamicos (Fernandez-
Prini et al., 1992).

3.- Se escriben todas las ecuaciones de balance de masa (Fernandez-Prini et al., 1992).
4.- Al final, se escribe la ecuacion de balance de cargas (Fernandez-Prini et al., 1992).
La suma de las ecuaciones de constantes de equilibrio, balances de masa y balance de
cargas son iguales al numero total de especies desconocidas. En otras palabras, para un
sistema multicomponente con un grupo de especies desconocidas, existe un numero
igual de ecuaciones para resolver el sistema (Fernandez-Prini et al., 1992). En un ciclo



de célculos internos, estas ecuaciones se reducen por medio de sustitucion algebraica o a
través de métodos de reduccion mas complejos, a manera de calcular las
concentraciones desconocidas. Algunos pasos adicionales son los siguientes:

1’.- Los coeficientes de actividad de todas las especies requieren correcciones en cada
iteracion, las cuales son calculadas con las concentraciones de la iteracion anterior (el
valor inicial supuesto puede ser la unidad).

2’.- El paso 1’ se repite hasta que los valores de actividades calculados son constantes.
Es decir a partir de las ecuaciones de los balances de masa, balance de cargas y las
acciones de masa, se forma un sistema de N ecuaciones y N incégnitas que describe
matematicamente al sistema multicomponentes que contiene N especies quimicas
desconocidas (Fernandez-Prini et al., 1992). De este sistema se conocen las M
reacciones gobernantes y por tanto se tienen las M constantes de equilibrio relacionando
todas las especies. Para el sistema multicomponentes, el balance de cargas generalizado
se escribe de la siguiente manera (Fernandez-Prini et al., 1992; Prausnitz et al., 1999):

¥ :O:izimi (1)

En la ecuacién (1) Z; es la valencia incluyendo el signo de la especie iesima, y m; es su
concentracion molal. Seguidamente se asume que la concentracion molal total B de los
N-M-1 elementos o 4&tomos es conocida para el sistema. Entonces se escribiran los N-
M-1 balances de masa (Fernandez-Prini et al., 1992; Prausnitz et al., 1999):

N
‘Pj:O:—Be+iZ:1:beimi @
(j=2,3,,..N-M. ye=j-1
En donde B. es la molalidad del elemento e, por ejemplo Na total, o ClI total en el
sistema. Cada una de las especies en el sistema debe contener uno o mas elementos de
acuerdo a su formula. Los parametros b; se refieren a los atomos de cada elemento en la
formula para cada especie (subindices). Usando la formula H,SO, como un ejemplo,
by=2, bs=1, bo=4. Finalmente, se pueden escribir un total de M constantes de equilibrio
0 expresiones de acciones de masa en la forma siguiente (Ellis y Mahon, 1977,

Fernandez-Prini et al., 1992; Prausnitz et al., 1999):

K [

[ - ®
i=1

(k=N-M+1,...,N)
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 reaccién:

Fe’* +2CI~ = FeCl]

vki es -1, -1 y 1 para las especies Fe**, CI" y FeCl,° respectivamente, y es 0 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 ecuacion de balance de carga (1), un total de N-M-1 balances de
masa (2) y M expresiones de acciones de masa (3) para un total de N ecuaciones con N
incégnitas (Fernandez-Prini et al., 1992). Debido a las ecuaciones de acciones de masa,
este es un sistema no lineal. Puede ser resuelto por algin método numérico como el de
Newton-Raphson (Bawden et al., 1980; Fernandez-Prini et al., 1992).

Método de Newton-Raphson




La solucién numérica para las ecuaciones anteriores se puede simplificar tomando los
logaritmos de las expresiones para las constantes de equilibrio en la ecuacion (3)
(Bawden et al., 1980; Ferndndez-Prini et al., 1992). Esto resulta util ya que las
constantes de equilibrio para reacciones en sistemas naturales son usualmente nimeros
grandes o pequefios; el uso de logaritmos reduce este posible rango e incrementa la tasa
a la cual el método converge. El logaritmo (base10) de (3) es:

N N
¥, =0=—logK, +> v,logy, +> v, logm,
i=1 i=1

(k=N-M+1,...,N)
El sistema de ecuaciones a ser resuelto es ahora (1), (2) y (4) (Bawden et al., 1980;
Fernandez-Prini et al., 1992). EI método Newton-Raphson requiere las derivadas
parciales de todas estas ecuaciones. Estas son, para el balance de carga (1)

(4)

o _,
om, (5)
(i=1..,N)

Para los balances de masa (2), las derivadas parciales son
oY
- = bei
om, (6)

i=1..,N;j=2,3,..,N-M)
Finalmente, las derivadas parciales de las ecuaciones de los logaritmos de las acciones
de masa (4) son

ow, 043429y,
amI m; =m, B mI (7)
(1=1..,N;k=N-M+1,...,N)

En el método de Newton-Raphson, el sistema de ecuaciones no lineales (1), (2) y (3) se
aproxima al siguiente sistema lineal (Bawden et al., 1980; Fernandez-Prini et al., 1992):

Z, Z,
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bi,l bl,N " ¥
. 5m —\P
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Esta es la matriz de ecuaciones:

Win - Onen = Wi 9)
Y puede ser resuelta para Swun. El valor de estimacion inicial se hace para las
concentraciones de todas las especies N, m{©. Esto permite obtener los valores de todos

los elementos en la matriz ¥n.n , Y los elementos en el vector Wi Se calculan a partir
de las ecuaciones (4), (2) y (1) (Bawden et al., 1980).
El siguiente valor estimado (mejorado) viene dado por



m® =m® +om,

10
(i=1..N) (10)

O dado por la siguiente notacién matricial
Mo = Mo + S (11)

Con los nuevos valores estimados m;) el proceso se repite iterativamente hasta que los
valores de estimacion de todas las concentraciones sean constantes.

El procedimiento explicado anteriormente ha sido codificado principalmente en
lenguaje MATLAB y se encuentran en el programa SPCALC. Para diferentes
aplicaciones es necesario escoger entre los métodos disponibles para célculo de
coeficientes de actividad. La ecuacion de Debye-Hiickel es usada para sistemas diluidos
como rios y aguas subterraneas, para casos distintos se dispone del modelo Bdot. Por
esta razon, una subrutina ha sido escrita para calcular los coeficientes de actividad.

Base de datos termodinamicos

El codigo utiliza la base de datos SUPCRIT92 generada en 1998 por Johnson et al.
(1992) que también es usada en el codigo de especiacion EQ3/6 (Wolery et al., 1990).
SUPCRIT92 (Johnson et al., 1992), es un programa independiente, disponible
publicamente y fue convertido en una funcién que es llamada repetidas veces desde el
cddigo principal. Por ello una parte del codigo se escribi6 en FORTRANT77 que actla
como conexion entre estos programas que necesitan acceder SUPCRIT92.

Modelos de coeficientes de actividad

Dentro del cdédigo existen dos modelos de coeficientes de actividad para especies
acuosas, uno que es definido con la ecuacién de Debye-Hickel modificada (Ellis &
Mahon, 1977; Zemaitis, et al. 1986; Prausnitz et al., 1999) y el otro se define con el
modelo Bdot (Lewis & Randall, 1961, Helgeson, 1969; Arndrsson, 2000) siendo este
ultimo modelo de uso comun en quimica geotérmica (Arndrsson, 2000).

La ecuacion de Debye-Huckel modificada esta definida por la siguiente relacion:

ny = Yo

"1+ ABMVI

En donde Aes un pardmetro relacionado con el tamafio del ion, B(T) y A(T) son los
parametros de Debye-Huckel relacionados con la constante dieléctrica del agua (Ellis &

Mahon, 1977; Zemaitis, et al. 1986; Prausnitz et al., 1999; Arnorsson, 2000), e | es la
fuerza ionica de la solucidn, calculada a partir de:

I=1/2i(zi2mi) (13)

En donde z y m son la carga y molalidad del ion i (Klotz, 1964; Prausnitz et al., 1999;
Arndrsson, 2000). La ecuacion del modelo de actividad Bdot es dada por:

(12)

—AyZi2|1/2 .

— ooz 7B 14
1+a’B 1" (14)
Donde a° es el pardmetro de tamafio del ion, A, y B, son los coeficientes molales
Debye-Huckel a temperatura T. z; es la carga del iesimo ion, | es la fuerza idnica
verdadera y B® es la funcion de desviacién (Zemaitis, et al. 1986; Prausnitz et al., 1999;
Arndrsson, 2000). La fuerza ionica | de la solucién viene dada por

| = %Z nz’ (15)

Los coeficientes Debye-Huckel, A, y B, son calculados por las siguientes expresiones
(Helgeson y Kirkham, 1974; Ellis y Mahon, 1977; Helgeson et al., 1981):

logy;, =



1.8248x10° p*2

AV(T) = (g-l—)3/2 (16)
_ 50.29x10° ,01/2
B,v (T) - (8T )1/2 (17)

donde p y € son la densidad y la constante dieléctrica del agua a temperatura T. Los
valores de A, y B, en las ecuaciones anteriores estan dados en la literatura (Helgeson y
Kirkham, 1974; Helgeson et al., 1981). La densidad y constante dieléctrica son
corregidas para la presion basados en los mismos datos y aparecen en los mismos
trabajos (Helgeson y Kirkham, 1974; Helgeson et al., 1981). Los valores de a;° usados
provienen principalmente de Kielland (1937) asi como de (Goodwin, 1982).

