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Resumen

En los sistemas geotérmicos la formacion de minerales secundarios y la composiciéon quimica de
fluidos dependen de extensos procesos de interaccidn agua-roca. Los estudios realizados en
laboratorios ofrecen la oportunidad de simular una variedad de condiciones geotérmicas,
especialmente para evaluar y cuantificar las velocidades cinéticas de reaccion durante la interaccion
agua-roca. Es bien conocido que las velocidades de reaccion de los minerales decrecen con el
tiempo hasta alcanzar condiciones de estado estable. Sin embargo, las condiciones de verdadera
estabilidad son dificiles de lograr en laboratorio debido a que son necesarios tiempos de reaccion
largos. Los costos de experimentacion y problemas de reproducibilidad pueden ser resueltos cuando
el tiempo de reaccidon necesario para alcanzar condiciones de estado cuasi-estable en dichos

experimentos es determinado con alto grado de exactitud y precision.

En el presente trabajo de investigacion, experimentos de interacciébn agua-roca y modelos
geoquimiométricos (basados en la aplicacion de métodos racionales polinomiales y de
transformacion logaritmica) fueron desarrollados para evaluar el comportamiento cinético de la
disolucion de rocas volcanicas bajo condiciones geotérmicas de baja y mediana temperatura.
Muestras trituradas de basalto y dacita (con tamafio de grano entre 500-1000 um) fueron colocadas
en reactores batch con agua desionizada a temperatura de 23, 90 y 150 °C usando una relacion W/R
de 5:1. El comportamiento de la relacion Na/K y los cambios de los minerales fueron evaluados por
un periodo de 24 meses. Los datos experimentales fueron optimizados con herramientas estadisticas
sofisticadas (geoquimiometria) para reproducir el comportamiento cinético de las reacciones agua-
roca con alto grado de exactitud y precision. Las concentraciones de elementos mayores disueltos
en el fluido (principalmente Na/K) fueron usados para estimar el tiempo de reaccion mas probable

para lograr condiciones de estado cuasi-estable.

Los modelos geoquimiométricos fueron aplicados para predecir el tiempo de reaccion optimo y
requerido para alcanzar condiciones de estado cuasi-estable en los experimentos. Dichos modelos
fueron calibrados y validados con datos experimentales reportados en literatura. Valores del
log(Na/K) y los tiempos de reaccion en condiciones de estado cuasi-estable fueron estimados
usando modelos racionales polinomiales (MRP) y de transformacion logaritmica (MTL). Los
resultados numéricos fueron entonces comparados con los valores inferidos por geotermometros de

Na-K, los cuales asumen condiciones teoricas de equilibrio.

Palabras clave: experimentos de interaccion agua-roca, geoquimiometria, geotermometro de Na-K,

cinética de rocas volcanicas, modelos polinomial racional, modelo de transformacion logaritmica.
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Abstract

The mineral assemblage and fluid chemistry in geothermal systems depend on the extent of water-
rock interaction processes. Laboratory experiments offer the opportunity to emulate a variety of
geothermal conditions, and especially to assess and quantify the kinetic rates of water-rock reaction.
Reaction rates of minerals decrease with time and therefore true steady-state conditions are very
difficult to reach because long experimentation times are actually needed. Processing costs and
problems of reproducibility can be resolved when the time necessary to approach a quasi-steady

state in such water-rock interaction experiments is determined with precision and accuracy.

In the present investigation, water-rock experiments using volcanic rock samples and
geochemometrics modelling (based on the application of rational polynomial and logarithmic
transformation regression models) have been conducted for the study the kinetic behaviour of
volcanic rock dissolution under geothermal conditions. Crushed samples of basalt and dacite rocks
(500-1000 um grain size) were reacted in a batch reactor with deionized water at a temperature of
23, 90, and 150 °C (W/R ratio of 5). The kinetic behaviour of Na/K and the changes of minerals
were monitored for a period of nearly 24 months. Experimental data was optimized with
sophisticated statistical tools (geochemometrics) to reproduce the kinetic behavior of the water-rock
reactions with high accuracy and precision. The concentrations of dissolved elements, mainly the
Na/K ratios, were used for estimating the most probable quasi-steady state conditions of these

experiments.

Geochemometrics methods were applied to predict reliably the optimum reaction times required to
achieve quasi-steady state conditions in the water-rock experiments. Such methods were calibrated
and validated with experimental data reported in the literature. The log(Na/K) values and reaction
times at quasi-steady state conditions were estimated by using rational polynomial (RPM) and
logarithmic transformation (LTM) regression models. Such numerical results were compared
against those values inferred from well-known Na-K geothermometers, which theoretically assume

deep equilibrium conditions.

Keywords: water-rock experiments, geochemometrics, Na-K geothermometer, volcanic rock

kinetic, rational polynomial models, Log-Transformation model.

ix



Tesis de Doctorado, IER-UNAM: Daniel Pérez Zarate




INTRODUCCION Tesis de Doctorado, IER-UNAM: Daniel Pérez Zarate

Introduccion

Generalidades.

La energia geotérmica es el calor natural almacenado y accesible en el interior de la corteza terrestre
cuyo origen esta relacionado con los procesos fisicoquimicos en el interior de la Tierra (Mock et al.,
1997; Babier, 2002). Entre los usos mas comunes de esta energia se encuentra la generacion de
electricidad, el acondicionamiento de viviendas por el uso de bombas de calor geotérmicas y la
recreacion (balneologia y ecoturismo; Lund et al., 2010), entre otras aplicaciones (Mburu y
Kinyanjui 2011; Bayrakci y Kocar, 2012; Nakomcic-Smaragdakis et al., 2012; Cocchi et al., 2013;
Kang et al., 2013; Kostoglou et al., 2013). Los recursos geotérmicos presentan el mayor potencial
técnico entre todas las fuentes de energias renovables debido a su actual madurez tecnologica,
sustentabilidad energética y costo competitivo (Lenzen, 2010). En el afio 2010, la capacidad total de
generacion instalada alrededor del mundo fue de 10,898 MW (Santoyo y Torres-Alvarado, 2010;
Bertani, 2012), sin embargo debido al nimero de plantas geotermoeléctricas bajo construccion y
planificadas en diferentes paises alrededor de mundo se pronostican una capacidad total de
generacion de 19,800 MW para el afio 2015 (Bertani, 2012; Chamorro et al., 2012). Otras
estimaciones mas optimistas exponen una creciente y rapida expansion de la explotacion de energia
geotérmica en 18 regiones del mundo generando un prondstico de 1,200 TWh/afio para el afio 2050

(Bayod-Rujula, 2009; Ostergaard, 2009; Lenzen, 2010; Bertani, 2012).

A la fecha, México ocupa el cuarto lugar a nivel mundial en utilizar la energia geotérmica para la
produccion de electricidad con una capacidad instalada de 958 MW (Chamorro et al., 2012;
Bertani, 2012). Existen cuatro campos geotérmicos en operacion para la produccion de electricidad:
Cerro Prieto, Los Azufres, Los Humeros y Las Tres Virgenes, y un campo en desarrollo: Cerritos
Colorados (Gutiérrez-Negrin, 2012). Hasta el momento se han localizado 20 zonas hidrotermales
distribuidas en todo el territorio nacional (Hiriart et al., 2011; Gutiérrez-Negrin, 2012): 15 zonas
con temperaturas de fondo >190 °C que pueden ser explotadas instalando plantas de condensado y 5
zonas hidrotermales con temperaturas de fondo estimadas entre 150 y 190 °C que pueden ser

explotadas instalando plantas de ciclo binario.
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El amplio estudio y entendimiento de los sistemas hidrotermales convectivos han permitido la
explotacion comercial de la energia geotérmica para la generacion de electricidad (Santoyo y
Torres-Alvarado, 2010). Estos sistemas estan constituidos principalmente por cuatro elementos
(Barbier, 2002; Arnérsson et al., 2006): (1) una fuente primaria de calor, que puede ser una camara
magmatica o por decaimiento radiactivo, (2) un yacimiento o reservorio de calor, formado de rocas
permeables que interaccionan con el fluido geotérmico, (3) una cobertura impermeable sobre el
yacimiento que impide la pérdida de calor por el escape de fluidos hacia la superficie y (4) una zona

de recarga que permita la reinyeccion del fluido en el reservorio.

La estimacion mds confiable de la temperatura del reservorio en un sistema hidrotermal convectivo
ha sido uno de los problemas mineraldgicos y quimicos mds relevantes en el desarrollo de la
industria e investigacion geotérmica (Verma, 2002; Birkle et al., 2009; Oerter et al., 2010; Arango-
Galvan et al., 2011; Pandarinath, 2011; Spycher et al., 2011; Shevenell et al., 2011; Guo y Wang,
2012; Ozen et al., 2012). Entre las herramientas desarrolladas para determinar esta temperatura se
han propuesto diversos geotermometros de soluto fundamentados en la dependencia de los procesos
de interaccion agua-roca con la temperatura del reservorio bajo principios termodinamicos de
equilibrio quimico (Santoyo y Verma, 1993; Verma y Santoyo, 1997; Verma et al., 2008; Diaz-
Gonzélez et al., 2008; Santoyo y Diaz-Gonzalez, 2010; Verma y Diaz-Gonzalez, 2012). La
aplicacion de estas herramientas ha permitido reducir considerablemente los costos de la
exploracion geotérmica (Reed y Mariner, 2007; Porowski y Dowgiallo, 2008; Adam y Jan, 2009;
Santoyo y Diaz-Gonzalez, 2010, Kamel, 2012). Los geotermémetros de soluto mas utilizados en
exploracion y explotacion geotérmica han sido (Verma; 2002; Verma et al., 2008): (i) el
geotermometro de cuarzo (Si0O,), (i) el geotermdémetro de sodio-potasio (Na/K) y (iii) el
geotermometro de sodio-potasio-calcio (Na-K-Ca). En teoria, aplicar estos tres geotermometros al
mismo fluido geotérmico deberia generar temperaturas cercanas unas con las otras. Sin embargo, la
buena aplicabilidad de estos geotermometros puede estar afectada por la pérdida de vapor (Verma,
2000), el intercambio i6nico de minerales arcillosos (Benjamin ef al. 1983), la mezcla con fluidos
de baja temperatura (Pope et al., 1987), la ausencia de equilibrio quimico en el reservorio (Verma et
al., 2008; Pandarinath, 2011) y la exactitud de los analisis quimicos (Verma y Diaz Gonzilez,
2012).
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El geotermometro de Na/K, el cual estd fundamentado en la ecuacion de Van’ Hoff (Fournier,
1979), indica que las concentraciones de Na y K en el fluido varian en funcion de la temperatura,
debido a un proceso de intercambio i6nico entre el fluido y los minerales dentro del reservorio
geotérmico. Mas aun la relacion de actividad Na/K esta controlada por un equilibrio quimico y
termodindmico entre el fluido y los minerales feldespatos alcalinos (Fournier, 1979; Alekseyev,
1997). Desde su desarrollo original, muchas calibraciones han sido propuestas usando diferentes
bases de datos hidrogeoquimicas (Verma y Santoyo, 1997; Can, 2002; Diaz-Gonzalez et al., 2008)
junto con técnicas geoquimiométricas avanzadas (Santoyo y Diaz-Gonzalez, 2010; Verma y Diaz-
Gonzalez, 2012), y solo dos calibraciones termodinamicas han sido propuestas hasta ahora
(Giggenbach, 1988; Arnorsson, 2000). No obstante algunos autores sefialan que el geotermometro
Na/K puede sobreestimar la temperatura en sistemas geotérmicos de baja temperatura (T<150°C)
debido a la falta de datos confiables utilizados para la calibracion del geotermdmetro por debajo de
los 200 °C (Diaz-Gonzélez et al., 2008, Santoyo y Diaz-Gonzalez, 2010). Una posible solucion para
abordar este problema es la realizacion de experimentos controlados de interaccién agua-roca en

laboratorio bajo condiciones de sistemas geotérmicos.

Los estudios experimentales de interaccion agua-roca (W/R) ofrecen la oportunidad de emular una
gran variedad de condiciones geotérmica, especialmente para evaluar y cuantificar diferentes
parametros cinéticos (Yadav, 2006; Zuddas, 2010). De forma general los experimentos W/R estan
controlados por reacciones de disolucion de minerales primarios (etapa congruente) y por la
precipitacion de minerales secundarios (Gislason y Eugster, 1987; Veraguet y Brunet, 2007).
Tedricamente estos experimentos son realizados hasta alcanzar condiciones de estado estable. Sin
embargo, debido a las velocidades lentas de disolucion de minerales a baja temperatura, las
condiciones de estado estable son dificilmente alcanzadas y tiempos largos de experimentacion son

necesarios.

En literatura internacional existe una amplia gama de experimentos reportados, los cuales han
ayudado a evaluar de mejor manera: (1) las constantes de equilibrio de diferentes minerales
(Sverjensky et al., 1991; Alekseyev et al., 1997; Chen y Brantley, 1997; Sverjensky et al., 1997,
Holland y Powell; 1998; Ho et al., 2000; Stefansson y Arnorsson, 2000; Tagirov y Schott, 2001;
Alekseyev y Mendvedeva, 2006), (2) las velocidades de reaccion durante el proceso de disolucion
de minerales (Ganor et al., 2005; Hara y Tsuchiya, ef al., 2005; Chardon et al., 2008; Fu et al.,
2009, Chen et al., 2000; Hangx y Spiers, 2009; Arvidson y Luttge, 2010) y (3) el grado de
alteracion hidrotermal e intemperismo quimico de rocas volcanicas en sistemas geotérmicos (White

y Brantley 2003; Beig y Liittge, 2006, Chardon et al., 2006; Shalkowski et al., 2009; Eiriksdottir et

-3-
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al., 2011). Los resultados mas relevantes de dichas investigaciones experimentales sefialan que los
principales factores que controlan la disolucion de minerales incluyen (White y Brantley, 1995,
2003): (i) la temperatura, (if) el mecanismo de reaccion, (iif) el area de superficie, (iv) la
composicion inicial de reactivos, (v) el pH de la solucion, (vi) la relacion W/R y (vii) el tiempo de

reaccion.

Sin embargo, los experimentos de interaccion agua-roca disefiados para la evaluacion y calibracion
experimental de los geotermdmetros de soluto han sido escasos. Algunos autores sefialan que la
temperatura experimental estimada mediante geotermometros de soluto puede variar debido a
concentraciones altas de CO, (Paces, 1975; Kacandes y Grandstaff, 1989), a la salinidad del fluido
(Potter et al. 1982; Pope et al., 1987), al tipo de roca (Potter et al. 1982), a la precipitacion de
carbonatos (Fouillac y Michard, 1981) y de sulfatos (Fournier y Truesdell, 1973; Swanberg, 1974),
a una acidez elevada (Swanberg, 1974) y a las concentraciones altas de Al (Fournier y Truesdell,
1973). De manera particular, el contenido de Na y K dentro del fluido estd controlado por la
velocidad de flujo del fluido en el sistema experimental (Potter et al. 1982) y por reacciones que

involucran minerales arcillosos y zeolitas (Potter ef al. 1982; Benjamin ef al. 1983).