La ecuacion de Debye-Hiickel modificada calcula valores de coeficientes de actividad
razonablemente satisfactorios para soluciones con fuerzas i6nicas menores a 0.1 molal
(Ellis y Mahon, 1977; Prausnitz et al., 1999). Los valores de la funcién de desviacion B°
del modelo Bdot varian con respecto a la temperatura T y son dados por Helgeson
(1969). Los valores B° usados, son valores para soluciones de NaCl y son una
aproximacion cercana para la mayoria de las aguas subterraneas. La presencia de
cantidades apreciables de cationes y aniones divalentes y trivalentes en solucion con sus
grados de hidratacién mayores haran que los valores de y; sean menores que los valores
verdaderos, por tanto la opcién de B® no debe ser usada para aguas con fuerzas i6nicas
superiores a uno molal (Prausnitz et al., 1999). El modelo Bdot es usado para todas las
especies con carga. Para especies sin carga o neutrales, el logaritmo del coeficiente de
actividad es cero (Arndrsson, 2000). La actividad del agua se calcula con una
aproximacion basada en la ley de Raoult (Garrels & Christ, 1965) dada por la siguiente
ecuacion:

N
a,,=1-0.017> " m, (18)
i=1
la actividad de los gases en solucion se calcula con la ecuacion de Setschenov (1889):

Lny,, = So _ ki (19)
SS

Donde S, es la solubilidad del gas en agua pura, Ss es la solubilidad del gas en la
solucidn salina, k es una funcién de la temperatura e | la fuerza iénica de la solucion.
Modelo Termodinamico de Equilibrio de Fases Liquido-Vapor

La mayoria de los liquidos dentro de yacimientos geoenergéticos estan en constante
contacto con gases o0 poseen gases disueltos. Ejemplos naturales de estos son los
campos geotérmicos y de gas (Ellis & Mahon, 1977; Arndrsson, 2000; Marques et al.,
2003). A pesar de que las composiciones de los liquidos producidos se conozcan a
condiciones de superficie, saber cual era la composicion de la mezcla salmuera-gas en el
subsuelo es dificil de calcular. El codigo SPCALC realiza este calculo mediante dos
rutinas computacionales, en la primer rutina se determina la especiacién acuosa en la
forma anteriormente descrita, para posteriormente calcular las composiciones de fases
gaseosas y acuosas mediante termodinamica de equilibrio, acoplando la Ley de Henry
modificada (Fernandez-Prini et al., 2003) con la ecuacion de estado de Soave-Redlich-
Kwong (Soave, 1972) y la expresion desarrollada para correccion Poynting (Martinez
Reyes et al., 2010), para modelar de esta forma las fases liquida y vapor del sistema
respectivamente. Por debajo de la temperatura critica del agua (647 K) y presiones hasta
2 kilobar sin necesidad de simplificaciones, considerando todas las no-idealidades en
ambas fases (Pérez et al., 2009; Martinez Reyes et al., 2010). Esta parte del algoritmo se
basa en la condicion termodindmica de igual potencial quimico para todos los



compuestos volatiles en las fases de salmuera y gas (Fernandez-Prini y Crovetto, 1989;
Carroll, 1991; Prausnitz y col., 1999, Orbey y Sandler, 1998; Fernandez-Prini et al.,
2003). En la segunda rutina, los coeficientes de distribucidén son siempre actualizados
iterativamente de acuerdo a cambios de composicién de la salmuera después de la re-
especiacion. Esta rutina también incluye un método riguroso para analisis de estabilidad
termodinamica como primer paso, y un procedimiento efectivo de identificacion de
fases como segundo paso (Michelsen & Mollerup, 2004). Un aspecto importante de los
calculos isotérmicos bifasicos presentados aqui es que la solucion correcta calculada
representa el minimo global de la energia libre de Gibbs de la mezcla multicomponente.
Rutina Computacional Ratchford-Rice para Célculo Flash Bifésico
El método de especiacion de dos fases consiste en dos rutinas que son ejecutadas
independientemente pero que se retroalimentan mutuamente. La rutina de especiacion
acuosa se ejecuta como fue descrito anteriormente, calculando los valores de potencial
quimico y concentraciones de gases disueltos. De estos resultados, se calcula un nuevo
vector de balance de masas y nuevos coeficientes de particion los cuales se introducen
en la rutina de flash bifasico Ratchford-Rice (Michelsen & Mollerup, 2004), para
recalcular la distribucién de los gases en el liquido. Esta secuencia se repite hasta que
los valores de potencial quimico de volatiles convergen y son determinados, los calculos
se desarrollan en torno a este parametro, dado que son la propiedad termodinamica mas
importante para modelado geoquimico (Plyasunov et al, 2000). De esta forma la rutina
de flash bifasico Ratchford-Rice calcula simultaneamente con la rutina de especiacion
acuosa los coeficientes de particion y con ello la composicion de las fases presentes en
el sistema multicomponentes.
En general, se asume que el vapor y la salmuera estan en equilibrio termodinamico entre
si y que cualquier componente, excepto la sal, puede aparecer en ambas fases.
Normalizando a un total de un mol de alimentacién (con una base libre de sal), el
balance de materiales inicial es:

L+B=1 (20)
Si las composiciones de las fases L acuosa y B vapor se representan por el conjunto de
fracciones molares z;, la ecuacion general de balance de materiales es:

z=xL+yB (i=1,2,....N) (21)
Si se sustituye la variable de la fase acuosa L de estas ecuaciones se obtiene:
z=x(1-B)+yB (i=1,2,....N) (22)

Por otro lado, los coeficientes de separacion obtenidos de los modelos de Henry
modificados o de las ecuaciones de estado vienen dados por (Ellis y Mahon, 1977;
Prausnitz et al., 1999):

Ki=VY /% (23)
Substituyendo (23) en (22) se obtiene:
z.K.
AP b B 24
¢ 1-B+BK, (24)

Siguiendo el mismo procedimiento, pero resolviendo para las fracciones molares en el
agua se obtiene:
Z.
X = e (25)
1-B+BK,
Basandose en la condicién basica de que la suma de las fracciones molares en cualquier
fase es igual a uno, se tiene (Prausnitz et al., 1999):

Sy =Y =1 (26)



De esta condicion, finalmente se obtiene la funcion h(B)
Looz(k —-1)
h(B 27
()E(y.x)ElBBK @7)

Debido a que la cantidad total de moles por compuesto z; son datos introducidos al
modelo y los coeficientes de K; son calculados a partir de un valor inicial supuesto, la
ecuacion (27) se resuelve facilmente para calcular B. La ecuacion (27) se puede resolver
usando el método Newton-Raphson (Bawden et al., 1980) con la siguiente derivada:

(K -1
B Z(1 B+BK,)’ (28)

El valor de B se encuentra entre el 0y el 1. Después de calcular B, se calcula la fraccion
molar de los compuestos en la fase acuosa y en la fase gaseosa con las ecuaciones (24) y
(25), y los resultados son corregidos para incluir los moles de sal disuelta en el agua.
Normalmente se requieren pocas iteraciones para resolver la ecuacion (28), pero
siempre es importante un buen criterio de convergencia. El cddigo elaborado
implementa un criterio de igual potencial quimico de cada gas en la fase vapor y en la
salmuera (Fernandez-Prini y Crovetto, 1989; Carroll, 1991; Prausnitz y col., 1999,
Orbey y Sandler, 1998; Fernandez-Prini et al., 2003).

Calculo del pH

El pH es calculado con la actividad del ion hidrogeno en la siguiente forma:

pH =—-log,a, . (31)

APLICACION DEL MODELADO GEOQUIMICO-TERMODINAMICO AL
CAMPO GEOTERMICO DE LOS HUMEROS

El presente trabajo se aplico a una seccion de pozos (H-04, H-015, H-016, H-017, H-
019, H-029) del reservorio geotérmico de Los Humeros, que coincide con el principal
sistema de fallas (Fallas Los Humeros, La Cuesta y Los Conejos) para el transporte de
fluidos hidrotermales del reservorio (Campos y Gardufio, 1987; Cendejas, 1987; Prol-
Ledesma y col., 1993; Prol-Ledesma, 1998), asi como con las consideradas las dos
principales éareas (Colapso Central y Xalapazco-Maztaloya) para la explotacion
hidrotermal (Prol-Ledesma, 1998, Gonzalez Partida y col., 2001). La localizacién de
pozos se tiene en la siguiente figura:

Figura 1: Ubicacion de Pozos del Reservorio Geotérmico de Los Humeros.
Uno de los mejores trabajos de investigacion relacionado con interpretacion del campo
de los Humeros fue realizado por Gutiérrez y Viggiano (1990). Los autores describen
corrosion y precipitacion de silice y sulfatos de hierro en tuberias del pozo H-16. Asi
mismo sugieren que el HCI presente en los fluidos es el principal agente causante de
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 ( Gutiérrez y Viggiano, 1990; Tello, 2005). Los productos de obturacién
fueron analizados con métodos petrograficos y por medio de difraccion de rayos X. De
acuerdo al estudio, los minerales precipitantes son principalmente 6xidos de hierro con
alto contenido en azufre, asi como silice amorfa, calcedonia y cuarzo microcristalino.
Los productos de silice se alternan con anhidrita. Dentro de la matriz de silice también
se observaron minerales de magnetita, pirita y hematita. (Gutiérrez y Viggiano, 1990).
Este estudio servira como referencia para el presente trabajo de modelado del reservorio
geotérmico de los Humeros con termodinamica de equilibrio de fases en la forma que se
describe a continuacion.