El progreso de disolucion y el acercamiento hacia condiciones de un estado cuasi-estable pueden ser
descritos cinéticamente a través de un comportamiento asintotico entre la variable dependiente e
independiente, es decir la concentracion contra los tiempos de reaccion (Lasaga, 1984). Bajo estas
condiciones existen diferentes métodos que pueden simular esta tendencia asintotica
matematicamente. Algunos métodos utilizan funciones polinomiales racionales, transformaciones
logaritmicas y ecuaciones cinéticas, las cuales han sido usadas exitosamente en una amplia variedad
de aplicaciones de ingenieria para modelar datos experimentales que exhiben una tendencia
asintotica (Espinoza-Ojeda, 2011; Wong-Loya et al., 2012). En sistemas de baja temperatura la
disolucion de minerales requiere tiempos de reaccion largos, pero no existe una metodologia hasta
ahora propuesta para predecir el tiempo de reaccion optimo en el disefio y realizacion de
experimentos de interaccion agua-roca. Los problemas de reproducibilidad pueden ser resueltos al
conocer el tiempo de reaccion necesario para alcanzar condiciones de estado cuasi-estable cuando

los experimentos agua-roca son realizados con precision y exactitud.




INTRODUCCION Tesis de Doctorado, IER-UNAM: Daniel Pérez Zarate

La realizacion de experimentos de interaccidn agua-roca utilizando tiempos de reaccion
prolongados, bajo condiciones de baja y mediana temperatura ayudaria a disminuir las
discrepancias asociadas a los problemas anteriores. Por ejemplo, se puede estudiar a detalle los
procesos fisicoquimicos involucrados en reacciones de interaccion agua-roca que dan fundamento a
los geotermometros de soluto (p. ¢j., Na/K) con el objeto de mejorar la calibracion de estas
herramientas y con ello obtener una prediccion mas confiable de la temperatura de fondo en los

sistemas geotérmicos.

Objetivos.

El objetivo principal del proyecto es evaluar la disolucion de feldespatos alcalinos mediante el
desarrollo de nuevos experimentos de interaccion agua-roca y modelado geoquimiométrico a baja y
mediana temperatura con aplicaciones en la geotermometria de Na/K. En este contexto, los

objetivos especificos programados para alcanzar el objetivo principal son los siguientes:

1) Creacion de una base de datos mundial de experimentos agua-roca. Con este objetivo se
compilaron y analizaron articulos publicados en revistas arbitradas sobre estudios experimentales de
interaccion agua-roca tomando en cuenta aquellos trabajos donde rocas volcanicas y/o feldespatos
reaccionaban con diferentes tipos de fluidos a temperaturas entre 100 y 300 °C. Esta base de datos
esta conformada con: (7) la composicion quimica de fluidos producidos (elementos mayores); (ii) la
composicion mineraldgica de las rocas; (iii) la relacion W/R; (iv) el tamafio de grano y (v) los
tiempos de reaccion utilizados. Ademas se consultaron trabajos donde la disolucién gobernante de
la reaccion fuera entre albita y feldespato potasico con el propdsito de estudiar y evaluar las bases

termodindmicas del geotermometro Na/K.

2) Desarrollo de nuevos experimentos agua-roca. Parte importante de este objetivo fue la
instalacion, calibracidon y operacion de un reactor tipo batch para el desarrollo de experimentos con
temperaturas mayores a 100 °C en el laboratorio de interaccion fluido-roca del Instituto de Energias
Renovables, UNAM. Ademas se disefid una metodologia geoquimiométrica para la realizacion de
los experimentos utilizando la masa como variable control durante todo el proceso, desde la
preparacion de los sistemas experimentales hasta la recolecta de productos. Finalmente, técnicas
geoquimiométricas fueron aplicadas durante la medicion de pH, conductividad eléctrica y la

concentracion de aniones en el fluido recolectado.
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3) Evaluacion del modelo de equilibrio agua-roca. A partir de los resultados obtenidos en la etapa
experimental, se realizé el modelado geoquimico mediante el uso del programa Geochemist’s
Workbench Standard 8" para determinar: la especiacién quimica de los fluidos, los indices de
saturacion y los coeficientes de actividad de los minerales en equilibrio. Estos parametros

permitieron establecer un modelo de equilibrio quimico para cada prueba experimental.

4) Aplicacién en geotermometria de Na/K . Haciendo uso tanto de la base de datos generada con
informaciéon de literatura internacional como de los resultados obtenidos de los nuevos
experimentos agua-roca se evaluaron diferentes métodos matematico-estadisticos para reproducir el
comportamiento cinético observado entre el log(Na/K) y el tiempo de reaccion. Los métodos
seleccionados fueron: (i) el método racional polinomial (MRP) aplicado recientemente en la
estimacion de temperaturas estabilizadas en pozos geotérmicos (Wong-Loya et al., 2012) y (i) el
método por transformacion logaritmica (MTL) aplicado en la estimacion de la temperatura
estabilizada de formacion en pozos geotérmicos, petroleros y permafrost (Espinoza-Ojeda, 2011).
Finalmente se realizo una evaluacion estadistica para predecir la composicion quimica y el tiempo

de reaccion necesario para alcanzar un estado cuasi-estable en los experimentos agua-roca.

Justificacion.

Existen dos metodologias principales para la generacion de geotermometros de soluto (Santoyo y
Verma, 1993; Verma et al., 2008): (i) bases de datos hidrogeoquimicos procedentes de pozos y/o
manifestaciones termales, a saber: Arnorsson, 2000; Verma, 2002; Can, 2002; Diaz-Gonzalez ef al.,
2008; Santoyo y Diaz Gonzélez; 2010; Verma y Diaz-Gonzéalez, 2012 y (ii) experimentos
controlados de interaccion agua-roca (p. €j., Fournier y Potter, 1982, Alekseyev, 1997; Alekseyev
et al., 1997; Alekseyev et al., 2008). En el primer caso, el problema ha sido que los
geotermometros tienden a sobreestimar la temperatura calculada en sistemas geotérmicos de
mediana y baja entalpia (Pandarinath, 2011). Este es el caso de Santoyo y Diaz-Gonzélez et al.,
(2010) quienes propusieron una nueva ecuacion del geotermdémetro Na/K utilizando una extensa
base de datos mundial. Los autores sefialaron que el geotermdémetro podria sobreestimar la
temperatura en sistemas menores a 160 °C debido a la falta de datos confiables en la base de datos
para la calibracion del geotermometro. En el segundo caso, el problema encontrado es la
determinacion del tiempo de reaccion necesario para alcanzar condiciones de estado cuasi-estable
debido a que las velocidades de reaccion de algunos minerales son generalmente muy lentas durante

el desarrollo de los experimentos.
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Algunos trabajos reportados en literatura internacional han discutido por un lado, la exactitud de
algunos geotermometros, haciendo énfasis en el cuidado al seleccionar el geotermdmetro mas
indicado para un sistema geotérmico en estudio, y por otro, la validez de los fundamentos
fisicoquimicos de los geotermometros derivados empiricamente, (p.ej., Santoyo y Verma, 1993,
Verma, 2000; Verma et al., 2008; Santoyo y Diaz-Gonzalez, 2010; Pandarinath, 2011; Verma y
Diaz-Gonzalez, 2012). Estos problemas ponen en manifiesto la necesidad de evaluar y estudiar los
procesos fisicoquimicos involucrados en la interaccion agua-roca, que dan fundamento a los
geotermometros de soluto y de esta manera obtener una prediccion mas confiable de las
temperaturas de fondo en los sistemas geotérmicos. Una de las metodologias posibles para resolver

esta necesidad son los estudios experimentales de la interaccion agua-roca.

En el presente trabajo de investigacion nuevos resultados de experimentos agua-roca usando rocas
volcanicas y temperaturas de 25, 90 y 150 °C fueron obtenidos utilizando herramientas
geoquimiométricas. Ademas, dos diferentes métodos geoquimiométricos fueron exitosamente
aplicados para la determinacion del tiempo de reaccion necesario para alcanzar condiciones de
estado cuasi-estable en los experimentos. El propoésito de este estudio es describir los resultados
obtenidos de los experimentos y las metodologias numéricas desarrolladas, su validacion,
evaluacion de exactitud y su aplicacion en los nuevos datos experimentales de interaccion agua-

roca.

Estructura de la tesis.

En el Capitulo 1 se presenta un andlisis sobre la situacion actual de la geotermia en el mundo.
Ademas, se presenta un resumen de la situacion actual de la geotermia en México que incluye una
descripcion general de los campos geotérmicos en operacion y avances realizados hacia la

determinacion del potencial geotérmico en el pais.

En el Capitulo 2 se presenta una revision en el estado del arte de trabajos previos sobre estudios
experimentales de interaccion agua-roca bajo condiciones de sistemas geotérmicos. Esta revision
incluy6 trabajos de disolucion de rocas volcanicas, principalmente basalto y dacita. Conjuntamente,
se expone un resumen detallado sobre la aplicacion de estudios experimentales en diferentes
ambitos industriales, principalmente en la industria geotérmica. Dicha revision produjo el desarrollo
de una metodologia experimental geoquimiométrica para la realizacion de experimentos de

interaccion agua-roca con tiempos de reaccion prologados.
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En el Capitulo 3 se describe la metodologia experimental aplicada para la realizacion de
experimentos de interaccion entre rocas volcanicas con agua desionizada a 23, 90 y 150 °C con un
tiempo de reaccion maximo de 24 meses. También se describe el modelado geoquimico de los datos
para la evaluacion de la interaccion agua-roca. Parte fundamental de la metodologia fue la
aplicacion de herramientas estadisticas avanzadas (geoquimiometria) para la optimizacion de los

datos experimentales y mejorar la interpretacion de los resultados.

En el Capitulo 4 se describe el desarrollo y aplicacion de una nueva metodologia geoquimiométrica
para la prediccion del tiempo de reaccion y la concentracion final mas probable en experimentos de
interaccion agua-roca bajo condiciones de estado cuasi-estable. Dicha metodologia se fundamenta

en modelos matematicos-estadisticos y la aplicacion de geotermometros de Na-K.

En base a los resultados exitosamente alcanzados se exponen las principales conclusiones de este
proyecto doctoral asi como las recomendaciones para trabajos futuros con la finalidad de aplicar los
estudios experimentales de interaccidon agua-roca en la solucion de problemas encontrados en la

industria geotérmica.

Finalmente en la seccion de Anexos se presenta los logros alcanzados y la productividad académica

de la tesis doctoral.
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CAPITULO 1

Energia Geotérmica

1.1 Generalidades.

La energia geotérmica, en términos generales, es la energia térmica almacenada y accesible dentro
de la corteza terrestre (Mock et al., 1997). El origen de esta energia esta asociado con la estructura
interna de nuestro planeta y de los procesos fisicoquimicos que ocurren dentro del mismo (Babier,
2002). Globalmente la energia almacenada en la corteza terrestre, alrededor de 5 km de
profundidad, esta estimada en 140 x10° EJ con un gradiente geotérmico promedio de 30 °C/km de
profundidad (Bertani, 2012). Sin embargo, atn es imposible extraer todo el calor almacenado en el
interior de la corteza terrestre debido a la carencia de tecnologia que permita el aprovechamiento de

todos los recursos geotérmicos (Gallup, 2009).

En la actualidad, la energia geotérmica se considera como un recurso econémicamente explotable,
limpio, flexible, confiable y abundante, con posibilidades de usarse en una amplia variedad de
aplicaciones (Lund et al., 2010). Entre los usos mas comunes de la energia geotérmica se
encuentran: (i) la generacion de electricidad; (ii) el acondicionamiento de viviendas mediante el uso
de bombas de calor geotérmicas (enfriamiento-calentamiento); (iif) la recreacion (balneologia y
turismo); (iv) los invernaderos en agricultura; (v) los criaderos de peces y (vi) los procesos
industriales y de manufactura (p.¢j., secado de madera o productos agricolas). Mas atn el uso de la
energia geotérmica presenta la mayor contribucion en escenarios futuros de sistemas energéticos en
comparacion con otras energias renovables (Lund, 2007; Bayod-Rujula, 2009; Ostergaard, 2009;
Lenzen, 2010).

El amplio estudio y entendimiento de los sistemas hidrotermales han permitido la explotacion de la
energia geotérmica para generar electricidad. Basicamente un yacimiento geotérmico esta
compuesto por: (7) una fuente de calor, por lo general una camara magmatica en proceso de
enfriamiento ¢ decaimiento radiactivo; (if) un acuifero donde se lleva a cabo los procesos de
interaccion fluido-roca, (i) una capa sello conformada de rocas de baja permeabilidad que impide
la emanacion de los fluidos hacia la superficie y (iv) una zona de recarga (ver Figura 1.1). Los
fluidos geotérmicos estdn compuestos en su mayoria de agua con cantidades de gases y sales

disueltas producidas por la interaccion fluido-roca dentro del acuifero.
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Fig. 1.1. Esquema de un sistema hidrotermal geotérmico (Maya- Gonzalez y Gutiérrez-Negrin, 2007).

Los sistemas geotérmicos con temperaturas superiores a los 200 °C han sido los mas apropiados
para la generacion de electricidad geotérmica (Maya-Gonzalez y Gutiérrez-Negrin, 2007). Dentro

de estos sistemas se han logrado identificar nueve tipos (Santoyo y Torres-Alvarado, 2010):

(1) Sistemas hidrotermales convectivos. Son los mas convencionales para la explotacion de la
energia geotérmica. Se dividen en dos categorias: (a) yacimientos de vapor dominante (alta
entalpia) y (b) yacimientos de liquido dominante (baja entalpia). Cuando las temperaturas son

superiores a los 200 °C, los yacimientos tienen correlacion con sistemas volcanicos.

(2) Sistemas geotérmicos mejorados (conocidos también como sistemas de roca seca caliente).
Estos sistemas se caracterizan por la disponibilidad de una fuente de calor (roca caliente) y la
ausencia de fluidos debido a las caracteristicas geologicas propias de estos sistemas, generalmente
rocas cristalinas y no permeables (Tester et al., 2007). Para la explotacion de estos sistemas es
necesario la construccion artificial de un yacimiento geotérmico utilizando técnicas de
fracturamiento hidraulico acompafiado por la inyeccion de agua a través de pozos de inyeccion.
Estos sistemas son concebidos como una nueva generacion de yacimientos geotérmicos con alto

potencial térmico (Rybach, 2010).