Datos de composicion quimica de la salmuera y la fase vapor del pozo H-16 del afio
1998 proporcionados por la CFE (2008) fueron tomados, recalculando la relacion
liguido/vapor a condiciones PVT estandar (en la forma que se detalla méas adelante),
obteniendo asi los datos de las tablas 1 y 2, para ser modelados con termodindmica de
equilibrio de fases liquido-vapor mediante el programa computacional SPCALC, los
resultados de los indices de saturacion obtenidos se graficaron en la figura 2.

Tabla 1. Composicién quimica promedio de gases en % mol base seca de los pozos H-

15, H-16, H-17 y H-19 del reservorio geotérmico Los Humeros del afio 1998

Pozo V T P Ar CH4 C02 H2 HzS He N2 NH3
(m3) (C) (bar)

H-15 3.811 307 168 0.079 1530 86.210 0.193 11.619 0.004 0.671 0.042
H-16 1883 331 151 0.057 0.251 87.290 0.134 10.319 0.001 1.948 0.048
H-17 3.3% 314 170 0.022 0.384 93415 0.164 5.757 0.001 0.376 0.048
H-19 4767 328 193 0.486 0.007 94.672 0.049 3.929 0.001 0.854 0.048

V=Volumen corregido de gas, T=Temperatura de separacion y P= Presion de
separacion

Tabla 2: Composicion quimica promedio de la salmuera de los pozos H-15, H-16, H-17
y H-19 del reservorio geotérmico Los Humeros del afio 1998

Pozo pH CI B HCO; SiO, SO, Na K Li Ca Mg As
(ppm) _ (ppm)

H-15 7933 4367 338.667 109.700 617.333 6.700 108.333 18.733 0.363 0.190 0.193 2.890

H-16 7967 4.033 982.333 431.233 607.333 158.333 399.667 27.700 0.623 1.667 0.157 39.323
H-17 7675 15450 437.000 68.525 707.750  22.750 85.725 16.125 0.323 0.640 0.173 17.548
H-19 6200 16.650 2123.500 132.800 551.500 62.500 158,500 17.000 0.550 3.950 0.220 29.600

Concentraciones en gramos/litro (g/l), excepto las indicadas.
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Figura 2: Diagrama de tendencia de precipitacion de minerales en el pozo H-16 en el
afio 1998. Esta gréafica coincide con las observaciones petrogréficas y de rayos X de
Gutiérrez y Viggiano (1990).
La figura 2 denota que tanto cristobalita alfa, cristobalita beta, calcedonia y cuarzo, asi
como akermanita, anhidrita y algunas fases minerales carbonatadas como calcita y
dolomita estan en equilibrio termodinamico con las fases fluidas, estas tendencias de
precipitacién observadas en la grafica anterior, principalmente para minerales como
calcedonia, cuarzo asi como anhidrita, indican concordancia con los resultados del
estudio petrografico y de rayos X de Gutiérrez y Viggiano (1990). Lo cual es un
indicativo de la consistencia de la herramienta desarrollada en el presente estudio con
termodinamica de equilibrio de fases liquido-vapor para modelado geoquimico.
Analisis de presion y temperatura del Campo los Hameros
Para aplicar el modelado termodinamico, el primer paso es obtener la distribucion
bidimensional de presiones y temperaturas en una seccion estructural del subsuelo del
campo geotérmico. La seccion fue dividida con un mallado regular rectangular de
41X41 nodos (figura 3). Cada nodo sirvié como punto de interpolacion para obtener la
distribucion de temperatura y presion 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 obtenidas en el fondo de cada
pozo durante el proceso de perforacion. Estas curvas de distribucion fueron
interpoladas, la mejor interpolacion basada en la curvatura de las isotermas fue lograda
con el método lineal. La figura 3 muestra la distribucion de los nodos para los calculos
de acuerdo a las divisiones estratigraficas de las formaciones. La figura 4 muestra la
distribucion de las temperaturas, y la figura 5 muestra los resultados de la interpolacion
de los datos de presién en bar. Es de notar que la zona de mas alta presién 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 area, sino también las condiciones PT del reservorio por su cercania al
punto critico de la mezcla de agua, sales, y gases.
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Figura 3: Mallado bidimensional utilizado en las simulaciones. Los calculos de
especiacion se realizaron en cada nodo.

Figura 4: Modelo de distribucién bidimensional de temperaturas (C) en el campo de Los
Humeros a partir de datos suministrados por la C.F.E.
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Figura 5: Modelo de distribucion bidimensional de presiones (bar) en el campo de Los
Humeros, partiendo de datos suministrados por la C.F.E.

Correcciones para datos de composicion quimica de fluidos del campo de los
Hameros utilizados en las simulaciones
Los datos utilizados en las simulaciones se presentan en las Tablas 1 a 5. Los andlisis
quimicos realizados en los fluidos del campo geotérmico de Los Humeros fueron para
determinar Cl, B, HCOg3, Na, K, Li, Ca, Mg, As. Las valencias no estan descritas pero se
asumid para todos los aniones y cationes sus valencias tipicas o un estado reducido (la
valencia mas baja). Normalmente la carga total de los andlisis hechos en laboratorio no
estan balanceadas, por lo que hubo que hacer una revision de los datos 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 concentracion de cloro, mientras el exceso de carga positiva fue sustraido de la
concentracion de sodio. Solo en ocasiones extremas estas correcciones podrian alterar
los resultados de especiacion.
Los gases son analizados para determinar argén, metano, diéxido de carbono,
hidrogeno, acido sulfhidrico, helio, nitrégeno, y amoniaco. Los datos estan dados en
fracciones molares, las cuales generalmente no suman 1, por lo cual hubo que recalcular
las concentraciones dadas en fraccion molar y distribuir el error proporcionalmente
entre todos los componentes.
Otra consideracién 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 presion
de separacion y no a la temperatura y presion estandar, como es requerido por
SPCALC. Esto conlleva a tener que corregir el porcentaje de volumen gaseoso y
recalcularlo a condiciones estandar de 25 C y 1 atmosfera. El punto de partida es la
temperatura de separacion o la presion de separacion. Esta Gltima se calculé a través de
curvas de saturacion de vapor de agua pura. Para simplificar los célculos se asumié que
la mezcla de vapor en el separador estd compuesta por gases ideales. De esta forma el
recalculo a condiciones estandar esta dada por la siguiente relacion:
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_ P, (bar)*%Vol *T,(°C)
P (25°C)*(1bar)
En donde V,, es el volumen recalculado a 25 C y 1 bar, P, (bar) es la presion de

saturacion o separacion que es calculada a través de la curva de saturacion 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), y la ecuacion (32) no cambia. Este porcentaje de
volumen es el reportado cominmente por la CFE, y Ts es la temperatura de separacion
en grados Celsius. La formula representada por la ecuacion (32) debe utilizarse siempre
antes de introducir los datos al simulador SPCALC. Los volimenes de gases son
generalmente méas altos que los reportados en el cabezal. Los resultados también se
expresan en las tablas 1 a 5.

Otro inconveniente en los datos que podria alterar también los resultados es que en
ningun caso se disponen de resultados de analisis de gases simultaneos con los de la
salmuera, por lo que hubo que utilizar promedios anuales. Una concurrencia de datos de
aguas y gases se busco utilizando la base de datos de 1995 a 2007, sin embargo no se
encontro. También por este motivo se tuvieron que realizar las corridas del modelo en
base a promedios anuales. Por esta razon se escogio la base de datos mas completa que
corresponde a la del afio 1998 como referencia y la base de datos mas actual, que
corresponde a la del afio 2007 como caso de estudio.

La caracterizacion hidro-geoquimica de las aguas producidas por pozos y manantiales
en el campo de Los Hameros es descrita detalladamente por Tello (2005). La revision
en detalle de los andlisis de laboratorio sobre el agua separada indican que las salmueras
son de baja salinidad y su clasificacion quimica en a) cloruradas-sddicas, b)
bicarbonatadas-sodicas, c¢) sulfatadas-sddicas depende del nivel, grado, y tipo de
interaccion con la roca presente en el reservorio. Tal y como esta descrito por Tello
(2005), el primer grupo es caracteristico de aguas magmaticas, el segundo y tercer
grupo se comportan como aguas relacionadas con procesos de condensacion magmatica,
con bajas concentraciones de cloruros y altos en sulfatos y bicarbonatos debido al CO, y
H,S presentes en el vapor.

Tabla 3. Composicion quimica promedio de gases en % mol base seca de los pozos H-

15, H-17 y H-19 del reservorio geotérmico Los Humeros del afio 2007

(32)

Pozo Vv T P Ar CH4 C02 H-, HzS He N, NH;
(m3) (C) (bar)

H-15 6.529 307 168 0.582 0.207 79.892 0.278 16.515 0.000 2.481 0.042
H-17 6.170 331 151 0.160 0.067 83.043 0.103 15.385 0.000 1.184 0.055
H-19 9420 314 170 0.022 0.002 89.264 0.025 10.394 0.000 0.263 0.028

V=Volumen corregido de gas, T=Temperatura P= Presion de separacion ambas
Tabla 4. Composicion quimica promedio de la salmuera de los pozos H-15, H-17 y H-
19 del reservorio geotérmico Los Humeros del afio 2007

Pozo pH CI B HCO; SiO, SO, Na K Li Ca Mg As
(ppm)  (ppm)

H-15 5437 5743 355922  33.968 150.972  5.150 23.157 4008 0.083 0.010 0.050 1.301
H-17 7235 1148 977.960  31.107 475363 39.700  80.020 12990 0.260 1.213 0.039 30.500
H-19 6613 31481 1634950 51.9720 245827 32150 57.493  8.098 0.194 0.398 0.031 13.968

Concentraciones en gramos/litro (g/l), excepto las indicadas.
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Tabla 5. Composicion quimica promedio de gases en % mol base seca y de la salmuera
del pozo H-16 del reservorio geotérmico Los Humeros del afio 2007

Pozo V T P Ar CH; CO, H, H.S He N>  NH;
(m3) (C) (bar)

H-16 4774 331 151 0.083 0.310 75251 0309 17.882 0.001 6.072 0.092

V=Volumen corregido de gas, T=Temperatura de separacion y P= Presion de
separacion

Pozo pH CI B HCO; SiO, SO, Na K Li Ca Mg As
(ppm)  (ppm)

H-16 9023 28.007 189.320 160.060 395750 197.800 593.033 39.830 0.820 0.000 0.000 1.500

Concentraciones en gramos/litro (g/l), excepto las indicadas.

Variables Determinantes de la Corrosividad de los Fluidos

Influencia del punto critico y condiciones PVT

Toda vez que por encima del punto critico no hay cambios de estado. En estas
condiciones (Por arriba de 647 K 'y 221 bares para el agua pura) el estado de un fluido
es el de un fluido supercritico.

Cuando el agua es impura, es decir, que contiene gases Yy sales disueltas, su punto critico
variara. Es decir, el punto critico de las salmueras presentes en el campo de los
Humeros no es igual al punto critico de agua pura, siendo muy probable que la
temperatura critica sea mas baja, ya que, generalmente, con la adicion de gases y sales
disueltas en estado ionico, la temperatura del punto critico decrece (Heidemann &
Khalil, 1980). Aunque el punto critico de la mezcla de agua, gases y sales se desconoce,
la temperatura y presion de los fluidos en la zona caliente del campo geotérmico estan
extremadamente cerca del punto critico del agua pura. No es dificil mantener la
hipotesis de que las tuberias que han sido mas corroidas han estado en presencia de
fluidos supercriticos o cercanos a su punto critico.

Experimentos realizados en distintos metales puros y rocas saturadas con agua
supercritica han mostrado variacion en el modulo de Young y aumento en los esfuerzos
de cizallas hacia las paredes de las tuberias aumentando asi la corrosion por estrés
(Rong et al., 1992). Por otro lado experimentos de corrosion con aleaciones de Ni, Fe, y
Cr han demostrado que las caracteristicas fisico-quimicas de un fluido en estado critico
0 supercritico promueven la corrosion de oquedades, particularmente fluidos con bajas
concentraciones de oxigeno disuelto y alta concentracion de iones de cloro (Hayward et
al., 2003, Atanasova & Petitet, 2004).

Cabe destacar que estas caracteristicas las presentan fluidos del campo de los Hiumeros,
altamente reducidos (bajo contenido en oxigeno) y con cierto contenido de sales
disueltas.

Efecto del pH

El pH es uno de los pardmetros mas criticos en la determinacion de la corrosividad de
un fluido. Cuando el CO, o H,S estan disueltos, estos contribuyen para disminuir el pH
a concentraciones mas acidas.

Es decir el pH es controlado por la actividad del hidrégeno proveniente de especies tales
como los gases reactivos. Sin embargo, la corrosion no solo ocurre a concentraciones
altas de hidrégeno, también puede facilmente ocurrir a condiciones bésicas tal como
muestra la figura 6 a continuacion:
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Figura 6. Diagrama de estabilidad de productos de la corrosion del hierro como funcién del pH.
Denota ambientes corrosivos en medios acidos y alcalinos
Como se menciond anteriormente, los calculos de especiacion se realizaron en cada
nodo del mallado, variando la presion y temperatura de acuerdo a su distribucion, y
considerando una composicién quimica del fluido constante verticalmente en cada pozo,
maés no horizontalmente.
Distribucion del pH Calculado
Los resultados de célculos y la distribucion del pH se encuentran en la figura 7. EI pH
es relativamente uniforme en las formaciones mas profundas dentro de la roca caja. El
analisis se enfoco en entender la variacion resultante de valores del pH a medida que el
fluido viaja dentro de la tuberia. En el afio 1998, los resultados indican que el pH a lo
largo de las tuberias varia desde ligeramente acidos a neutros y ligeramente basicos, con
muy pocas variaciones para el afio 2007.
Los valores de pH varian desde 6.5 hasta 8 (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 en su mayoria (excepto el pozo H-15) los fluidos tienden a ser
ligeramente basicos. Por lo que se puede inferir que el proceso de disolucién de gases,
influye en el pH del fluido dentro de la tuberia. Con lo que se deduce que la corrosion es
causada por ambientes ligeramente acidos o ligeramente basicos, y que otros factores
como la temperatura o calidad de materiales, velocidad de flujo o esfuerzos de cizalla
podrian ser igualmente importantes en la corrosividad de los fluidos.
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Figura 7: Distribucion del pH calculado dentro de tuberias de una seccion de pozos del
campo geotérmico Los Humeros

Tendencia de Precipitacion de Minerales

La tendencia de precipitacion de minerales de neoformacion y consecuente obturacion
en tuberias del campo fue investigada con la misma metodologia que se utiliz6 para el
calculo del pH. Las figuras 8 A 10 contienen la distribucion vertical de los indices de
saturacion de 1998 y 2007 para los minerales anhidrita, calcedonia y cuarzo. Los indices
de saturacion negativos significan que la solucion o salmuera esta sub-saturada con
respecto al compuesto, y si este compuesto estd presente en la solucién tendera a
continuar disuelto. Los indices de saturacion positivos indican que la salmuera esta
sobresaturada con respecto a ese mineral en especifico y reflejan la posible precipitacion
de estos minerales. Un indice de saturacion igual a cero significa que la solucion esta en
equilibrio con el mineral (saturacion) y que este puede tender a precipitar también. Por
igual se recalca que los indices de saturacion fueron calculados con una composicion de
fluido y gases constante a lo largo de la tuberia del pozo en cuestion, variando la presion
y temperatura de acuerdo al ambiente de la tuberia. En las figuras que se presentan a
continuacion habra dos secciones estructurales. En cada figura la parte izquierda
representara la precipitacion del mineral en el afio 1998, y se muestra como punto de
comparacion. La parte derecha, muestra los resultados de los calculos con los fluidos
mas recientes que corresponden al afio 2007. Las observaciones estan enfocadas en las
condiciones recientes, es decir en los resultados del afio 2007.

El caso de un mineral que destaca es el de la anhidrita en la figura 8, dado que su
cinética de precipitacion de este mineral es rapida (Lasaga, 1984), su precipitacion es
factible en tuberias de produccion de los pozos H-4, H-19 y H-17, asi como en algunos
sitios del H-16 y H-29 donde puede precipitar anhidrita por debajo de los 1000 metros
de profundidad. El indice de saturacién de la calcedonia (figura 9) a lo largo de las
tuberias muestra que es factible su precipitacién, ya que se encuentra en un estado de
equilibrio con indices de saturacién entre 0 y 0.3. Su precipitacion es posible sobre los
1000 metros de profundidad principalmente en el pozo H-17 asi como en los pozos H-
16 y H-29. El indice de saturacion del cuarzo en la figura 10, muestra que a lo largo de
las tuberias también es factible su precipitacion, ya que se encuentra en un estado de
equilibrio con indices de saturacion entre -0.5 y 0.5. Su precipitacion es posible sobre
los 500 metros de profundidad en el pozo H-17. Es de notar que estos minerales fueron
observados en el pozo H-16 por Gutiérrez & Viggiano (1990).
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Figura 8: Distribucion del indice de saturacion de Anhidrita dentro de tuberias de una
seccion de pozos del campo geotérmico Los Humeros

Figura 9: Distribucion del indice de saturacion de calcedonia dentro de tuberias
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Figura 10: Distribucion del indice de saturacion de cuarzo dentro de tuberias

CONCLUSIONES

En el presente trabajo se empleo un programa computacional que realiza célculos de
especiacion quimica y de equilibrio termodindmico de fases para sistemas
multicomponentes para modelado geoguimico por debajo de la temperatura critica del
agua (674 K), presiones hasta 2 kilobar y molalidades hasta 6m.