(3) Sistemas geotérmicos geopresurizados. Estos sistemas contienen agua y metano disuelto a
presiones alrededor de los 700 bares con temperatura media (entre 90 y 200 °C), estan confinados

en yacimientos con roca sedimentaria (Sanyal, 2010). Estos sistemas ofrecen energia térmica,
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quimica y mecénica; actualmente no se explotan comercialmente aunque se han detectado algunos
sistemas en E.U.A. (Lund et al., 2010) y se desconoce el potencial de este recurso en México

(Santoyo y Torres-Alvarado, 2010).

(4) Sistemas geotérmicos asociados a cuencas sedimentarias. Debido a su flujo de calor y la baja
conductividad térmica de las rocas con gradientes geotérmicos superiores a los normales estos
sistemas pueden producir recursos de baja y mediana temperatura (entre 20 y 150°C) (Lund et al.,

2010).

(5) Sistema geotérmicos radiogénicos. La fuente de calor proviene de los isétopos de torio, potasio
y uranio calentando el agua subterranea local y generalmente estan asociados a intrusiones
graniticas. Este calentamiento incrementa los gradientes geotérmicos arriba del promedio, sin

embargo aun no han sido explotados comercialmente (Lund et al., 2010).

(6) Sistemas geotérmicos marinos. Son recursos geotérmicos ubicados en el fondo del mar y
manifestados como descargas hidrotermales, chimeneas o fumarolas. Estos sistemas se encuentran
en la etapa inicial de estudio en México detectando manifestaciones en Punta Mita, Nayarit, Bahia
Concepcion en el Golfo de California (Mar de Cortés) con temperaturas hasta de 350 °C (Prol-
Ledesma et al., 2004; Villanueva et al., 2006) y en Punta Banda, Ensenada (Arango-Galvan et al.,
2011).

(7) Sistemas geotérmicos magmaticos. Son sistemas con roca fundida asociados con aparatos
volcanicos activos o detectados a gran profundidad en zonas de debilidad cortical (Santoyo y
Torres-Alvarado, 2010). El atractivo mas importante de este tipo de recurso son las temperaturas
elevadas y disponibles mayores a 800 °C (Iglesias-Rodriguez et al., 2005). Estos sistemas aun no
son explotados comercialmente debido a la carencia de tecnologia apropiada y materiales adecuados

para resistir la corrosion y temperaturas altas (Santoyo y Torres-Alvarado, 2010).

(8) Sistemas geotérmicos asociados con yacimientos de petrdleo y gas. El agua caliente de estos
sistemas puede ser co-producida ya sea con petroleo o extraida de los pozos petroleros que han sido
abandonados por no tener una produccion rentable o por agotamiento de yacimiento (Santoyo y
Torres-Alvarado, 2010). Aun no se tiene evaluado el recurso térmico disponible, en términos de las

temperaturas y produccion de agua en estos sistemas (Davis y Michaelides, 2009).

-11-



Capitulo 1 Tesis de Doctorado, IER-UNAM: Daniel Pérez Zarate

(9) Sistemas geotérmicos supercriticos. Son sistemas muy profundos caracterizados por disponer
fluidos en estado supercritico con temperaturas de hasta 600 °C (Santoyo y Torres-Alvarado, 2010).
El fluido supercritico puede proveer 10 veces mas energia comparado con un fluido almacenado en

un sistema geotérmico convencional (Fridleifsson y Elders, 2005).

1.2 Situacion actual de la geotermia en el mundo.

1.2.1. Generacidn de electricidad.

La generacion de energia eléctrica a partir de recursos geotérmicos comenzo en 1904, en Larderello
(Italia), cuando el Principe P.G. Conti construyo el primer dispositivo capaz de producir energia
eléctrica a partir de un pozo geotérmico. Posteriormente, diez afios después, la primera planta
geotérmica comercial fue conectada a la red publica utilizando un turbo-alternador de 250 kW
(Chamorro et al., 2012). A partir de entonces diversos paises, incluyendo México, han desarrollado
plantas geotermoeléctricas explotando los sistemas hidrotermales naturales de alta temperatura.
Actualmente 24 paises generan electricidad utilizando recursos geotérmicos, algunos de ellos
incrementaron su capacidad de generacion en sus plantas geotermoeléctricas arriba del 50 %
durante el periodo de 2005-2010 entre ellos se encuentran Alemania, Paptia Nueva Guinea,
Australia, Turquia, Islandia, Portugal, Nueva Zelanda, Guatemala, Kenia e Indonesia (Bertani,

2012).

La capacidad total de generacion instalada a nivel mundial excede los 10,000 MW (Bertani, 2012;
Chamorro et al., 2012). La Tabla 1.1 muestra la evolucion de la capacidad instalada en el mundo
entre 1950-2010 asi como la capacidad estimada para el afo 2015. Por otro lado los porcentajes de
crecimiento de la capacidad geotermoeléctrica instalada en el mundo se pueden apreciar en la

Figura 1.2.
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Tabla 1.1. Evolucién de la capacidad geotermoeléctrica instalada en el mundo entre el periodo de 1950- 2010 y el
esperado para el afio 2015 (Bertani, 2012).

Ao Capacidad Instalada Incremento en 5 aios
(MW) (MW)
1950 200 -
1955 270 70
1960 386 116
1965 520 134
1970 720 200
1975 1,180 460
1980 2,110 930
1985 4,764 2,654
1990 5,834 1,070
1995 6,833 999
2000 7,972 1,139
2005 8,903 931
2010 10,898 1,995
2015 19,800 8,902

Un incremento constante alrededor del 40 % es observado durante el periodo de 1955-1970.
Posteriormente, el mayor crecimiento se observa en el periodo de 1970-1985 (126 % equivalente a
2,654 MW de incremento, ver Tabla 1.1). Expertos sefialan que este crecimiento fue causado por la
crisis de petroleo entre 1975 y 1985 (DiPippo, 2008). Durante el periodo de 1990-2010 el
porcentaje de crecimiento disminuy6 hasta un 20 % cada 5 afios (equivalente a 1,000 MW, ver
Tabla 1.1). Sin embargo se proyecta un crecimiento del 80% para el afio 2015 siempre y cuando se
finalicen todos los proyectos identificados alrededor del mundo (Bertani, 2012; Chamorro et al.,
2012). Esto significaria el mayor incremento obtenido en la capacidad instalada a nivel mundial con

un valor arriba de los 8,000 MW (ver Tabla 1.1).

140

120 —

100 —

Incremento en capacidad instalada (%)

1955 1965 1975 1985 1995 2005 2015
Afio

Fig. 1.2. Porcentajes de crecimiento de la capacidad geotermoeléctrica instalada en el mundo por periodos de 5 afios y el
esperado para el afio 2015.
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Los cinco paises con mayor produccion de electricidad utilizando recursos geotérmicos son de
mayor a menor: Estados Unidos, Filipinas, Indonesia, México e Italia. En la Tabla 1.2 se muestran
las capacidades totales instaladas y la energia producida de los cinco primeros paises con mayor

produccion geotermoeléctrica en el mundo.

Tabla 1.2. Plantas geotermoeléctricas en operacion, capacidad instalada y generacion de electricidad por aflo de los cinco
primeros paises con mayor produccion de energia utilizando recursos geotérmicos en el mundo (Bertani,

2012).
Pais Unidades Capacidad Energia Capacidad Energia producida
instalada producida instalada (2010, GW/aino)
(2005, MW) (2005,GW/aiio) (2010, MW)
Estados Unidos 210 2,534 16,840 3,098 16,603
Filipinas 56 1,930 9,253 1,904 10,311
Indonesia 22 797 6,085 1,197 9,600
México 37 953 6,282 958 7,047
Italia 33 791 5,340 843 5,520

Las plantas geotermoeléctricas en los Estados Unidos de América (EUA) estan localizadas en
Alaska, California, Florida, Hawaii, Idaho, Nevada, Nuevo México, Oregon, Utah y Wyoming. La
capacidad total instalada en EUA es de 3 GW (ver Tabla 1.2) de las cuales s6lo 2 GW estan
disponibles. La produccion total de electricidad geotérmica es cercana a los 17 GW/h equivalente al

4 % de produccion de energia renovable en el pais (Bertani, 2012; Lund et al., 2010).

Filipinas tiene una capacidad instalada de 1.9 GW equivalente al 12 % de la capacidad de
generacion eléctrica total de la nacion (Ogena ef al., 2010). Las plantas geotermoeléctricas estan
localizadas en Leyte (722 MW), Bacon-Manito (152 MW), Mindanao (103 MW), Negros Norte (49
MW), Negros Sur (192.5 MW), Montafia Makiling-Banahaw (458 MW) y Tiwi (234 MW).

Indonesia ocupa el tercer lugar en producir electricidad geotérmica en el mundo debido a la
participacion y soporte del gobierno federal en nuevos proyectos de desarrollo de plantas
geotermoeléctricas y de exploracion en la nacion. Se construyeron cinco nuevas plantas
geotermoeléctricas durante el periodo 2005-2010 (Darma et al.,, 2010): Darajat (110 MW),
Wayang-Windu (117 MW), Lahendong (40 MW), Kamojang (60 MW) y Sibayak (10 MW).

La capacidad geotérmica instalada en México es de 958 MW con 37 plantas en operacion en cuatro
campos geotérmicos: Cerro Prieto (720 MW), Los Azufres (188 MW), Los Humeros (40 MW) y La
Tres Virgenes (10 MW). La produccion de electricidad con recursos geotérmicos juega un papel
importante en el mercado energético del pais alcanzando un 3 % en la produccion de electricidad
total de la nacion (Gutierrez-Negrin et al., 2010). Detalles sobre la situacion actual de la geotermia

en México se discute en el apartado 1.3 de este capitulo.
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La energia producida en Italia mediante recursos geotérmicos ha alcanzado los 5,520 GW/afio con
una capacidad instalada de 843 MW. Existen dos grandes areas geotérmicas en esta nacion que han
permitido el desarrollo de 33 plantas geotermoeléctricas (Capetti et al., 2010): Larderello-Travale
Radiocondoli y Montaiia Amiata. Caso similar con México, todos los campos geotérmicos italianos
son operados por una sola compania (Enel Green Power; EGP). La produccion de electricidad con
recursos geotérmicos alcanza el 1.8 % de la produccion eléctrica total de la nacion. Actualmente
existen algunos proyectos programados para el desarrollo de nuevas plantas geotermoeléctricas en

Larderello-Travale, Bagnore y Piancastagnaio para generar 112 MW (Bertani, 2012).

1.2.2. Usos directos.

La labor mas antigua, versatil y comun de aprovechar el calor proveniente del interior de la Tierra
ha sido el uso directo de la energia geotérmica. La evolucion de la capacidad total instalada y la

utilizacion de energia geotérmica por usos directos se muestran en la Figura 1.3.
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Fig. 1.3. Capacidad instalada para usos directos de la energia geotérmica y su utilizacion anual durante el periodo de
1995-2010 (Lund et al., 2011).

Los primeros reportes de la capacidad instalada por usos directos fueron mayores a los 100 MW,
con la participacion de 11 paises en 1985, diez afios después fueron 31 paises quienes reportaron
una capacidad instalada de 8,664 MW, (Freeston, 1996). A partir del afio 2000 el nimero de paises
participantes se incrementd a 58, con lo cual se alcanzaronl5,145 MW, en capacidad instalada y
190,669 Tl/afio de energia alrededor del mundo (Lund y Freeston, 2001). A principios del afio
2010, 78 paises generaron una capacidad total instalada de 48,483 MW, lo que representa un 72%
de aumento comparado con el afio 2005, asi como una energia utilizada anualmente de 117,778

GWh lo que representa un 55 % de aumento desde el 2005 (Lund et al., 2011).
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Actualmente los tres paises principales con la mayor capacidad instalada anual en uso directo de la
energia geotérmica son (Lund et al., 2011): China, Estados Unidos y Suecia. México ocupa el lugar
19 entre los paises con mayor uso anual de la energia geotérmica y el lugar 27 con la mayor
capacidad instalada en usos directos a nivel mundial (ver Tabla 1.3). Los paises que incrementaron

su uso directo de energia geotérmica fueron Japon y Alemania.

Tabla 1.3. Principales paises con mayor uso directo de energia geotérmica a nivel mundial durante el afio 2010 (Lund et

al.,2011).
Pais Uso Anual (GWh/afio) Capacidad
MWy
China 20,931 8,898
Estados Unidos 15,710 12,611
Suecia 12,584 4,460
Turquia 10,247 2,084
Japén 7,140 2,099
Alemania 3,546 2,485
Meéxico 1,117 156

Los usos directos de la energia geotérmica se dividen en las siguientes categorias: (/) bombas de
calor geotérmica, (ii) calefaccion de espacios, (iii) calefaccion de invernaderos, (iv) acuicultura, (v)
agricultura, (vi) uso industrial, (vii) balneologia y natacion, (viii) enfriamiento/deshielo y (ix) otros.
En esta tltima categoria se consideran granjas de animales, cultivos de espirulina (alga verde-azul
comestible), desalinizacion y esterilizacion de botellas. En los tultimos tres afios el desarrollo de
bombas de calor geotérmicas ha originado un impacto significativo en los usos directos de la
energia geotérmica debido a su gran aplicacion en el aprovechamiento de agua superficial y de
temperaturas acopladas al subsuelo en cualquier parte del mundo (Lund ef al., 2011). Esta categoria
tiene la mayor capacidad instalada en usos directos como se observa de la Figura 1.4. Los paises
lideres en utilizar y desarrollar esta tecnologia son: Estados Unidos, China, Suiza, Alemania y

Holanda.

La balneologia y natacion es la segunda categoria con la mayor utilizacion directa de energia
geotérmica a nivel mundial (Figura 1.4). La calefaccion de espacios se incrementd un 14 %
comparado con lo reportado en el 2005 (Figura 1.4). Los paises lideres en esta categoria son

Islandia, China, Turquia, Francia, Rusia, Estados Unidos, Italia y Japon.
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Fig. 1.4. Comparacion de los usos directos utilizados alrededor del mundo en TJ/afio en el periodo 1995- 2010 (Lund et
al., 2011). (1) Bombas geotérmicas; (2) Calefaccion de espacios; (3) Calefaccion de invernaderos; (4)
Acuicultura; (5) Agricultura; (6) Uso industrial; (7) Balneologia y natacion; (8) Enfriamiento/deshielo y (9)
Otros.

1.2.3. Pronostico mundial a largo plazo.

Debido al gran nimero de plantas geotermoeléctricas bajo construccion y planificadas en diferentes
paises alrededor de mundo se espera que la capacidad instalada se incremente en los proximos afios
(Bertani, 2012; Chamorro et al., 2012). Reportes publicados exponen una creciente y rapida
expansion de la explotacion de energia geotérmica en 18 regiones del mundo (UNDP, 2004; WEA,

2004; IEA, 2007; WEC, 2007), con un pronostico de 1,200 TWh/afio alcanzados para el aio 2050.

Diversos autores han estimado el potencial geotérmico global sin embargo los valores difieren entre
ellos porque algunos incluyen o excluyen la tecnologia de los sistemas geotérmicos mejorados
(EGS; por su acronimo en inglés de Enhanced Geotermal Systems). El potencial hidrotermal
econdémico para el afio 2050, calculado con todas las fuentes geotérmicas identificadas e inferidas
con una profundidad entre 3 y 4 km, es cercano a 70 GW (Bertani, 2012). Sin embargo existe un 85
% de probabilidad en producir al menos 70 GW utilizando la tecnologia de los sistemas EGS para el
afio 2050 (Goldstein et al., 2009). Tomando en consideracion este valor resultaria un total de 140

GW para el afio 2050 equivalente a 10 EJ/afio.

En un periodo de largo plazo los sistemas geotérmicos mejorados (EGS) permitiran la explotacion
de los sistemas de roca seca caliente (HDR; por su acréonimo en inglés de Hot Dry Rock). Estos
sistemas suministraran una energia casi ilimitada ya que cualquier sitio geologico, a una

profundidad conveniente, podra ser considerado como un reservorio geotérmico. En el afio 2006, el
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Instituto Tecnologico de Massachusetts (MIT, 2006) publicéd un reporte detallado sobre el futuro de
la energia geotérmica en los Estados Unidos. La principal conclusion de este trabajo fue que los
sistemas de roca seca caliente (EGS) podran producir alrededor de 100 GW para el afio 2050 con
una inversion razonable y garantizada. Sin embargo, las tecnologias de sistemas EGS aun se
encuentran en la fase experimental y su viabilidad comercial aun no ha sido probada, no obstante,
existe la hipotesis que a largo plazo los sistemas geotérmicos mejorados (EGS) haran posible
incrementar la explotacion de energia geotérmica alrededor del mundo. Por otro lado, la tecnologia
predominante en el mercado moderno de la energia geotérmica son las plantas de ciclo binario
(Gallup, 2009; Santoyo y Torres-Alvarado, 2010; Bertani, 2012). Las plantas de ciclo binario
permiten el aprovechamiento de yacimientos de baja y mediana temperatura. En estas plantas el
fluido geotérmico transfiere su energia térmica a otro fluido secundario con bajo punto de ebullicion
mediante un intercambiador de calor. El fluido secundario se evapora en el intercambiador de calor
y por medio de un proceso termodinamico (p.ej. ciclo Rankine) produce electricidad al pasar a

través de una turbina acoplada a un generador.

1.3 Situacion actual de la geotermia en México.

Meéxico ocupa el cuarto lugar en utilizar la energia geotérmica para la produccion de energia
eléctrica a nivel mundial con una capacidad instalada de 958 MW (Bertani, 2012). La empresa que
tiene todo el control y desarrollo de esta tecnologia en el pais es la Comision Federal de
Electricidad (CFE) a través de la Gerencia de Proyectos Geotermoeléctricos vinculado al Instituto

de Investigaciones Eléctricas (//E).

1.3.1 Campos geotérmicos.

Existen cuatro campos geotérmicos en operacion (Cerro Prieto, Los Azufres, Los Humeros y Las

Tres Virgenes) y uno en desarrollo (Cerritos Colorados) para la produccion de electricidad en

México (Figura 1.5).
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Fig. 1.5. Campos geotérmicos en la Reptblica Mexicana (CFE, 2011). * Valor estimado por la CFE para el campo de
Cerritos Colorados.

1.3.1.1 Cerro Prieto.
Se encuentra localizado en el estado de Baja California a 30 km del sureste de Mexicali. Cerro

Prieto se encuentra emplazado sobre la Cuenca de Salton formada por los sistemas de Fallas Cerro
Prieto-Imperial, los cuales forman parte del sistema de Fallas de San Andrés. Es un campo
geotérmico de liquido dominante, alojado en un ambiente sedimentario. Actualmente tiene una
capacidad instalada de 720 MW cuya generacion requiere de 5,800 ton/h de vapor. Existen un total
de 353 pozos perforados, sin embargo, solo un promedio anual de 164 pozos se encuentran
integrados en los procesos productivos (Bertani, 2012; Gutiérrez-Negrin ef al., 2010). Las posibles
fuentes de recarga de agua del sistema geotérmico de Cerro Prieto incluye agua metedrica, agua del

rio Colorado, agua de mar, agua de Salton Sea, agua volcanica y magmatica (Truesdall ef al., 1981).

Los procesos involucrados en la interaccion agua-roca pueden ser inferidos de estudios
experimentales y de los cambios en la composicion del agua en las costas del sistema geotérmico
(Truesdall et al., 1981). Los feldespatos calcicos son parcialmente albitizados y los feldespatos y
mica son alterados a montmorillonita, aunque también se encuentra la presencia de clorita a
temperaturas elevadas. Con altas relaciones agua-roca estos procesos de alteracion hidrotermal
remueven Mg y Na de los fluidos, liberando K y Ca, donde el calcio reacciona con SO, para
precipitar anhidrita y con HCO; para precipitar calcita (Bishoff y Dickson 1975; Dickson 1977;
Montl y Holland 1978; Seyfried y Bischoff 1979).
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El fluido de la zona de Cerro Prieto I es de caracter basico, encontrandose el fluido sobresaturado en
silice y calcita con un pH ligeramente alcalino. En las zonas de Cerro Prieto 11 y III, el pH es neutro
en la mayoria de los pozos, sin embargo el pH es ligeramente acido en algunos pozos localizados al
norte del campo Cerro Prieto III donde se reporta una mayor evidencia del proceso de ebullicion

(Barragan et al., 1995).

Se estima que el area de perforacion de pozos nuevos llegara a su maxima capacidad en el afio 2017
donde la produccion de vapor sera de 3,600 ton/h y existira la necesidad de realizar convenios para
una futura extension del campo (p. ¢j, Los Ejidos de Nuevo Leon, Saltillo y la zona geotérmica de
Tulecheck; Aguilar-Dumas, 2010; CFE, 2011). La CFE tiene programado tres proyectos
geotermoeléctricos en la etapa de prefactibilidad en el estado de Baja California: (i) Nuevo Leon 1
con una unidad de 53.5 MW; (ii) Nuevo Leon II con una unidad de 26.6 MW y (iii) Saltillo I con
una unidad de 53.5 MW; y un proyecto comisionado para el afio 2017 nombrado Cerro Prieto V

(CFE, 2011).

1.3.1.2 Los Azufres.

El campo geotérmico de Los Azufres (CGLA) es el segundo campo geotérmico mas grande en
operacion en México y esta localizado en el estado de Michoacan. La primera planta en operacion
se puso en marcha en 1982 y actualmente existen 14 unidades en operacion: una unidad de
condensacion de 50 MW, cuatro unidades de condensacion de 25 MW, siete unidades back-
pressure de 5 MW y dos plantas de ciclo binario de 1.5 MW. La capacidad total instalada es de 188
MW (Bertani, 2012; Gutiérrez-Negrin et al., 2010). La CFE tiene dos proyectos programados para
este campo geotérmico: (i) Azufres Il (Fase [-comisionado para el afio 2014) con una unidad de 50
MW, este proyecto se encuentra en la etapa de factibilidad y (ii) Azufres IV (Fase II-comisionado
para el afio 2018) con una unidad de 25 MW, el proyecto se encuentra en la etapa de prefactibilidad

(CFE, 2011).

El tipo de agua producida por los pozos del CGLA es una salmuera geotérmica del tipo sddico-
clorurada y equilibrada con la roca en zona de liquido dominante. Debido a que los gases de origen
magmatico se encuentran neutralizados por la roca, el sistema se encuentra en equilibrio con
temperaturas entre 280 °C y 340 °C (Gonzalez-Partida et al., 2000). Algunos estudios isotdpicos
indican que la recarga natural del reservorio por agua fosil ocurrié durante el tiempo prehistorico
probablemente durante el Holoceno y/o Pleistoceno glacial, ademés se ha estimado un balance
hidrolégico de 82 x 10° m® por afio en el CGLA con un promedio anual de velocidad de infiltracion

de agua de 446 + 206 mm/m’ (Birkle et al., 2001). Los fluidos muestran altas concentraciones de
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boro (>300 mg/L) y bajas concentraciones de calcio (<100 mg/L) comparadas con otros fluidos
alrededor del mundo (Gonzalez-Partida, et al., 2005). La composicion de las fases gaseosas estan
compuestas por CO, que representa el 90 % del total, sin embargo también existe H,S, N, y NH;
(Santoyo et al., 1991). En la parte norte del campo los fluidos geotérmicos estan formados por una
mezcla de gases y liquido con temperaturas estimadas de reservorio entre 300-320 °C. En la parte
sur, la fase gaseosa generalmente domina sobre la fase liquida y las temperaturas de reservorio son
mas bajas que en la parte norte (260°-280°C; Santoyo et al., 1991). Basado sobre la composicion
quimica de manantiales se han reconocido cuatro diferentes grupos quimicos: SO,2, CI, HCO5 y

del tipo mezclado (Ramirez-Dominguez ef al., 1988).

Las caracteristicas geologicas del CGLA estan definidas por una actividad volcanica del Neogeno
dominada por lavas basalticas y andesiticas (Gutiérrez y Aumento, 1982; Torres-Alvarado, 2002).
Los minerales primarios que se encuentran en el CGLA son olivino, piroxenos/anfiboles, biotita y
feldespatos. Los minerales que llenan las vesiculas y fracturas en los minerales primarios son
principalmente clorita, cuarzo, calcedonia, silice amorfa, calcita y epidota. Por otro lado, zeolita,
hematita, pirita y sericita son los minerales hidrotermales menos comunes y observados sobre los
minerales primarios del CGLA (Torres-Alvarado ef al., 2007). La alteracion de plagioclasa primaria
puede ser dividida en tres grupos diferentes dependiendo de la temperatura del campo. El primer
grupo de alteracion son granos finos de filosilicatos (sericita, minerales arcillosos y clorita), el
segundo grupo por carbonatos y el tercer grupo, a temperaturas elevadas, la plagioclasa esta

preferentemente alterada a epidota y zeolita (Torres-Alvarado, 2002; Pandarinath ef al., 2008).

1.3.1.3 Los Humeros.

El campo geotérmico de Los Humeros (CGLH) esté localizado en el estado de Puebla, al oriente del
Cinturén Volcénico Mexicano. Las dos primeras plantas comenzaron su comercializacion en 1990 y
existen ocho unidades back-pressure de 5 MW cada una genera una capacidad total instalada de 40
MW. La unidad mas reciente fue comisionada en Abril del 2008. Hasta la fecha se han perforado 43
pozos en una caldera volcanica conocida como Los Potreros. (Bertani, 2012; Gutiérrez-Negrin et

al., 2010).

La litologia de CGLH y sus alrededores es compleja e incluye rocas sedimentarias, metamorficas,
volcanicas intrusivas provenientes del periodo Paleozoico al Cuaternario. El sistema volcénico tiene
diversas estructuras geoldgicas donde la principal es la caldera de Los Humeros. Esta estructura
tiene un diametro de 16 km y contiene los colapsos de Los Potreros, Central y Xalapazco (Campos-

Enriquez et al., 2005). Las rocas caracteristicas del campo son en orden de basamento a la
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superficie: caliza, caliza metamorfica e intrusivas, basaltos, andesitas hornblenda, toba vitrea,
augita, andesita e ignimbritas, pomez, basaltos y andesitas (Izquierdo et al/, 2007; Gutiérrez-Negrin

y Izquierdo, 2010).

Los fluidos son principalmente vapor con alta entalpia y bajo volumen de agua, el cual es una
mezcla de fluidos de baja salinidad de tipo sddico-cloruradas y sulfatadas-bicarbonatadas, existe
también altos contenidos de boro, amoniaco y arsénico con sobresaturacion de silice y calcita
(Gutiérrez-Negrin y Izquierdo, 2010). Los manantiales aledafios al campo son de tipo
bicarbonatado-sédico. El caracter geoquimico de estas aguas sugiere un origen meteorico de
reciente infiltracion que ha circulado a través de rocas de tipo volcanico. Conforme al estado de
equilibrio agua-roca, el sistema geotérmico de Los Humeros esta en desequilibrio (Gonzalez-Partida
et al., 2001a); esto ocurre cuando los sistemas geotérmicos estan asociados con vulcanismo reciente
de tal forma que los gases presentes en el reservorio son de origen magmatico y el HCI no ha sido
totalmente neutralizado por las rocas (Tello-Hinojosa et al., 2000). Se observa también la presencia
de H;BO; y As en el sistema geotérmico. Al parecer existe un fluido acido en el fondo del campo en
ebullicion a 350 °C produciendo H;BOs; y HCI en el vapor que se condensa al salir a la superficie

(Bernard et al., 2011; Izquierdo et al., 2011).

El desequilibrio observado genera una variacién en el tipo de agua producida en el sistema
geotérmico dependiendo del tipo de pozo y la zona donde se encuentre. Los pozos menos profundos
generan fluidos del tipo bicarbonatado-soédico, mientras que los pozos mas profundos generan
fluidos soédico-clorurados (Prol-Ledesma, 1998). Solo un pozo produce en una zona de liquido
dominante (H-1) mientras el resto producen en zonas de dos fases (Gonzalez-Partida et al., 2001a).
Diversos trabajos han propuesto la existencia de dos reservorios en el campo geotérmico: uno de
liquido dominante localizado entre 1,025 y 1,600 m con temperaturas entre 300-330 °C y otro
reservorio mas profundo de dos fases y de baja saturacion de agua a mas de 2,100 m con
temperaturas entre 300-400 °C (Cedillo, 2000; Arellano et al., 2003; Garcia-Gutiérrez, 2009).
Estos dos reservorios se encuentran separados por una capa de toba vitrea. Sin embargo el campo
contiene diferentes zonas de alimentacion y esta sujeto a procesos recurrentes de autosello e hidro-

fractura (Gutiérrez-Negrin y Izquierdo, 2010).

Los minerales hidrotermales encontrados en la superficie se pueden dividir en tres zonas: (i) una
zona argilica superficial (<400 m de profundidad); (ii) una zona propilitica (entre 500 y 1,800 m) y
(iii) una zona skarn (>1800m), los minerales hidrotermales observado en el campo son: clorita,
epidota, cuarzo, calcita, leucoxene, pirita, esmectita, caolinita, ilita, biotita, zeolitas, anhidrita y

anfiboles (Martinez-Serrano, 2002).
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Las areas de expansion del CGLH son el Colapso Central y el corredor entre las Fallas Antigua y
Maztaloya. Sin embargo la produccion en zonas profundas en Colapso Central ha mostrado
problemas de corrosion y escalamiento a planta anteriormente (Gutiérrez-Negrin y Izquierdo,
2010). La CFE tiene programado dos proyectos geotermoeléctricos en etapa de factibilidad
denominado Humeros II (comisionado para el afio 2012) y Humeros III (comisionado para el afio

2015) utilizando dos unidades de 26.6 MW cada una (CFE, 2011; Gutiérrez-Negrin, 2012).
1.3.1.4 Las Tres Virgenes.