De acuerdo a la interpretacion termodinamica de las fases gaseosas y salmueras, del
campo geotérmico de los Hameros, se deduce que los fluidos circulantes dentro de las
tuberias de produccion tienen caracteristicas corrosivas y favorecen la precipitacion de
varios minerales como sulfatos de hierro, silice amorfa, calcedonia, cuarzo
microcristalino y anhidrita.
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RESUMEN

En el presente trabajo se empleo un programa computacional principalmente escrito en
lenguaje MATLAB que realiza calculos de especiacion acuosa y de termodinamica de
equilibrio de fases de sistemas multicomponentes para modelado geoquimico mediante
dos rutinas, la primera de las rutinas computacionales determina la especiacion acuosa a
partir de las ecuaciones de los balances de masa, balance de cargas y las acciones de
masa, formando un sistema de N ecuaciones y N incdgnitas que describe
matematicamente al sistema multicomponentes que contiene N especies quimicas
desconocidas, este sistema de ecuaciones es resuelto mediante una aproximacion a
sistema lineal con el método iterativo de Newton-Raphson empleando los modelos de
coeficientes de actividad de Debye-Hickel y el Bdot asi como la base de datos
termodindmicos SUPCRIT92, que resolviéndose simultaneamente con el modelo
termodinamico que acopla la Ley de Henry, la ecuacion de estado de Soave-Redlich-
Kwong y una expresién para correccion Poynting desarrollada, calculan la composicion
de las fases presentes en el sistema multicomponentes por debajo de la temperatura
critica del agua (647 K) y presiones hasta 2 kilobar. Esta rutina de especiacion acuosa
calcula los valores de potencial quimico y concentraciones de gases disueltos en la fase
liquida. De estos resultados, se calcula un nuevo vector de balance de masas y nuevos
coeficientes de particion los cuales se introducen en la rutina de flash Ratchford-Rice,
que es la segunda rutina computacional que recalcula iterativamente la distribucién de
los gases en los liquidos. Esta secuencia se repite hasta que los valores de potencial
quimico de volatiles convergen. En general, se asume que el vapor y la salmuera estan
en equilibrio termodinamico entre si y que cualquier componente, excepto la sal, puede
aparecer en ambas fases.

Al introducir al programa computacional los datos de composicion quimica de las fases
gaseosa y salmuera de una seccion de pozos del campo geotérmico de los Humeros, a
condiciones PVT estandar, de los afios 1998 y 2007, este las modela en la forma
descrita, deduciendo asi que los fluidos circulantes dentro de las tuberias de produccion
de Los Humeros poseen caracteristicas corrosivas y propician la precipitacion de varios
minerales de neoformacion como sulfatos de hierro, silice amorfa, calcedonia, cuarzo
microcristalino y anhidrita a condiciones de reservorio.

Palabras clave: especiacion, equilibrio multicomponentes, corrosivos, precipitacion.

MODELADO GEOQUIMICO-TERMODINAMICO

Rutina computacional de Especiacién Acuosa y de Termodinamica de Equilibrio
Existen varios métodos computacionales para calculos de especiacion quimica de
sistemas multicomponentes en el equilibrio (Ellis y Mahon, 1977; Melchior y Bassett,
1990; Arnodrsson, 2000), para estos programas computacionales, su fundamento
metodologico es el que se describe a continuacion (Fernandez-Prini et al., 1992;
Anderson y Crerar, 1993):
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1.- En primer lugar, se determina el nimero de especies quimicas desconocidas, que
sera igual al ndmero de ecuaciones que se necesitan para resolver el sistema
(Fernandez-Prini et al., 1992).

2.- Luego se determinan todas las posibles reacciones y se obtienen sus constantes de
equilibrio respectivas con la ayuda de una base de datos termodinamicos (Fernandez-
Prini et al., 1992).

3.- Se escriben todas las ecuaciones de balance de masa (Fernandez-Prini et al., 1992).
4.- Al final, se escribe la ecuacién de balance de cargas (Fernandez-Prini et al., 1992).
La suma de las ecuaciones de constantes de equilibrio, balances de masa y balance de
cargas son iguales al numero total de especies desconocidas. En otras palabras, para un
sistema multicomponente con un grupo de especies desconocidas, existe un numero
igual de ecuaciones para resolver el sistema (Fernandez-Prini et al., 1992). En un ciclo
de célculos internos, estas ecuaciones se reducen por medio de sustitucion algebraica o a
través de métodos de reduccidbn mas complejos, a manera de calcular las
concentraciones desconocidas. Algunos pasos adicionales son los siguientes:

1’.- Los coeficientes de actividad de todas las especies requieren correcciones en cada
iteracion, las cuales son calculadas con las concentraciones de la iteracion anterior (el
valor inicial supuesto puede ser la unidad).

2’.- El paso 1’ se repite hasta que los valores de actividades calculados son constantes.
Es decir a partir de las ecuaciones de los balances de masa, balance de cargas y las
acciones de masa, se forma un sistema de N ecuaciones y N incdgnitas que describe
matematicamente al sistema multicomponentes que contiene N especies quimicas
desconocidas (Fernandez-Prini et al., 1992). De este sistema se conocen las M
reacciones gobernantes y por tanto se tienen las M constantes de equilibrio relacionando
todas las especies. Para diferentes aplicaciones es necesario escoger entre los métodos
disponibles para calculo de coeficientes de actividad. La ecuacion de Debye-Huickel
modificada (Ellis & Mahon, 1977; Zemaitis, et al. 1986; Prausnitz et al., 1999) es usada
para sistemas diluidos como rios y aguas subterraneas, para casos distintos se dispone
del modelo Bdot. (Lewis & Randall, 1961, Helgeson, 1969; Arndrsson, 2000) siendo
este Gltimo modelo de uso comun en quimica geotérmica (Arnorsson, 2000). Por esta
razon, una subrutina ha sido escrita para calcular los coeficientes de actividad.

La ecuacion de Debye-Huckel modificada calcula valores de coeficientes de actividad
razonablemente satisfactorios para soluciones con fuerzas iénicas menores a 0.1 molal
(Ellis y Mahon, 1977; Prausnitz et al., 1999). EI modelo Bdot es usado para todas las
especies con carga. Para especies sin carga o neutrales, el logaritmo del coeficiente de
actividad es cero (Arnorsson, 2000). La actividad del agua se calcula con una
aproximacion basada en la ley de Raoult (Garrels & Christ, 1965).

La actividad de los gases en solucion se calcula con la ecuacion de Setschenov (1889).
El pH es calculado con la ecuacion: pH =-log,,a,,.

El codigo utiliza la base de datos SUPCRIT92 generada en 1998 por Johnson et al.
(1992) que también es usada en el cddigo de especiacion EQ3/6 (Wolery et al., 1990).
Modelo Termodinadmico de Equilibrio de Fases Liquido-Vapor

La mayoria de los liquidos dentro de yacimientos geoenergéticos estan en constante
contacto con gases o poseen gases disueltos. Ejemplos naturales de estos son los
campos geotérmicos y de gas (Ellis & Mahon, 1977; Arndrsson, 2000; Marques et al.,
2003). A pesar de que las composiciones de los liquidos producidos se conozcan a
condiciones de superficie, saber cual era la composicion de la mezcla salmuera-gas en el
subsuelo es dificil de calcular. El cédigo SPCALC realiza este calculo mediante dos
rutinas computacionales, en la primer rutina se determina la especiacion acuosa en la
forma anteriormente descrita, para posteriormente calcular las composiciones de fases
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gaseosas y acuosas mediante termodinamica de equilibrio, acoplando la Ley de Henry
modificada (Fernandez-Prini et al., 2003) con la ecuacion de estado de Soave-Redlich-
Kwong (Soave, 1972) y la expresion desarrollada para correccion Poynting (Martinez
Reyes et al., 2010), para modelar de esta forma las fases liquida y vapor del sistema
respectivamente. Por debajo de la temperatura critica del agua (647 K) y presiones hasta
2 kilobar sin simplificaciones, considerando todas las no-idealidades en ambas fases
(Pérez et al., 2009; Martinez Reyes et al., 2010). Esta parte del algoritmo se basa en la
condicion termodinamica de igual potencial quimico para todos los compuestos
volatiles en las fases de salmuera y gas (Fernandez-Prini y Crovetto, 1989; Carroll,
1991; Prausnitz y col., 1999, Orbey y Sandler, 1998; Fernandez-Prini et al., 2003).
Rutina Computacional Ratchford-Rice para Calculo Flash Bifasico

El método de especiacion de dos fases consiste en dos rutinas que son ejecutadas
independientemente pero que se retroalimentan mutuamente. La rutina de especiacion
acuosa se ejecuta como fue descrito anteriormente, calculando los valores de potencial
quimico y concentraciones de gases disueltos. De estos resultados, se calcula un nuevo
vector de balance de masas y nuevos coeficientes de particion los cuales se introducen
en la rutina de flash bifasico Ratchford-Rice (Michelsen & Mollerup, 2004), para
recalcular la distribucion de los gases en el liquido. Esta secuencia se repite hasta que
los valores de potencial quimico de volatiles convergen y son determinados, los célculos
se desarrollan en torno a este parametro, dado que son la propiedad termodinamica mas
importante para modelado geoquimico (Plyasunov et al, 2000). De esta forma la rutina
de flash bifasico Ratchford-Rice calcula simultdneamente con la rutina de especiacion
acuosa los coeficientes de particion y con ello la composicion de las fases presentes en
el sistema multicomponentes.