El campo geotérmico de Las Tres Virgenes (CGLTV) esta localizado en la cuenca de Santa Rosalia
en el estado de Baja California. Existen dos unidades de condensado generando 5 MW que iniciaron
su operacion en el afo 2002 (Bertani 2012; Gutiérrez-Negrin et al.,2010). El CGLTV es un sistema
de liquido dominante y esta relacionado a un vulcanismo joven (< 1Ma) y el fluido producido por
los pozos geotérmicos presenta un caracter sodico-clorurado caracteristico de una salmuera de
origen geotérmico totalmente equilibrada a 280 °C (Gonzalez-Partida et al., 2001b; Tello-Hinojosa
et al., 2005; Verma et al., 2006). Los fluidos producidos en la mayoria de los pozos se encuentran
en equilibrio con albita-K feldespato y zoisita-K feldespato (Barragan et al., 2010). Sin embargo
existe informacion de inclusiones fluidas de muestras profundas que soportan la presencia de un
paleo-fluido en el sistema geotérmico y una posible recarga del sistema con agua de mar
proveniente del Golfo de California (Portugal ef al., 2000, Verma et al., 2006; Barragan et al.,
2009). El gas predominante y superior al 90 % en peso es el CO, (Gonzélez-Partida et al., 2001b).

El basamento en el CGLTV esta conformado por una granodiorita biotita, la cual no florece en el
area geotérmica pero ha sido interceptada por todos los pozos geotérmicos a una profundidad de
1,000 m (Verma et al., 2006). Una secuencia de sedimentos y rocas pirocldsticas cubren este
basamento. Estos sedimentos consisten del fondo a la superficie de (Verma et al, 2006,
Pandarinath, 2011): (i) areniscas del Miosceno, tobas andesiticas y basaltos; (i7) andesitas y (iif)
areniscas mas jovenes. Las alteraciones hidrotermales mas prevalecientes son la alteracion argilica
y depositacion de calcita (Ocampo-Diaz y Rojas-Bribiesca, 2004; Verma et al., 2006; Barragan et
al., 2010). Estudios de simulaciéon numérica indican la posibilidad de operar sin problemas el
CGLTV por un periodo de 25 afios con una capacidad de 20 MW, sin embargo esta expansion
requerira estudios de exploracion a través de las estructuras geoldgicas, como la falla de Cerro

Blanco (Flores-Armenta y Jaimes-Maldonado, 2001).
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1.3.1.5 Cerritos Colorados.

El campo geotérmico de Cerrito Colorados (CGCC; antes conocido como La Primavera) esta
localizado al oeste del cinturén volcanico mexicano, a 15 km del Noroeste de la ciudad de
Guadalajara. El campo esta emplazado en la interseccion de tres elementos estructurales: el Graben
de Colima, Graben de Chapala y el Graben de Tepic (Luhr et al., 1985). El sistema de fallas de
Tepic es la mas importante en la regién y genera la permeabilidad secundaria que caracteriza al
reservorio. El CGCC esta localizado en un complejo volcéanico riolitico proveniente del Peistoceno
tardio (Mahood, 1980). La cdmara magmatica (La Primavera) tiene una edad de 0.15 millones de
afios, con una profundidad de 4 km y un volumen de 600 km’ (Verma et al., 2012). Se han
detectado la presencia de minerales que contienen 6xidos de hierro e hidroxilos, diferentes zonas
identificadas presentan una correlacion con los fluidos de descarga del yacimiento geotérmico, asi
como las estructuras principales que controlan la permeabilidad del yacimiento y de la capa sello.
Esta informacion ha sido util en la identificacion de la descarga de fluidos del yacimiento

geotérmico (Fernandez de la Vega-Marquez et al., 2001).

La CFE comenzo la exploracion del CGCC durante 1980 perforando 12 pozos geotérmicos, sin
embargo estos pozos aun no se han puesto en operacion debido al conflicto ambiental con el
gobierno municipal a partir de 1988 (Gutiérrez-Negrin, 1988; Gutiérrez-Negrin et al., 2002).
Durante el afio 2003 la CFE consigui6 la licencia necesaria para continuar la instalacion de tres
unidades de condensacién con capacidad de 25 MW cada una generando un total de capacidad
instalada de 75 MW vy decidi6 utilizar el nombre de Cerritos Colorados para no generar confusion

sobre la extension del campo geotérmico (Sanchez-Velasco, 2003; CFE, 2011; Iglesias ef al., 2011).
1.3.1.6 Otras zonas promisorias con recursos geotérmicos hidrotermales.

Hasta el momento se han localizado 20 zonas con un potencial geotérmico explotable distribuidas
en todo el territorio nacional (Hiriart ef al., 2011; Gutiérrez-Negrin, 2012; Ver Tabla 1.4). Entre
estas zonas destacan El Tacand y Acoculco donde se han estimado temperaturas de fondo mayores a

250 °C en el yacimiento geotérmico (Hiriart et al., 2011).
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Tabla 1.4. Zonas geotérmicas detectadas en la Republica Mexicana con recursos geotérmicos hidrotermales y
temperaturas de fondo calculadas (modificado de Hiriart et al., 2011).

Zona geotérmica Localizacion Temperatura de fondo calculada (°C)
intervalo valor medio
1 Acoculco Puebla 240-273 256
2 El Tacana Chiapas 212-290 251
3 Las Planillas Jalisco 242-250 246
4 El Ceboruco Nayarit 211-263 237
5 Arar6 Michoacan 220-250 235
6 Graben de Compostela Nayarit 217-246 231
7 Santa Cruz de Atisque Jalisco 230 max 230
8 San Antonio El Bravo Chihuahua 226-233 229
9 El Chichonal Chiapas 200-250 225
10 Pathé Hidalgo 191-221 206
11 Hervores de la Vega Jalisco 160-244 202
12 Los Negritos Michoacan 156-243 199
13 Ixtlan de los Hervores Michoacan 169-220 194
14 La Soledad Jalisco 181-207 194
15 San Bartolomé de los Bafios Guanajuato 160-220 190
16 Los Hervores-El Molote Nayarit 134-232 183
17 El Orito-Los Borbollones Jalisco 148-196 172
18 Santiago Papasquiaro Durango 170 max 170
19 Maguarichic Chihuahua 151-154 152
29 Puruandiro Michoacan 129-167 148

Las evaluaciones del potencial geotérmico presentadas por Hiriart ef al. (2011) fueron divididas en
dos partes (Tabla 1.4): (i) zonas con temperaturas de fondo mayores ¢ iguales a 190 °C que pueden
ser explotadas instalando plantas de condensado y (ii) zonas con temperatura de fondo entre 150-
190 °C que pueden ser explotadas instalando plantas de ciclo binario. Debido a la falta de fluido
geotérmico en Acoculco existe la posibilidad de un sistema mejorado de roca seca caliente (Pulido

et al, 2010, 2011; Gutiérrez-Negrin, 2012).

a. El Tacana

El volcan Tacana esta situado en una zona activa y tectonicamente compleja, cerca de la frontera
entre las placas de Norte América y el Caribe. El volcan es un domo complejo con una caldera de 9
km de ancho y un basamento granitico-granodioritico del Terciario (Garcia-Palomo et al., 2006).
Las aguas termales encontradas son del tipo bicarbonatadas-sulfatadas generadas por la absorcion
de un vapor enriquecido de H,S/SO,-CO, dentro de un acuifero geotérmico rico en Cl, mezclado

con agua metedrica enriquecida de Na/HCO; (Rouwet et al., 2009).

La CFE ha realizado estudios geoldgicos y geoquimicos para su posible explotacion, pero atin no se
tienen programados estudios geofisicos de exploracion (sondeos magnetoteluricos,
electromagnéticos y gravimétricos) para definir el comportamiento estructural del basamento. La
zona de interés geotérmico se ubica a 30 km al noroeste de la ciudad de Tapachula, Chiapas en las

rancherias El Aguila y Agua Caliente. (Hiriart ez al., 2011).
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b. Acoculco

La zona geotérmica de Acoculco se localiza a 85 km al noroeste de la ciudad de Puebla y a 180 km
de la ciudad del D.F., México. El area esta constituida por rocas volcanicas terciarias y cuaternarias
abarcando una superficie de 1,290 km” que incluye 39 manantiales con algunas emanaciones frias
de CO, (Viggiano-Guerra et al., 2011). Los pocos fluidos encontrados en la zona de Acoculco son
de tipo acido sulfatado que se originan por la mezcla de H,S de origen geotérmico con agua

superficial.

La estructura de la caldera de Acoculco posee un sistema hidrotermal activo ubicado en la parte
Este. A pesar de la baja permeabilidad reportada por la CFE, el sistema hidrotermal tiene una
descarga lateral hacia el Sureste donde se ubican los manantiales termales de los Bafos de
Chignahuapan y Quetzalapa (Lopez-Hernandez y Castillo-Hernandez, 1997). Por otra parte, la
actividad hidrotermal ha producido extensas zonas de alteracion en superficie generando una capa
sello que solo permite el ascenso de gases frios a través de fisuras angostas (Lopez-Hernandez,

2009; Canet et al., 2014; Peiffer et al., 2014).

La CFE ha efectuado estudios geoldgicos, geoquimicos y geofisicos perforando dos pozos
exploratorios: EAC-1 en 1995 y EAC-2 en 2008. El pozo EAC-1 tiene una profundidad de 2,000 m
con una temperatura reportada de 307 °C y el pozo EAC-2 tiene una profundidad de 1,900 m con
una temperatura medida de 264 °C. Sin embargo en ambos pozos se han reportado permeabilidades
bajas (Hiriart ef al., 2011). Debido a que las zonas de fallas no han sido recientemente reactivadas
por algun evento, la perforacion exploratoria en el futuro deberda enfocarse en buscar zonas
permeables asociadas con las fallas sepultadas bajo los productos volcanicos (Lopez-Hernandez,
2009) y/o desarrollar un sistema de roca seca caliente en la zona geotérmica de Acoculco ya

explorada (Pulido et al., 2010, 2011).

1.3.2  Usos directos.

El aprovechamiento directo de los recursos geotérmicos de baja y mediana temperatura en México
ha sido escaso y de crecimiento lento, enfocandose solamente en la balneologia como su mayor
aplicacion. En el campo geotérmico de Los Azufres existen algunos usos directos de recursos
geotérmicos aplicados en el secado de madera, la deshidratacion de frutas y vegetales, invernaderos
y sistemas para el calentamiento de oficinas administrativas. Estas aplicaciones incluyen un total de

156 MW y 4,022 TJ/afio de energia (Gutiérrez-Negrin et al., 2010; Lund et al., 2011).
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En 26 estados de la Republica Mexicana se han identificado 1,797 manifestaciones termales con
temperaturas menores a los 200 °C agrupados en 918 sistemas geotérmicos (ver Figura 1.6). Las
primeras estimaciones de la energia térmica estimada en estos sistemas indican una media entre

2.98 y 277.24 EJ con temperaturas de fondo entre 36-208 °C (Iglesias et al., 2011).

Fig. 1.6. Manifestaciones geotérmicas de mediana temperatura identificadas en la Republica Mexicana (Iglesias et al.,
2011).

Por otra parte, la utilizacion de bombas de calor geotérmica en México es escasa debido a su costo
inicial y al desconocimiento de este tipo de tecnologia por usuarios potenciales y gobiernos
municipales en el pais (Garcia-Gutiérrez y Martinez-Estrella, 2012). Sin embargo existen algunos
trabajos reportados sobre bombas de calor utilizadas para la purificacion de salmueras, en procesos
de enfriamiento y refrigeraciéon de espacios, en el estudio de soluciones ternarias para uso en
procesos de enfriamiento y en procesos de destilacion (Best ef al., 1986, 1990; Frias et al., 1991;

Barragan et al., 1998; Santoyo et al., 2006; Garcia-Gutiérrez et al., 2010).

1.3.3 Potencial geotérmico mexicano.

El potencial geotérmico se define como la capacidad de un sistema geotérmico para generar energia
eléctrica utilizando la energia térmica del reservorio, depende de la cantidad de energia que puede
ser extraida mediante la perforacion de pozos geotérmicos y de la eficiencia en la conversion de la

energia (Muffle y Cataldi, 1978).

La estimacion del potencial geotérmico de una zona en estudio, asociada con un sistema
hidrotermal convectivo, se obtiene durante la etapa de exploracion. Los métodos propuestos para

estimar el potencial geotérmico en zonas de interés se pueden clasificar en cinco grupos (Doveri et

-27 -



Capitulo 1 Tesis de Doctorado, IER-UNAM: Daniel Pérez Zarate

al., 2010): (i) el método heat-flow; (ii) el método volumétrico; (iii) el método de fractura plana; (iv)
el método de balance de calor magmatico y (v) el método de densidad energética. El método
volumétrico se ha convertido en una metodologia estandar para estimar el potencial geotérmico en
la mayor parte de Estados Unidos (William et al., 2008; Angelis-Dimakis et al., 2011). Actualmente
se sigue utilizando este método incorporando nuevas modificaciones con respecto a los rangos de
las profundidades y temperaturas incluyendo la produccion de energia de sistemas de temperatura

moderada usando plantas de ciclo binario (Garg y Combs, 2011).

En la Tabla 1.5 se muestra un resumen de las principales estimaciones del potencial geotérmico
mexicano hasta la fecha. Los primeros trabajos reportados sobre el calculo del potencial geotérmico
mexicano fueron presentados por Alonso (1975) y Mercado (1976) utilizando métodos
geoquimicos. En 1975 se tenian identificadas 130 zonas hidrotermales de las cuales 9 habian sido
estudiadas en 4 estados del pais: (/) Michoacan: Ixtlan de Los Hervores, Los Negritos, Los Azufres;
(ii) Jalisco: La primavera, San Marcos, Los Hervores de la Vega y La Soledad; (iif) Puebla: Los
Humeros; y (iv) Baja California: Cerro Prieto. Alonso (1975) reporté un potencial geotérmico de
4,000 MW estimando una capacidad minima de 100 MW en las zonas de los estados de Michoacan,
Jalisco y Puebla; 500 MW en Cerro Prieto y para las 120 zonas restantes propuso que solo el 30 %
de ellas producirian fluidos de explotacion comercial asignando una capacidad promedio de 75

MW.