En general, se asume que el vapor y la salmuera estan en equilibrio termodindmico entre
si y que cualquier componente, excepto la sal, puede aparecer en ambas fases.
APLICACION DEL MODELADO GEOQUIMICO-TERMODINAMICO AL
CAMPO GEOTERMICO DE LOS HUMEROS

El presente trabajo se aplico a una seccion de pozos (H-04, H-015, H-016, H-017, H-
019, H-029) del reservorio geotérmico de Los Humeros, que coincide con el principal
sistema de fallas (Fallas Los Humeros, La Cuesta y Los Conejos) para el transporte de
fluidos hidrotermales del reservorio (Campos y Gardufio, 1987; Cendejas, 1987; Prol-
Ledesma y col., 1993; Prol-Ledesma, 1998), asi como con las consideradas las dos
principales areas (Colapso Central y Xalapazco-Maztaloya) para la explotacion
hidrotermal (Prol-Ledesma, 1998). La localizacion de pozos se tiene en la siguiente
figura:

Figura 1: Ubicacion de Pozos del Reservorio Geotérmico de Los Humeros.
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Los datos de composicion quimica de las fases salmuera y vapor de los pozos de la
seccion descrita fueron proporcionados por la CFE (2008), se les recalculo la relacién
liquido/vapor a condiciones PVT estandar, los cuales fueron modelados con
termodinamica de equilibrio de fases liquido-vapor mediante el programa
computacional SPCALC, anteriormente descrito

Anélisis de presion y temperatura del Campo los Himeros

Para aplicar el modelado termodinamico, el primer paso es obtener la distribucion
bidimensional de presiones y temperaturas en una seccion estructural del subsuelo del
campo geotérmico. La seccion fue dividida con un mallado regular rectangular de
41X41 nodos. Cada nodo sirvio como punto de interpolacion para obtener la
distribucion de temperatura y presion en una forma bidimensional. Los datos de
temperaturas y presiones fueron obtenidos a través de interpolaciones correspondientes
a las curvas de distribucion de temperaturas actuales, que a su vez son obtenidas en el
fondo de cada pozo durante el proceso de perforacion. En estas curvas de distribucion,
la interpolacion se realizo con el método lineal. La distribucion de los nodos para los
calculos se hizo de acuerdo a las divisiones estratigraficas de las formaciones. Es de
notar que la zona de mas alta presion y mas alta temperatura se encuentra exactamente
donde la corrosion es mas agresiva, por lo cual, podrian no ser solamente factores
quimicos los que rigen la corrosion en esta area, sino también las condiciones PT del
reservorio por su cercania al punto critico de la mezcla de agua, sales, y gases.
Distribucion del pH Calculado

Los resultados de calculos y la distribucion del pH se encuentran en la figura 2. El pH
es relativamente uniforme en las formaciones méas profundas dentro de la roca caja. El
analisis se enfoco en entender la variacion resultante de valores del pH a medida que el
fluido viaja dentro de la tuberia. En el afio 1998, los resultados indican que el pH a lo
largo de las tuberias varia desde ligeramente acidos a neutros y ligeramente basicos, con
muy pocas variaciones para el afio 2007.Los valores de pH varian desde 6.5 hasta 8, con
lo que se deduce que la corrosion es causada por ambientes ligeramente &cidos o
ligeramente bésicos, y que otros factores como la temperatura o calidad de materiales,
velocidad de flujo o esfuerzos de cizalla podrian ser igualmente importantes en la
corrosividad de los fluidos.

Figura 2: Distribucion del pH calculado dentro de tuberias de una seccién de pozos del
campo geotérmico Los Humeros
Tendencia de Precipitacion de Minerales
La tendencia de precipitacion de minerales de neoformacién y consecuente obturacion
en tuberias del campo fue investigada con la misma metodologia que se utiliz6 para el
calculo del pH. La figura 3 contiene la distribucion vertical de los indices de saturacién
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de 1998 y 2007 para la anhidrita, que es el caso de un mineral que destaca, dado que su
cinética de precipitacion de este mineral es rapida (Lasaga, 1984), su precipitacion es
factible en tuberias de produccion de los pozos H-4, H-19 y H-17, asi como en algunos
sitios del H-16 y H-29 donde puede precipitar anhidrita por debajo de los 1000 metros
de profundidad.

Figura 3: Distribucion del indice de saturacion de Anhidrita dentro de tuberias de una
seccion de pozos del campo geotérmico Los Humeros

CONCLUSIONES
En el presente trabajo se empleo un programa computacional que realiza calculos de
especiacion quimica y de equilibrio termodinamico de fases para sistemas
multicomponentes para modelado geoquimico por debajo de la temperatura critica del
agua (674 K), presiones hasta 2 kilobar y molalidades hasta 6m.
De acuerdo a la interpretacion termodinamica de las fases gaseosas y salmueras, del
campo geotérmico de los Humeros, se deduce que los fluidos circulantes dentro de las
tuberias de produccidn tienen caracteristicas corrosivas y favorecen la precipitacion de
varios minerales como sulfatos de hierro, silice amorfa, calcedonia, cuarzo
microcristalino y anhidrita.
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Abstract

In this work we propose a thermodynamic model for the mixing of gases in water and in
aqueous salt solutions valid to high pressures, high temperatures and high ionic strength
solutions below the critical temperature of water (674 ° K), pressures up to2 kbar and in
brines with ionic strength equal to or less than 6 molal NaCl. Our model couples the
Law of Henry with the Soave-Redlich-Kwong equation of state to reproduce
experimental data in the aqueous liquid and vapor region. In our work, the chemical
potential of the solute in the brine is related to the chemical potential of the solute in
pure water through salting-out coefficients. The model reproduces all crucial
phenomena of binary (gas—water) and pseudo-binary (gas—water—salt) vapor-liquid
mixtures. We applied the model to reproduce the phase behavior of hydrogen sulfide in
NaCl brines. The comparison of the calculated results with the experimental data of Lee
and Mather (1977), shows that predictions are within experimental uncertainty.

Keywords: Hydrogen sulfide ; Solubility; Water; Brine
Introduction

An accurate evaluation of the solubility of gases as H,S in water or in NaCl solutions as
a function of pressure, temperature and solution composition over a wide range is
important because being the H,S one of the most plentiful gas in nature next to the CO,
Is present in natural processes as atmospheric cycles, dissolution of gases in sea waters,
geochemical processes as well as in industrial processes (Duan et al, 1996; Perez &
Heidemann, 2006). The chemical literature contains many experimental data on gas
solubility in water. In contrast, gas solubility data in NaCl brines, at moderate pressures
and high temperatures, is scarce.

Based on these observations we believe it is worthwhile exploring alternative
thermodynamic models to reproduce vapor—liquid equilibria data, particularly in NaCl
solutions where no experimental data is available (Drumond, 1981; Barta & Bradley,
1985; Carrol & Mather, 1989; Anderko & Pitzer, 1993; Duan et al, 1996).

The thermodynamic model

The first point for the thermodynamic analysis of phase equilibria is the equality of
chemical potentials of each component in the coexisting phases (Fernandez-Prini &



Crovetto, 1989; Carroll, 1991; Prausnitz et al, 1999, Orbey & Sandler, 1998; Fernandez-
Prini et al, 2003). The equality of chemical potentials p of the equilibrium between the
solute gas i in a vapor phase v and a brine b can be written in this way:

Kib = Hiv €Y

the chemical potential « of the solute i in the vapor phase is (Prausnitz et al, 1999;
Fernandez-Prini et al, 1992):

fiv P
= up, + RT In(¢y, y;P/P) (2)

where the reference condition, denoted by the superscript °, is the ideal gas state at
reference pressure P°. The T is temperature and R the universal gas constant. The
fugacity f of the component i is (Edwards et al, 1975; Carroll, 1991; Prausnitz et al,
1999):

In fi, = In(@y i P) (3)

where ¢ is the fugacity coefficient and y the mole fraction in the vapor (Prausnitz et al,
1999). The fugacity coefficient is calculated with any equation of state (EoS), in this
work, we used the Soave—Redlich—-Kwong EoS (Soave, 1972). For the brine phase, the
solutes and the water are modeled differently. Volatile solutes are modeled using a
modified Henry's Law. For the solute in the brine we write:

f.
Wip = Ul + RTIn % )
L

In this case, the reference state is taken to be the gas solute at infinite dilution in the
brine at the pressure of the system. For the fugacity ratio, activity is introduced:

fib
fLo = YivXib 5)
ib

where y is the activity coefficient and y the mole fraction of i in the brine b. With this

reference state, the activity coefficient must approach unity at zero mole fraction of the
solute in the brine (Carroll, 1991; Fernandez-Prini et al, 1992; O’Connell, 1977;
Prausnitz et al, 1999; Fernandez-Prini et al, 2003). Inserting the equations for the
chemical potentials into the equilibrium Equation (1) results in:

@iwyiP/P°

RTIn [
YibXib

] = (H?b - llzov) (6)

It is necessary to express the chemical potential difference on the right-hand side of
equation (6) in terms of measurable quantities, such as the temperature, pressure and the
molality of salt in the brine. To make the pressure dependence of uf, explicit, consider
that (opli/OP)t is the partial molar volume of the solute i in the brine b at infinite



dilution V;; (Prausnitz et al, 1999). This expression can be integrated between the
saturation pressure of the brine and the pressure of the system to give:

P
P, e
Hiy = +f ip AP )

Psat

where Pgy is the saturation pressure. The chemical potential of the solute in brine is
related to the chemical potential of the solute in the water through the “salting out
coefficient” defined by Setschenov (1889). As in Prausnitz et al (1999), a first-order
expansion of the chemical potential is:

u = ulet + RT(Smy) — (8)
where S; is the salting-out coefficient for solute i in the brine and my is the molality of
the salt in the brine. Combining the above two corrections to the chemical potential, the
right-hand side of the equilibrium equation can be written (Fernandez-Prini et al, 1992;

Prausnitz et al, 1999; Fernandez-Prini et al, 2003):

P
Psq )
”?b—ﬂ?v = (“iw f— u?,,) + RT(Simk) + f ib dp (9)

Psat

The second and third term in this expression are both zero when there is no salt present
and the pressure is the vapor pressure of the water solvent. The equilibrium equation
can be finally rewritten inserting the Henry's constant H;,. The expression is:

P
= In (Hyy /P%) + (Sime) + f WE/RTYP  (10)

Psat

; [(pivyiP/Po]
n ———————————————
yib}(ib

Equation (10) implies that the fugacity of a solute component in the brine phase is
(Carroll, 1991):

In(fip) = n(HiwYip 2;,) + (Simi) + Viiy (P = Psae) /RT (1)

In equation (11), the integration in the pressure-correction term has been done assuming
that the infinite dilution partial molar volume was independent of pressure (Carroll,
1991). If an activity coefficient model is to be used, the choice of standard state for the
solute in the brine requires that the activity coefficient in a multi-component system be
unity at infinite dilution (Fernandez-Prini et al, 1992). An expression with this property
is:

In(yip) = A[(1 — ,,)* —1I/RT ~ (12)

where A is similar to the one-constant Margules expression except that it is applicable
also to ternary systems(Prausnitz et al, 1999). An expression for the fugacity of the
water w in the brine is:

fwb
thwp = U + RTIN <}% = iy + RTI (V) (13)

wb



The superscript ® implies a reference state of water in the brine at temperature and
pressure with no volatile solutes. With this reference state, the mole fraction yu, is
calculated on a “salt-free” basis and the activity coefficient is unity when this mole
fraction is unity. The reference chemical potential can be related to its value when the
pressure is the saturation pressure for the brine at the given temperature. At the
saturation pressure, the chemical potential of water in the brine is equal to the chemical
potential of water in the vapor. The result is:

Hwp = /’l\(/)vb + RTln(Vwblwb)
P
= o + 003 P /PO) + [ Vi dP + RTI(pinz,,,)  (19)
P*
where P; is the saturation pressure of the brine at the system temperature, ud,, is the
ideal gas reference chemical potential at the system's temperature and reference pressure
P°, ¢y, is the fugacity coefficient of water vapor at the system's temperature and

saturation pressure P, and Vyy is the partial molar volume of water in the brine. The
fugacity of water in the brine is therefore given by:

In(fwp) = In(x,,,, 0w Pp) + n(ywp) + Vi (P — Py)/RT (15)
(Fernandez-Prini et al, 2003; Perez & Heidemann, 2006).
Application to the H,S-H,O-NaCl system
As a brief example of application of our work we modeled the phase equilibria of the

H,S—H,0-NaCl system. Henry's constants for H,S in H,O were obtained directly from
Fernandez-Prini et al (2003) and Harvey (1996), with the expression:

H. A T0'355
ln< ll”) =—+B + CTy%*1exp(1) (16)
Tk Tk

P1
where 7 =1-Tg, Tr=T/T¢, Te is the critical temperature of the solvent as accepted by
IAPWS (1995) (647.096°K for H20), A=-4.51499, B=5.23538, C=4.42126 and p; is

the vapor pressure of the solvent at the temperature of interest. p; is calculated from the
correlation of Wagner and Pruss (1993) for H,O, with the expression:

* 1.5 3 3.5 4 7.5
ln(pl) T+ QT+ A3T° + AT +asT + AT

= 17
PC]. 1 — 7T ( )

Where a;=-7.85951783, a,=1.84408259, a;=-11.7866497, a,=22.6807411,

as=-15.9618719, a5=1.80122502, P, is the critical pressure of the solvent as accepted
by IAPWS (1995) (Pc;=22064000bars). For calculating the fugacity of the gases in the
vapor mixture we used the Soave—Redlich—-Kwong equation of state (Soave, 1972). The
H,S-H,0 binary interaction parameter resulted in k;=0.20. The hydrogen sulfide partial
molar volume at infinite dilution was calculated based on Plyasunov et al (2000).
Experimental data from hydrogen sulfide was extracted from Lee and Mather (1977).
Values of hydrogen sulfide's critical pressure, critical temperature, and acentric factor



were taken from the literature (Duan et al, 1996), and are 373.4°K, 89.63 bar and 0.09
respectively.

In the next figure is shown the comparison of experimental H,S solubility of Lee and
Mather (1977) with the prediction of our model resulting the next graphic:
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Figure 1: Comparison of experimental H,S solubility with the prediction of our model.
The solid line is the calculation of the model and the symbols are data by Lee and
Mather (1977).

We calculated the H,S solubilities under a variety of temperature, pressure and NaC1l
concentration conditions. In figure 1, calculated results are compared with the
experimental data of Lee and Mather (1977) and it shows that predictions are within
experimental uncertainty. The purpose of this study is to develop a model which can
calculate the solubilities of gases as H,S which applies below the critical temperature of
pure water (674°K), pressures up to 2 Kbars and molalities below 6m.

Conclusions

This thermodynamic model predicts the phase behavior of apolar gases in water or
brines at the limit of infinite dilution. The vapor phase is modeled with the Soave-
Redlich—-Kwong equation of state and the solubility of the gases in the aqueous phase is
estimated with the Henry's Law. Both equations solved simultaneously. The method is
simple to program, gives adequate predictions for pressures and temperatures
encountered in geothermal or oil reservoirs. Being the model rigorous in its approach, it
can be used to estimate other important thermodynamic quantities related to phase
equilibria of apolar gases and brines.
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ABSTRACT

The Los Humeros geothermal field is located on the eastern side of central Mexico
approximately 25 km NW of Perote city in the State of Puebla.

In the present work departing of updated information of chemical composition of the
download fluids of a wells section (H-012, H-015, H-016, H-017, H-019, H-039) of the
Los Humeros geothermal reservoir, Puebla, México, provided by the C.F.E. (2007), we
elaborated the anions, cations and gases graphics proposed by Giggenbach (1988) like
that like Giggenbach and Goguel, (1989), identifying that in the reservoir exist two
types of fluids (or two reservoirs): meteoric waters and fluids of magmatic origin, which
have not reached the geochemical equilibrium with the minerals of the reservoir, but
they are in process of reaching it, situation that corresponds to a geothermal reservoir of
recent origin.

In a similar way departing of updated information of enthalpies of the unload fluids of
the same wells section of the Los Humeros geothermal field, equally provided by the
C.F.E. (2007), we identified that the geothermal reservoir is of vapor dominated
thermodynamic state.

Key words: vapor dominated, reaching geochemical equilibrium
INTRODUCTION

The geothermal deposit of Los Humeros is located in the eastern part of central Mexico
approximately 25 km northwest of the city of Perote in the State of Puebla (Figure 1).

Figure. 1: Location of the Los Humeros geothermal field, México



THERMODYNAMIC STATE OF THE RESERVOIR:

Departing of updated data of the enthalpy fluids (gas and brine) of the downloading of a
wells section (H-012, H-015, H-016, H-017, H-019, H-039), of the Los Humeros
geothermal reservoir, Puebla, Mexico, provided by the CFE (2007), we elaborated the
following graphics:

Entalphy of brine (J/g) vs time (years)
2700 Wells
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Figure 2: shows updated enthalpy values of the brine reservoir against time
(D’Amore et al, 1990; Tello, 2005)

Entalphy of vapor (J/g) vs time (years)
2900
Wells
2700 —f—H-012
=fi—H-015
2500
==fe=H-016
2300 == H-017
2100 == H-019
1900 =0-H-039
1700 T T T T T T 1
1994 1996 1998 2000 2002 2004 2006 2008

Figure 3: shows updated enthalpy values of steam reservoir versus time
(D’Amore et al, 1990; Tello, 2005)

In the figures 2 and 3, data shows that the enthalpy values of the fluids reservoir are
greater than 2400 J/g,, which correspond to a thermodynamic steam state. by wich can
de deduced that the Los Humeros geothermal reservoir is of vapor dominated
thermodynamic state (White et al, 1971; Truesdell & White, 1973; Silvester & Pitzer,
1976; Ellis & Mahon, 1977; Arnorsson et al, 1982; D’Amore et al, 1990; Verma et al,
1998; Prol-Ledesma, 1998; Gonzalez Partida et al, 2001; Arellano et al, 2003; Tello,
2005).