Mercado (1976) utilizo tres pasos principales para estimar el potencial geotérmico mexicano que se
podria obtener de un sistema hidrotermal de temperatura alta: (i) estimo la fraccion del sistema
(roca porosa y permeable); (if) estimo la fraccion del calor almacenado en volumen poroso y
permeable que se puede recuperar en la superficie y (iii) estimo la eficiencia con la cual la energia
térmica en el cabezal de los pozos puede convertirse en electricidad. Con este procedimiento
Mercado (1976) reportd un potencial geotérmico mexicano de 13,110 MW considerando una
capacidad de 2,310 MW en Cerro Prieto, 1,200 MW en Jalisco, 600 MW en Los Azufres y 100
focos termales en el Centro y Sur del pais con una capacidad promedio de 85 MW cada uno.
Posteriormente, Alonso (1985) presentdé una nueva evaluacion de los recursos geotérmicos
mexicanos reportando un potencial de 11,940 MW con base en las siguientes definiciones: (i)
Reservas probadas: aquellas en donde los estudios y las pruebas de pozos permiten la instalacion de
una planta geotérmica con una vida util de 30 afios; (i/) Reservas probables: aquellas zonas
hidrotermales con suficientes estudios geofisicos, geoquimicos y geologicos para delimitar la
extension del area geotérmica; (iif) Reservas posibles: aquella zonas hidrotermales con

manifestaciones termales en la superficie que permiten inferir la posibilidad de un recurso
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geotérmico. En el mismo afio Mercado ef al. (1985) presentd un valor del potencial geotérmico
mexicano de 45,815 MW utilizando el método volumétrico con informacion de recursos de

temperatura intermedia (125-135°C).

Los trabajos publicados de forma reciente sobre el célculo del potencial geotérmico mexicano (ver
Tabla 1.5) proponen la aplicacion del método volumétrico y el método de descompresion gradual
acoplados con simulaciones Monte Carlo (Iglesias ef al., 2005). El método volumétrico-Montecarlo
consiste en combinar funciones de probabilidad para estimar los errores en la medicion y/o calculos
de la temperatura, area, grosor y el factor de recuperacion térmica de un reservorio geotérmico.
Ademas se obtiene una funcion de distribucion probabilistica de la energia almacenada (“heat in
place”) y del calor recuperable, utilizando simulaciones de Monte Carlo y determinando el intervalo
de confianza en la energia térmica calculada (Iglesias y Torres, 2009; Ordaz-Méndez et al., 2011;
Hiriart et al., 2011; Gutiérrez-Negrin et al., 2012). Finalmente, el posible potencial de generacion
eléctrica del reservorio geotérmico es estimado mediante una conversion de eficiencia. Es de gran
importancia elegir la funcion de distribucion probabilistica en los parametros del reservorio ya que
la conversion de la eficiencia depende de la temperatura de referencia (Doveri et al., 2010; Garg y

Combs, 2011).

En forma general, el método de descompresion gradual consiste en modelar la descompresion del
fluido geotérmico en funcion de la calidad de vapor, considerando el yacimiento como un recipiente
con rocas de permeabilidad infinita y obtener la evolucion de la presion de fondo, temperatura y
entalpia en funcion de la potencia instalada y las condiciones definidas del yacimiento (porosidad,
recarga de masa, recarga de calor, etc.). El potencial geotérmico se calcula mediante un proceso
iterativo de ajuste entre la potencia instalada obtenida y el tiempo establecido para la vida 1til del
proyecto. Para mayor informacion se recomienda consultar Hiriart y Sanchez (1985) y Hiriart ef al.

(2011).
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Tabla 1.5. Principales estimaciones del potencial geotérmico mexicano a partir de recursos de tipo hidrotermal
(modificado de Hiriart ef al., 2011).

Potencial
geotérmico Método Observaciones Referencia
calculado Utilizado
MW)
. . Primera estimacion reportada con 10 zonas
Estimacion P . .
4,000 coquimica geotérmicas conocidas y 120 zonas hidrotermales Alonso (1975).
geoq identificadas.
Estimacion de: la fraccion del sistema, la fraccion
13,110 Estlma}m'on de calor almacena'do en el Volurn.e,n poroso y Mercado (1976).
geoquimica permeable y la eficiencia de conversion utilizando
métodos geoquimicos.
. . Se estimaron reservas probadas de 1340 MW,
11,940 Estlrln’ac.lon reservas probables de 4600 MW y reservas posibles Alonso (1985).
BEOTOBICA de 6000 MW.
Estimacion de 31498 MW para fuentes geotérmicas
con temperaturas <150°C localizadas en el
45,815 Volumétrico Cinturén Volcanico Mexicano y 14317 MW para Mercado et al. (1985).
fuentes geotérmicas con temperaturas >150°C
ubicadas en el norte de México.
77-86 Volumétrico Ealculo con 20 estado,s de_l pais reprgsentando ell 21 Iglesias y Torres (2009).
(EJ térmicos) Monte Carlo % de recursos geotérmicos de baja y mediana
ermicos temperatura.
1168-1274 Volumétrico Potencial estimado con 918 zonas termales con Tglesias et al (2011)

(EJ térmicos)

9,686

10,641

2,310

Monte Carlo

Volumétrico
Monte Carlo

Volumétrico
Monte Carlo

Descompresion

Volumétrico
Monte Carlo

temperaturas de fondo dentro del intervalo 60-150
°C localizadas en 26 estados del pais

Se estimaron reservas posibles de 7422 MW,
reservas probables de 2077 MW vy reservas
probadas de 186 MW. Los célculos se hicieron con
la clasificacion de 1380 manifestaciones termales
en alta entalpia (>200°C), media (150-200°C) y
baja (90-150°C).

Se estimaron reservas probadas de 1142 MW,
reservas probables de 2077 MW y reservas posibles
de 7422 MW utilizando datos preliminares y
estimados en 20 zonas identificadas con
manifestaciones geotérmicas de interés.

Se seleccionaron zonas con temperaturas de fondo
>150°C siguiendo el coédigo AGEA-AGEG (2010).
Se estimaron reservas probadas de 125 MW,
reservas probables de 245 MW, 75MW de recursos
medidos en Cerro Prieto, 655 MW de recursos
identificados en 19 zonas de interés y 1210 MW de
recursos estimados en otras zonas geotérmicas

Ordaz-Méndez et al. (2011).

Hiriart et al. (2011).

Gutiérerz-Negrin (2012).

-30-



Capitulo 1 Tesis de Doctorado, IER-UNAM: Daniel Pérez Zarate

Existen actualmente 20 zonas hidrotermales identificadas con un potencial geotérmico explotable
distribuidas en todo el territorio nacional. Utilizando el método volumétrico-Monte Carlo, el
potencial geotérmico calculado es de 762 MW mientras que el potencial obtenido con el método de
descompresion gradual es de 701 MW (ver Tabla 1.6). Las zonas geotérmicas con un potencial
mayor a 50 MW son: Acoculco, Graben de la Compostela, El Cerobuco, Las Planillas, El Tacana y
La Soledad.

Tabla 1.6. Potencial geotérmico estimado en 20 zonas geotérmicas detectadas en la Reptblica Mexicana. Tomada de
Hiriart et al. (2011).

Zona geotérmica Localizacion Potencial geotérmico estimado (MW)
Modelo volumétrico Modelo de descompresion
Monte Carlo

Acoculco Puebla 107 48
Graben de Compostela Nayarit 105 110
El Ceboruco Nayarit 74 50
Las Planillas Jalisco 70 83
El Tacana Chiapas 60 52
La Soledad Jalisco 52 51
El Chichonal Chiapas 46 45
Hervores de la Vega Jalisco 45 45
Los Hervores-El Molote Nayarit 36 17
Pathé Hidalgo 33 49
San Antonio El Bravo (Ojinaga) Chihuahua 27 36
Los Negritos Michoacan 24 20
Araré Michoacan 21 32
Ixtlan de los Hervores Michoacan 17 15
Santa Cruz de Atisque Jalisco 12 13
El Orito-Los Borbollones Jalisco 11 9
Puruandiro Michoacan 10 12
San Bartolomé de los Baiios Guanajuato 7 9
Santiago Papasquiaro Durango 4 4
Maguarichic Chihuahua 1 1
Total 762 701

Los potenciales geotérmicos mexicanos mostrados en la Tabla 1.6 no incluyen el potencial
generado a partir de los recursos de roca seca caliente (HRD). Debido a lo anterior existe la
necesidad de elaborar un mapa completo del flujo de calor en el pais para poder estimar de forma
confiable la energia térmica almacenada en el subsuelo y entonces evaluar el potencial geotérmico

de los recursos HDR en toda la Republica Mexicana.

En literatura internacional son pocos los trabajos reportados sobre la estimacion de flujo de calor en
el subsuelo del territorio nacional. Este flujo de calor se ha estimado mediante la aplicacion de dos
métodos: (i) el geotermdémetro de silice que relaciona la temperatura de equilibrio de fondo con el
contenido de silice y el flujo térmico (Prol-Ledesma, 1991) y (ii) la relacion isotopica de Helio que

estima el flujo de calor en funcion de la relacién isotopica He*/He' (Polak ef al., 1985). De estos

-31-



Capitulo 1 Tesis de Doctorado, IER-UNAM: Daniel Pérez Zarate

trabajos se puede concluir que existen 4 zonas andémalas con flujos de calor elevados (ver Figura
1.7): (i) Parte norte con flujos de calor del orden de 100 mW/m? relacionadas con la prolongacion
del Rift de Rio Grande (Prol-Ledesma, 1991); (ii) Zona del Cinturén Volcanico Mexicano con
flujos de calor >70 mW/m® (Polak et al., 1985); (iii) Parte sur con flujos de calor del orden de 100
mW/m?® relacionadas con el vulcanismo de la trinchera de Centroamérica (Prol.Ledesma, 1991), (iv)
Zona noroeste con flujos de calor elevados y relacionada con la provincia de Cuencas y Sierras

(Prol.Ledesma, 1991).

Fig. 1.7 Zonas identificadas con flujos de calor anémalos en territorio nacional utilizando el método del geotermoémetro
de silice y el método de la relacion isotopica de He (Gutiérrez-Negrin, 2012).

Uno de los primeros trabajos sobre la estimacion de la energia térmica almacenada en el subsuelo
mexicano fue realizado por el Instituto de Investigacion en Energia Eléctrica (EPRI, 1978). En esta
evaluacion se asumié que el 60 % de la extension territorial esta ubicada sobre fajas geotérmicas
definidas que generan una energia térmica total de 781,200 EJ. Hiriart e al. (2011) basados en los
datos publicados por EPRI (1978) y asumiendo algunas consideraciones hechas por el Instituto
Tecnoldgico de Massachusetts para el calculo del potencial geotérmico en los Estados Unidos de
América en 2006, estimaron un primer valor del potencial geotérmico mexicano de recursos
geotérmicos HRD igual a 24,700 MW para una profundidad maxima de 3,000 m. De manera
similar, Gutierréz-Negrin (2012) expone un calculo simple para evaluar el potencial geotérmico
mexicano de recursos HRD obteniendo un valor igual a 5,269 MW y propone utilizar el protocolo
presentado por Beardsmore ef al. (2010) para la evaluacion y la realizacion de un mapa nacional del
potencial geotérmico global a partir del codigo AGEA-AGEG (2010) para sistemas geotérmicos
mejorados (EGS).
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Es de gran importancia determinar el potencial geotérmico en México y revisar la situacién
regulatoria actual para promover el desarrollo optimo y eficiente del aprovechamiento de los
recursos geotérmicos para la generacion de electricidad en el pais (Hiriart et al., 2011). Esto sera el
principal marco de referencia para el desarrollo de nuevos sistemas de generacion alimentados con

recursos geotérmicos, principalmente de temperaturas bajas y medianas.

Las ultimas estimaciones del potencial geotérmico mexicano (Orddz-Méndez et al., 2011; Hiriart et
al., 2011; Gutiérrez-Negrin, 2012) fueron calculadas en funcién de datos preliminares medidos en
campo y otros estimados con herramientas geoquimicas antiguas (p.¢j., geotermometros, relaciones
isotopicas, analisis quimicos de fluidos y gases, etc.), debido a esto serd necesario generar y
actualizar una base de datos que permita evaluar de forma confiable el flujo de calor almacenado en
el territorio nacional. Del mismo modo sera necesario la aplicacion de herramientas estadisticas mas
sofisticadas para obtener resultados con la menor incertidumbre posible durante la evaluacion de
cada zona geotérmica identificada (es decir, la aplicacion de geoquimiometria; Verma, 2012; Verma
y Diaz-Gonzalez, 2012) asi como también se requerira la aplicacion y desarrollo de nuevo software
para las estimaciones geofisicas del campo y estudios experimentales en laboratorio para determinar

los parametros cinéticos en los sistemas de roca seca caliente mexicanos que fueran identificados.

A finales del 2013 la Secretaria de Energia (SENER) y el Consejo Nacional de Ciencia y
Tecnologia (CONACyT), a través del Fondo Sectorial CONACYT-SENER-Sustentabilidad
Energética apoyaron la creacion del Centro Mexicano de Innovacion en Energia (CEMIE-Geo) con
el proposito de establecer una alianza multidisciplinaria en tecnologia formada por grupos y
asociaciones integradas por Instituciones de Educacion Superior, Centro de Investigaciones
publicos y privados asi como empresas del ramo para el desarrollo de actividades afines a los
planteados en matera de energia geotérmica. El objetivo general del CEMIE-Geo es establecer una
alianza academia-industria que promueva el desarrollo y la innovacidén en materia geotérmica, la
formacion de recursos humanos especializados, el fortalecimiento de infraestructura y de
laboratorios especializados. Con la creacion de CEMIE-Geo se podra: actualizar el potencial
geotérmico de México, generar tecnologia actualizada para la exploracion de recursos geotérmicos
de baja y mediana entalpia, asi como disminuir los costos de perforacion, desarrollar tecnologias
para contralar las emisiones de CO, ocasionadas por la generacion de energia eléctrica con recursos
geotérmicos y promover el uso directo de la energia geotérmica en el pais (SENER- CONACYT,

2013).
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1.4 Conclusiones del Capitulo.

En la actualidad, la energia geotérmica se considera como un recurso econémicamente explotable,
limpio, flexible, confiable y abundante, con posibilidades de utilizarse en una amplia variedad de
aplicaciones. Entre los usos mas comunes de la energia geotérmica se encuentra principalmente la
generacion de electricidad, el acondicionamiento de viviendas mediante el uso de bombas de calor
geotérmicas y la recreacion (balneologia y turismo). Entre todos los recursos renovables, la energia
geotérmica presenta la mayor contribucién en escenarios futuros de sistemas energéticos a nivel

mundial.

La capacidad total de generacion instalada a nivel mundial excede los 10,000 MW. Los cinco paises
con mayor produccion de electricidad utilizando recursos geotérmicos durante el periodo de 2005-
2010 son: Estados Unidos, Filipinas, Indonesia, México e Italia. Actualmente los tres paises
principales con la mayor capacidad instalada anual en uso directo de la energia geotérmica son:

China, Estados Unidos y Suecia.

Meéxico ocupa el cuarto lugar en utilizar la energia geotérmica para la produccion de electricidad a
nivel mundial con una capacidad instalada de 958 MW. Existen cuatro campos geotérmicos en
operacion para la produccion de electricidad: Cerro Prieto, Los Azufres, Los Humeros y Las Tres
Virgenes; y un campo en desarrollo: Cerritos Colorados. Hasta el momento se han localizado 20
zonas hidrotermales distribuidas en todo el territorio nacional: 15 zonas con temperaturas de fondo
mayores e iguales a 190 °C que pueden ser explotadas instalando plantas de condensado y 5 zonas
hidrotermales con temperaturas de fondo dentro del intervalo 150-190 °C que pueden ser explotadas
instalando plantas de ciclo binario. En México el aprovechamiento directo de los recursos
geotérmicos de baja y mediana temperatura ha sido escaso y de crecimiento lento, enfocandose
solamente en la balneologia como su mayor aplicaciéon mientras la utilizacion de bombas de calor
geotérmica ha sido escasa debido a su costo inicial y al desconocimiento de este tipo de tecnologia

por usuarios potenciales y gobiernos municipales en el pais.

Debido al gran nimero de plantas geotermoeléctricas bajo construccion y planificadas en diferentes
paises alrededor de mundo se espera que la capacidad instalada se incremente en los proximos afos.
Algunos primeros reportes publicados exponen una creciente y rapida expansion de la explotacion
de energia geotérmica en 18 regiones del mundo con un pronoéstico de 1,200 TWh/afio alcanzados
para el afio 2050. En un periodo de largo plazo los sistemas geotérmicos mejorados permitiran la

explotacion de los sistemas de roca seca caliente haciendo posible que la explotacion de energia
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geotérmica se incremente alrededor del mundo. Sin embargo, las tecnologias de dichos sistemas atin

se encuentran en la fase experimental y su viabilidad comercial no ha sido probada.

Los trabajos publicados sobre el calculo del potencial geotérmico mexicano proponen la aplicacion
del método volumétrico y el método de descompresion gradual acoplados con simulaciones Monte
Carlo. Los potenciales geotérmicos mexicanos hasta ahora estimados no incluyen el potencial
generado a partir de los recursos de roca seca caliente. Conforme a lo anterior aun existe la
necesidad de elaborar un mapa completo del flujo de calor en el pais para estimar de forma
confiable la energia térmica almacenada en el subsuelo y asi poder evaluar el potencial geotérmico
de los recursos de roca seca caliente en todo el territorio nacional. Serd necesario la aplicacion de
herramientas estadisticas mas sofisticadas para obtener resultados con la menor incertidumbre
posible en la evaluacion de cada zona geotérmica identificada, asi también, se requerird la
aplicacion y desarrollo de nuevo software para las estimaciones geofisicas del campo, y estudios
experimentales de interaccion agua-roca para determinar los tipos de fluidos mas adecuados en los

sistemas de roca seca caliente mexicanos que fueran identificados.

Los nuevos retos que presenta la geotermia en México son: la elaboracion de un mapa de flujo de
calor para evaluar el potencial geotérmico en el pais, incrementar el uso de nuevas plantas hibridas
con reinyeccion de fluido en los reservorios geotérmicos, desarrollar bombas de calor geotérmicas
mexicanas y realizar estudios experimentales para comprender los procesos de interaccion agua-
roca involucrados en los sistemas geotérmicos mexicanos y poder resolver problema con beneficio
en la industria geotérmica (p.ej. la corrosién y erosion en pozos geotérmicos causados por la
cinética de polimerizacion de fases secundarias). Con la aprobacion del proyecto CEMIE-Geo se
podra fomentar y acelerar el desarrollo de la energia geotérmica en el pais de acuerdo con los

lineamientos de la Secretaria de Energia y el Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia.
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CAPITULO 2

Revision y analisis de literatura en el
estado del arte

2.1. Introduccion.

En este capitulo se presenta una resefia y andlisis del estado del arte sobre experimentos previos de
interaccion agua-roca con aplicaciones principalmente en la industria geotérmica. Durante el
desarrollo de este capitulo se discuten las diferentes metodologias experimentales, el tratamiento de
las muestras iniciales, las técnicas de muestreo, los equipos experimentales utilizados, las técnicas
quimicas y mineraldgicas para el analisis de los productos, asi como los programas utilizados en el
modelado geoquimico. Los objetivos principales de este capitulo son (i) analizar las variables
experimentales mas importantes que controlan la disolucion de rocas; (if) analizar los ultimos
avances tecnologicos y cientificos en experimentacion agua-roca; (iii) discutir la aplicacion de
herramientas estadisticas sofisticadas (geoquimiometria) para la obtencion de los mejores resultados
experimentales y (iv) obtener una metodologia experimental geoquimiométrica para la realizacion

de experimentos agua-roca por periodos de tiempo prolongados.

2.2. Generalidades.

El término de interaccion agua-roca se refiere a los cambios quimicos, térmicos y cinéticos que
ocurre entre la roca con el agua (Yadav y Chakrapani, 2006; Zudas, 2010). El agua natural
interactuando con las rocas conlleva a una alteracion de minerales termodinamicamente inestables y
la formacion de nuevos minerales estables donde la composiciéon quimica del fluido resultante
manifiesta el balance de masa entre estos dos procesos. Como consecuencia las reacciones que

ocurren durante la interaccidon agua-roca afectan la composicion quimica y calidad del agua.

La disolucion de minerales silicatos y precipitacion de minerales secundarios es el proceso
fundamental durante la interaccion agua-roca. Extensos trabajos experimentales se han realizado
para medir la velocidad de disolucion de minerales silicatos, mayormente feldespatos, utilizando
reactores de flujo continuo, por mencionar algunos: Chou y Wollast, 1984; Gautier et al., 1994;
Hellman, 1994; Oelkers y Schott, 1995; Chen y Brantley, 1997; Blake y Walter, 1999; Chen et al.,
2000; Chardon et al., 2006; Zhu y Lu, 2009; Arvidson y Luttge, 2010). El principal propdsito de los

estudios antes mencionados ha sido la obtencion de velocidades de disolucion y precipitacion de
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minerales bajo condiciones de estado estable. En dichos experimentos los minerales silicatos son
disueltos lejos del equilibrio y la precipitacion de minerales secundarios es evitada ajustando la
quimica y la velocidad de recirculacion del fluido dentro del reactor. Los resultados de estos
experimentos han sido enormemente exitosos, generando informacion muy valiosa sobre los
mecanismos de reaccion involucrados en el proceso de disolucion mineral bajo un amplio rango de

condiciones quimicas y fisicas (Palandri y Kharaka, 2004).

Los experimentos de hidrdlisis de minerales silicatos con reactores batch, por otro lado, han
generado un grupo diferente de informacion, el cual direcciona un amplio contexto de congruencia
e incongruencia, relaciones de fases, metaestabilidad mineral y las interconexiones entre la reaccion
de disolucion y precipitacion. Un enorme progreso en el entendimiento de la hidrdlisis de
feldespatos en sistemas cerrados ha provenido del trabajo de Helgeson y colaboradores (Helgeson,
1968; Helgeson et al., 1969; Helgeson, 1971; Aagaard y Helgeson, 1982; Helgeson et al., 1984;
Murphy y Helgeson, 1987). La mayoria de dichos estudios experimentales se han realizado entre

25-250 °C lo que ha permitido reproducir diferentes tipos de condiciones hidrotermales naturales.

Aunque las reacciones de disolucion de minerales aislados han sido ampliamente reportadas en
literatura internacional, aiin existen pocos estudios sobre la disolucion de sistemas con composicion
compleja (p. ej., muestras de rocas). Estudios previos indican que la disolucion de rocas volcanicas
en condiciones de sistemas geotérmicos es congruente, con velocidades de precipitacion semejantes
a las velocidades de disolucion basandose en un equilibrio termodindmico (Hara y Tsuchiya, 2005).
Sin embargo, las rocas estan compuestas de una mezcla compleja de minerales y la interaccion W/R
genera como resultado diferentes velocidades de reaccion en la interface solido-liquido dificultando

la cuantificacion de solubilidad de la roca.

2.2.1. Estudios cinéticos y termodinamicos.

La termodinamica permite evaluar la composicion quimica del fluido resultante de la disolucion de
minerales en sistemas en equilibrio (Hill, 1977; Zuddas, 2010). El tratamiento termodinamico de los
procesos de interaccion W/R se fundamenta en las siguientes consideraciones (Mironenko y
Zolotov, 2012): (1) el sistema se encuentra en un estado de equilibrio parcial durante los procesos
geoquimicos, es decir, el sistema estd en equilibrio con al menos una reaccién quimica o proceso;
(2) las fases secundarias estin formadas por procesos de disolucion de minerales primarios; (3)
todas las especies acuosas se encuentran en equilibrio quimico y (4) la precipitacion de minerales

secundarias estd controlada por sus solubilidades (estados de saturacion).
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En general las velocidades de disolucion de rocas son estimadas como una funcién de la

composicion de la solucion, solidos o gases dentro del sistema (Lasaga, 1984). Una ecuacion de

velocidad o ley de velocidad es una expresion matematica que relaciona los cambios de la

concentracion de los reactivos y formacion de productos en funcién del tiempo de reaccion.

Actualmente existen cuatro teorias para explicar experimentalmente la cinética de disolucion en

rocas:

1)

2)

3)

4)

La teoria del precipitado blindado: el proceso se lleva a cabo por una difusion idnica a través
de una pelicula de precipitados la cual se forma alrededor de los granos y restringe la velocidad
de la hidrolisis (Wollast, 1967; Helgeson, 1971).

La teoria de la reaccion en superficie: existe una superficie de reaccion sobre la cual la
velocidad de hidrolisis esta controlada por las reacciones ocurriendo en la interfase mineral-
agua (Berner, 1978; Dibble y Tiller, 1981; Aagar y Helgeson, 1982).

La hipotesis de la capa lixiviada: la difusion de iones se lleva a cabo a través de un residuo,
indefinido estequiométricamente, el cual controla la liberacion de cationes intercambiables,
mientras que la red de aluminosilicatos se disuelve lentamente (Busemberg y Clemency, 1976;
Chou y Wollast, 1984).

La teoria de distribucion del tamaino de cristal: las velocidades de disolucion son determinadas
en funcion al ordenamiento y posicion espacial de los minerales en el sistema. En general esta
hipotesis es aplicable en sistemas abiertos donde las velocidades de reaccion estan controladas
por el efecto de flujo y transporte de minerales (Cashman y Marsh, 1988; Burkhard, 2005; Li et
al, 2007, 2008; Salehikhoo et al., 2013).

Acorde a las teorias 1 y 3 cuando la capa alterada se incrementa, los flujos de elementos de los

solidos pueden ser descritos mediante la ley de velocidad parabdlica y lineal:

Q = Qo + K,t/? (2.1)

Q=00 +Kt (22)

donde Q es el flujo de una especie dentro de la solucion por unidad de area del solido (mol/cm?); O,

es el flujo lineal o parabdlico a tiempo cero (mol/cm?); Kp (mol/cm

’s'"?) y K, (mol/cm’s) son las

constantes de velocidad parabdlica y lineal respectivamente y ¢ representa el tiempo de reaccion (s).

Acorde a la teoria 3, cuando la capa alterada ha llegado a un espesor constante entonces el flujo

puede ser descrito por la ley de velocidad lineal (Gislason y Eugster, 1987, Ec. 2.2).
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Ambas ecuaciones (2.1 y 2.2) generan una linea recta al graficar los valores de Q contra el tiempo
de reaccion (7). La constante de velocidad K es entonces inferida a partir de la pendiente (m=K)
aplicando la teoria de minimos cuadrados. Sin embargo, en dicho tipo de regresion existe un error
asociado debido a la medicion de especies quimicas en solucion (Bevington y Robinson, 2003;

Verma, 2012) el cual no es reportado en la mayoria de los trabajos reportados en literatura.

Los experimentos realizados para medir constantes de velocidad sobre un rango de temperatura son
aplicados también para estimar la energia de activacion de la disolucion. La energia de activacion
(Ea) es la cantidad de energia minima requerida para llevar a cabo una reaccion y esta definida por

la ecuacion de Arhenius (Brantley ef al., 2008):

—Ea 2.3)
InK = W-l_ InA

donde K es la constante de velocidad, Ea es la energia de activacion de la disolucion para un
elemento especifico (J/mol), R es la constante universal de los gases (8.314 J/molK), T representa la
temperatura absoluta (°K) y A4 la constante de integracién conocida como constante pre-
exponencial. La Ea (J/mol) se calcula mediante la siguiente ecuacion:

Ea = —2.303Rm (2.4)

donde m representa la pendiente de la recta al graficar el logK vs I/T, R es la constante de los gases

y 2.303 es el factor de conversion entre logaritmos.

La magnitud de Ea se relaciona con los mecanismos de disolucion. Por ejemplo, las reacciones
limitadas por procesos de difusion estan diagnosticadas con energias de activacion < 5 kcal/mol, en
contraste, energias de activacion de 20 kcal/mol son diagnosticadas para reacciones que involucran
rompimiento de enlaces (Brantley et al., 2008). Como conclusion, la Ea es un parametro til para
extrapolar velocidades dentro de rangos de temperatura inexplorados y diagnostica la naturaleza de

los mecanismos de reaccion involucrados en la velocidad de la reaccion.

2.2.1.1. Mecanismos de reaccion y estequiometria de disolucion.

En general los procesos de interaccion agua-roca incluyen mecanismos de reaccion complejos como
la disolucion, precipitacion, intercambio i6nico, absorcion, difusion y adsorcion generando diversas
especies intermedias. El estudio de estos mecanismos de reaccion ha generado un mejor

entendimiento sobre las reacciones elementales que pueden ser extrapoladas de un sistema a otro.
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La estequiometria de disolucion de minerales se obtiene al comparar la relacion de dos iones de
interés a y b en solucion a través del experimento con la relacion de los mismos iones en el solido

(Gislason y Eugster, 1987):

a
St = (l’z“’w (2.5)
(B)sélido

Un coeficiente estequiométrico St =1 indica una disolucion congruente de los elementos
comparados, presentando una disolucion lineal sin alcanzar condiciones de estado estable. En caso
contrario la disolucion se lleva a cabo de forma incongruente. Si un solo mecanismo de reaccion
existe sobre un rango de temperatura establecido, la dependencia de la velocidad de reaccion con la

temperatura, en la mayoria de los casos, puede ser descrita por la ecuacion de Arrhenius (Ec. 2.3).