This vapor dominated thermodynamic state is compatible with the temperature profile
of the reservoir shown in figure 4.



Significantly, this steam phenomenon in a geothermal reservoir can be accentuated by
overexploitation (extraction of brine without sufficient recharge) of the reservoir (White
etal, 1971; Truesdell, 1991; Gonzalez Partida et al., 2001; Tello, 2005)

GEOCHEMISTRY OF THE RESERVOIR:

The geochemistry of the reservoir is described by means of the figures 10 to 13 that
were elaborated based on updated information of the chemical composition of the
discharge fluids (waters and gases) wells (H-012, H-015, H-016, H-017, H-019, H-039):

Figure 5: ternary graphic of anions CI-SO4-HCO3 to determine the balance of the
waters of the reservoir (Giggenbach, 1988)

Figure 5 indicates that the Los Humeros geothermal reservoir contains waters of
meteoric origin in interaction with inmature volcanic waters (Giggenbach, 1988;
Arnorsson et al, 1982; Gonzalez Partida et al, 2001; Tello, 2005).

Figure 6: ternary graphic of cations Na-K-Mg to determine the solute-mineral
equilibrium of the reservoir (Giggenbach, 1988)



Figure 6 indicates that the Los Humeros geothermal reservoir contains waters found in
partial equilibrium with the reservoir minerals at a temperature close to 300 °C and in
interaction with immature waters. It also can be observed that the only well close to the
solute mineral balance is well 16 (Giggenbach, 1988; Arnorsson et al, 1982; Gonzalez
Partida et al, 2001; Tello, 2005)

Figure 7: ternary graphic of gases N2-He-Ar to determine the origin of the gases of the
reservoir (Giggenbach and Goguel, 1989)

From Figure 7 we can identify that the gases that flow across the reservoir are of
magmatic origin (Giggenbach and Goguel, 1989; Arnorsson et al, 1982; Tello, 2005)

In summary, the analysis of the above graphs allow us to identify that in the Los
Humeros geothermal reservoir there is evidence of two types of fluids (or two
reservoirs, one shallow and one deep): meteoric waters and magmatic fluids. We can
also deduce that the reservoir is not yet in chemical equilibrium state but the fluids and
minerals of the same are in process of reaching it, typically characteristic of recent
geothermal systems. (White et al, 1971; Truesdell and White, 1973; Truesdell et al,
1989; Giggenbach, 1988; Giggenbach and Goguel, 1989; D'Amore et al, 1990;
Gonzalez Partida et al, 2001; Tello, 2005).

In the graphs of concentration against time, of the geochemical species in particular
anion chloride, it is possible to identify very clearly the physical and chemical processes
of the geothermal reservoir. This is because most of the metal chlorides have high
solubility and low volatility, except HCI and NH,CI (White et al, 1971; D'Amore et al,
1990).
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Figure 8: Concentration of chloride versus time (Modified from D'Amore et al, 1990)
Figure 8 shows a typical feature of high-temperature geothermal reservoirs. The
increased concentration of Cl anions that can also lead to increased acidity due to the
formation of HCI by different mechanisms, which flows up to the surface through the
pipes causing corrosion to the same piping and equipment from the surface (White et
al., 1971; Truesdell and White, 1973; Truesdell et al, 1989; D'Amore, et al., 1990;
Gonzalez Partida et al., 2001; Tello, 2005).

Following is figure 9 of anion chloride concentration, present at the Los Humeros
versus time:

Figure 9: Updated graphic of chloride anions concentration vs time
(D'Amore et al., 1990; Tello, 2005)

In figure 9 we can identify in brief periods of time the mentioned trend of cloride anions
increase. This increase in concentration of chloride anions can be attributed mainly to a
process of boiling widespread in the reservoir (between the years 2000 to 2003) and
particularly in the well H-039 in the last 3 years. The processes of boiling may be
caused by the degassing of the brine due to the change in pressure as it moves up and/or
an overuse of the reservoir, which consists of a rapid extraction of fluids from the
geothermal reservoir without adequate recharging. (D'Amore et al., 1990; Truesdell,
1991; Tello, 2005; Verma et al., 2006)

Mineral Saturation and acidity of fluids in the Los Humeros geothermal field

Gutierrez and Viggiano (1990) described corrosion and deposition of silica and iron
sulfates in pipes from the well H-16 (representative of the reservoir by his geochemical
evolution as seen in figures 10 to 13, 15 and 16). The authors suggest that the HCI
present in the fluids is the main chemical agent causing corrosion and attribute the
precipitation of silica to the mixture of deep fluid with fluid from shallow aquifers from
1400 to 1450 meters deep (Tello, 2005). The pipe sealing products were analyzed
chemically with microscopic methods and by X-ray diffraction. According to this
studies are mainly minerals precipitating iron oxides with high sulfur and amorphous
silica, chalcedony, microcrystalline quartz. Silica products alternate with anhydrite.
Within the matrix of silica, minerals magnetite, pyrite and hematite were observed.



(Gutierrez and Viggiano, 1990). Below are the saturation indexes for minerals
mentioned earlier (well H-16), in the next figure:
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Figure 10: Diagram of mineral precipitation trend in the well H-16. This chart is
consistent with observations of Gutierrez and Viggiano (1990).

Precipitation trends observed in the preceding chart for minerals as chalcedony, quartz
and anhydrite mainly coincide with the observations of precipitating minerals in the
well H-16 studied by Gutierrez and Viggiano (1990). On the other hand, high rates of
corrosion as 0.7 millimeters per year are entirely feasible under a pH of 3 to 5, which
are prevailing conditions in wells as the H-16 in the Los Humeros geothermal field due
to the presence of magmatic fluids, as described in the geochemistry section of the
geothermal reservoir.

CONCLUSIONS

]



The Los Humeros geothermal field has a vapor dominated thermodynamic state. This
fact can be accentuated by overexploitation (extraction of brine without sufficient
recharge) of the reservoir. This thermodynamic state is compatible with the temperature
profile of the reservoir.

In the Los Humeros geothermal deposit there is evidence of two types of fluids (or two
reservoirs): meteoric waters and fluids of magmatic origin. The geothermal deposit is
not in a state of chemical equilibrium between his fluids and minerals, but these fluids
and minerals are in process of reaching such state of geochemical equilibrium.
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Abstract

Based on information of enthalpies of the fluids of wells from the geothermal reservoir
of Los Humeros, Puebla, México (wells H-012, H-015, H-016, H-017, H-019, H-039),
we determined the thermodynamic conditions of the reservoir comparing the values of
enthalpies of the fluids of discharge of the wells with the values published in the
literature for different thermodynamic state of the fluids.

1. Introduction

The geothermal field of Los Humeros is located in the part oriental central part of
Mexico, approximately 25 km to the NW of Perote's city, in the State of Puebla (Fig. 1).
It is in the nested caldera complex of Los Humeros-Los Potreros, dated at about 0.5-0.4
Ma (Yafez and Garcia., 1982; Ferriz and Mahood, 1984). This volcanic complex is in
the oriental part of the Volcanic Mexican belt (Robin, 1982), near the border with other
province, the Alkaline volcanic province of the Gulf of Mexico (Fig. 1 1).

2. Thermodynamic state from the reservoir

Based on updated data from enthalpy of fluids (gas and brine) of of wells H-012, H-015,
H-016, H-017, H-019, H-039 from the geothermal reservoir of Los Humeros, we can
observe that fluids of the reservoir have enthalpy values greater than 2400 J/g, which
correspond to a thermodynamic state steam (Figs. 2 and 3). From this, we deduce that
the geothermal reservoir of Los Humeros is in the steam-domain, as has been proposed
in the literature (White et al, 1971; Truesdell & White, 1973; Silvester & Pitzer, 1976;
Ellis & Mahon, 1977; Arnorsson et al col., 1982; D’Amore et al, 1990; Verma et al,
1998; Prol-Ledesma, 1998; Gonzalez Partida et al, 2001; Arellano et al, 2003; Tello,

(© 2008 |0P Publishing Ltd 1
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2005). Furthermore, this steam domain in the geothermal reservoir can be accentuated
by over-exploitation (extraction of brine without sufficient recharge) of the reservoir
(Truesdell, 1991; Gonzalez Partida et al., 2001; Tello, 2005).

Figure 1: Location of the geothermal area of Los Humeros, Mexico

Figure 2: Updated enthalpy values of brine reservoir against time

Figure 3: Updated enthalpy values of steam reservoir against time
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APENDICES

APENDICE A: DEDUCCION DE LA ECUACION PARA EL COEFICIENTE DE
FUGACIDAD EMPLEANDO LA ECUACION DE ESTADO DE SOAVE REDLICH
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Aplicando limites de integracion:
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Por lo tanto el resultado que se obtiene es:
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APENDICE B: INTEGRACION DEL TERMINO AGY,
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APENDICE C: INTEGRACION DEL TERMINO AGY,:
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Sustituyendo la ecuacion (B3) en la ecuacion (B6) se obtiene la siguiente expresion:
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