2.2.1.2. Teoria del estado de transicion.

Un buen entendimiento de los procesos controlando la velocidad de disolucién mineral es crucial
durante el modelado de la interaccion agua-roca en sistemas hidrotermales. Muchos acercamientos
teoricos han sido desarrollados. La ley de velocidad por la teoria de estado de transicion (7ET) es
probablemente la mas comprensiva y ampliamente usada para interpretar la cinética de las
interacciones agua-roca. Basado en esta teoria Aagard y Helgeson (1982) propusieron la ley de

velocidad para las reacciones de silicatos:

d iTm Nrim A

Em —Nn/m m

o fuSm Y i | ] (1_ [ ]) 2.6)
dt fm m £ im 11 a, exp O'imRT

donde &, es el progreso de la reaccion que involucra al mineral m, f;;, 1a proporcion de la superficie
reactiva efectiva (0<f<1), S, el area de superficie total, k;,,, y 0, son las constantes cinéticas y el
factor estequiométrico del mecanismo i relativo a la reaccion global, el término de producto
representa un catalizador o inhibidor mediante el producto de las especies reaccionantes
involucradas en la reaccion de activacion relativo al mecanismo i, N/, es la energia (orden
parcial) de las actividades de las especies reaccionantes, iy, representa el nimero de mecanismos
paralelos involucrados en la reaccion global del mineral m, y R y T representa la constante de los

gases y la temperatura absoluta.
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Esta ecuacion es una funcion explicita de la quimica de la solucion acuosa y es dificil evaluar todos
los parametros incorporados en ella. De forma simplificada esta ecuacion permanece como:

deg,

s (1 -] )

donde el término del catalizador o inhibidor es considerado solamente por el efecto del pH (via ay,)

sobre la velocidad de reaccion.

Aunque la TET no ha sido universalmente adoptada y la interpretacion de resultados experimentales
usando esta teoria no es Unica debido a la dificultad en determinar el término de catalisis y el area
de superficie reactiva del mineral, las constantes cinéticas de la disolucion global de minerales
aluminosilicatos se han obtenido usando la ecuacion simplificada de TET (Ec. 2.7). De hecho, estas
son constantes aparentes porque reflejan la superficie total medida del mineral considerado. Esta
ecuacion también toma en cuenta la energia de activacion por la medicion de la constate de
velocidad de reaccion del mineral y por la composicion de la solucion al medir la afinidad quimica
Am:

Ay =RTIn (IQ(—m) 2:8)

m

donde K es la constante de equilibrio de la hidrolisis total y O es el producto idénico definido como:

0, = Ha;zlh (2.9)

h

con n, siendo el coeficiente estequiométrico de las especie # en la hidrdlisis. El simbolo a,
representa la actividad de la especie acuosa / en el sistema. El parametro n, es positivo para los

productos y negativos para los reactivos.

2.3. Revision y analisis.

Del gran niimero de estudios experimentales de interaccion agua-roca reportados en los Gltimos 40
afios, 110 trabajos disponibles de literatura internacional fueron analizados. Las condiciones
iniciales de estos trabajos se resumen en la Tabla 2.1. La seleccion incluyd experimentos realizados
con rocas volcanicas, areniscas y conjunto de minerales. Especialmente los experimentos que

tuvieron alguna aplicacion en la industria geotérmica fueron seleccionados.
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Tabla 2.1. Resumen de las condiciones iniciales de los experimentos de interaccion W/R analizados.

n Tamafio Tipo de pH Relacion Temperatura Presion tiempo
Fluido Roca de grano reactor inicial W/R (°O) (bar) (afios) Referencia
(um) 25°0)

1 Agua desionizada ~ Basalto 200-325 Batch 6.5 0.3 350 1034 0.04 Hawkins y Roy (1963)

2 Agua desionizada  Granodiorita 20-30 Batch 5.0 6 200 500 0.24 Savage y Chapman (1982)
3 Agua desionizada  Granito 20-30 Batch 7.9 10 100 500 0.56 Savage (1986)

4 Agua desionizada ~ Obsidiana 125-250 Batch 5.6 50 25,45,65 1.01 0.23 Gislason y Eugster (1987)
5 Agua desionizada  Basalto vitreo 125-250 Batch 5.6 50 25,45,65 1.01 0.23 Gislason y Eugster (1987)
6 Agua desionizada ~ Basalto 125-250 Batch 5.6 50 25,45,65 1.01 0.23 Gislason y Eugster (1987)
7 Agua desionizada Basalto 120-230 Batch 5.6 10 300 300 1.34 Mckeon et al. (1987)

8 Agua desionizada Obsidiana n.r. Batch 6.3 10 140-200 200 0.38 Robert y Goffé (1993)

9 Agua desionizada Basalto vitreo 75 Batch 6.5 25 200 15.6 0.35 Ghiara et al. (1993)

10 Agua desionizada Basalto n.r. Batch 6.3 10 140-200 200 0.38 Robert y Goffé (1993)

11 Agua desionizada Obsidiana 38 Batch 6.5 25 200 16.2 0.67 Ghiara y Petti (1996)

12 Agua desionizada Basalto vitreo 100-125 Flujo continuo 5.5 109 90 n.r. 0.02 Daux et al. (1997)

13 Agua desionizada  Riolita 53-106 Flujo continuo 6.0 n.d. 15,30,50 1.01 0.27 Yokoyama y Banfield (2002)
14  Aguadesionizada  Piroclastica 250-500 Batch 5.6 8 150 5 0.07 Hara y Tsuchiya (2005)
15  Aguadesionizada  Granito Prismas Batch 5.0 n.d. 325a 505 300 a 500 0.01 Tsuchiya y Hirano (2007)
16  Aguadesionizada  Arenisca 500-2000  Flujo continuo 6.8 0.6 25-210 35 0.09 Sonney y Mountain (2013)
17  Agua destilada Pomez 1000-5000  Batch 6.5 1 150 a 350 345 0.03 Ellis y Mahon (1964)

18  Agua destilada Ignimbrita 1000-5000  Batch 6.5 2 150 a 350 345 0.03 Ellis y Mahon (1964)

19 Agua destilada Obsidiana 1000-5000  Batch 6.5 2 150 a 350 345 0.03 Ellis y Mahon (1964)

20 Agua destilada Basalto 1000-5000  Batch 6.5 2 150 a 350 345 0.03 Ellis y Mahon (1964)

21 Agua destilada Andesita 1000-5000  Batch 6.5 2 150 a 350 345 0.03 Ellis y Mahon (1964)

22 Agua destilada Dacita 1000-5000  Batch 6.5 2 150 a 350 345 0.03 Ellis y Mahon (1964)

23 Agua destilada Riolita 1000-5000  Batch 6.5 2 150 a 350 345 0.03 Ellis y Mahon (1964)

24 Agua destilada Arenisca 1000-5000  Batch 6.5 2 150 a 350 345 0.03 Ellis y Mahon (1964)

25 Agua destilada Pomez 1000-5000  Batch 6.5 0.25 300 a 600 1500 0.04 Ellis y Mahon (1967)

26 Agua destilada Ignimbrita 1000-5000  Batch 6.5 1 500 1500 0.04 Ellis y Mahon (1967)

27 Agua destilada Obsidiana 1000-5000  Batch 6.5 1 350 a 600 1500 0.04 Ellis y Mahon (1967)

28 Agua destilada Basalto 1000-5000  Batch 6.5 1 350 a 600 1500 0.04 Ellis y Mahon (1967)

29 Agua destilada Andesita 1000-5000  Batch 6.5 1 350 a 600 1500 0.04 Ellis y Mahon (1967)
30 Agua destilada Dacita 1000-5000  Batch 6.5 1 350 a 600 1500 0.04 Ellis y Mahon (1967)
31  Aguadestilada Riolita 1000-5000  Batch 6.5 1 350 a 600 1500 0.04 Ellis y Mahon (1967)
32 Agua destilada Arenisca 1000-5000  Batch 6.5 1 500 1500 0.04 Ellis y Mahon (1967)
33 Agua destilada Granodiorita prismas Flujo continuo 7.0 n.d. 295 333 0.66 Charles (1978)
34  Agua destilada Basalto <100 Batch 5.8 3 300 500 0.05 Dickson y Potter (1982)
35 Agua destilada Riolita <100 Batch 8.5 3 300 500 0.1 Dickson y Potter (1982)
36 Agua destilada Riolita <100 Batch 7.5 3 200 500 0.07 Dickson y Potter (1982)
37 Agua destilada Basalto Prismas Flujo continuo n.d. n.d. 300 300 0.41 Benjamin et al. (1983)
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Tabla 2.1. (continuacion).

n Tamaiio de Tipo de pH Relacion Temperatura Presion tiempo

Fluido Roca grano (um) reactor inicial W/R (°C) (bar) (afios) Referencia

(25°C)
38  Aguadestilada Granodiorita prismas Flujo continuo n.d. n.d. 200 300 0.75 Benjamin et al. (1983)
39  Aguadestilada Granodiorita Prismas Flujo continuo n.r. n.r. 300 300 0.66 Benjamin et al. (1983)
40 Agua destilada Granodiorita prismas Flujo continuo 7.2 n.d. 300 333 0.16 Charles y Bayhurst (1983)
41 Agua destilada Granito 1000-2000  Flujo continuo 5.8 0.37 180 14 0.1 Azaroual y Fouillac (1997)
42 Agua destilada Basalto Prismas Batch 7.5 n.d. 20 1 0.02 Hoareau et al. (2005)
43 Agua destilada Rocas volcanicas Prismas Batch n.d. n.d. 5,50,75 1 0.25 Takaya et al. (2006)
44 Agua destilada Granito 4000-6000  Batch 6.1 7 100 1.01 0.02 Suto et al. (2007)
45 Agua destilada Granito 4000-6000  Batch 5.6 7 200 15.55 0.02 Suto et al. (2007)
46  Agua destilada Granito 4000-6000  Batch 5.6 7 300 85.92 0.02 Suto et al. (2007)
47  Agua destilada Granito 4000-6000  Batch 59 7 350 165.37 0.02 Suto et al. (2007)
48  Agua destilada Arenisca Cilindro Flujo continuo 6.0 n.d. 130 Sat. 0.16 Bai et al. (2012)
49 Agua + CO, Granito Discos Batch 5.5 5 300 300 0.02 Liu et al. (2003)
50 Agua+CO, Granito 4000-6000  Batch 3.7 9 200 80 0.02 Suto et al. (2007)
51 Agua+CO, Granito 4000-6000  Batch 42 9 300 165 0.02 Suto et al. (2007)
52 Agua+CO, Granito 3000-5000  Batch n.d. 4 100 Sat. 0.01 Lin et al. (2008)
53  Agua+CO, Basalto 65-250 Batch 59 n.d. 1,25, 60 1.01 0.1 Sigurnjérnsson et al. (2010)
54 Agua + CO, Granito <200 Batch n.d. 19 250 138 0.01 Sugama et al. (2011)
55  Agua+CO, Basalto 45-125 Batch 7.8 0.2 75-250 23.9 0.34 Gysi y Stefansson (2012a,
2012b)
56  Aguade mar Basalto 100-300 Batch 8.0 1,23 200-500 500-1000 1.67 Mottl y Holland (1978)
57 Agua de mar Basalto vitreo <125 Batch 7.9 5y 50 25-500 1000 0.04 Hajash y Archer (1980)
58  Aguade mar Andesita <125 Batch 79 5y50 25-500 1000 0.04 Hajash y Chandler (1981)
59  Aguade mar Riolita <125 Batch 79 5y50 25-500 1000 0.04 Hajash y Chandler (1981)
60  Aguade mar Basalto vitreo 43-63 Batch 7.7 50,62,125 150-300 500 0.34 Seyfried y Mottl (1982)
61 Agua de mar Basalto vitreo prismas Batch 8.0 n.d. 60 1-350 0.03 Crovisier et al. (1987)
62 Agua metedrica Granito prismas Batch 8.3 10 80 1 0.08 Chandrasekharam et al.
(1992)
63 Agua metedrica Granito n.a. Flujo continuo 6.5 n.d. 68-80 40-120 8 Richards et al. (1992)
64 Agua Granito n.a. Flujo continuo 7.0 n.d 137 200 0.01 Pauwels et al (1992)
hidrotermal
65 Agua Granito 1000-4000  Batch 7.2 2 200 500 0.18 Savage et al (1993)
hidrotermal

66 Agua de mar Granito 1000-4000  Batch 7.6 10 200 500 0.16 Savage et al (1993)
67 Agua de mar Basalto vitreo 75 Batch 8.3 25 200 15.6 0.48 Ghiara et al. (1993)
68 Agua de mar Obsidiana 75 Batch 8.3 25 200 16.2 0.48 Ghiara y Petti (1996)
69  2m NaCl Andesita 150-297 Batch n.d 1 360 a 500 1500 0.1 Ellis (1968)
70  4mNaCl Andesita 150-297 Batch n.d 1 340 a 500 1500 0.1 Ellis (1968)
71 2% NaCl Riolita <100 Batch 6.6 3 200 500 0.28 Dickson y Potter (1982)
72 2% NaCl Basalto <100 Batch 59 3 300 500 0.1 Dickson y Potter (1982)
73 2% NaCl Basalto <100 Batch 6.6 3 200 500 0.13 Dickson y Potter (1982)
74 10% NaCl Riolita <100 Batch 24 3 300 500 0.1 Dickson y Potter (1982)
75 10% NacCl Basalto <100 Batch 5.5 3 300 500 0.1 Dickson y Potter (1982)
76  20% NacCl Riolita <100 Batch 4.1 3 300 500 0.11 Dickson y Potter (1982)
77 20% NaCl Basalto <100 Batch 5.0 3 300 500 0.09 Dickson y Potter (1982)
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Tabla 2.1. (continuacion).

n Tamaiio de Tipo de pH Relacion Temperatura Presion tiempo
Fluido Roca grano (um) reactor inicial W/R (°C) (bar) (afios) Referencia
(25°C)
78 100 ppm NaCl Oligoclasa- 74-149 Batch 6.9 10 225 140 0.25 Potter et al. (1982)
Microclina

79 1000 ppm NaCl Basalto <100 Batch 6.9 3 200 500 0.1 Dickson y Potter (1982)

80 1000 ppm NaCl Andesita <50 Batch 5.7 10 300 500 0.23 Dickson y Potter (1982)

81 1000 ppm NaCl Andesita <50 Batch 59 10 200 500 0.08 Dickson y Potter (1982)

82 1000 ppm NaCl Andesita <50 Batch 5.1 50 200 500 0.16 Dickson y Potter (1982)

83 1000 ppm NaCl Andesita <50 Batch 5.0 10 400 1000 0.06 Dickson y Potter (1982)

84 Soluciéon Basalto toleitico 250-130 Flujo continuo 9.7 10 200 300 0.5 Moore et al. (1985)
sintética

85 Solucion Basalto toleitico 250-130 Flujo continuo 9.7 10 300 300 0.48 Moore et al. (1985)
sintética

86 Sintética Granito 250-420 Flujo continuo 2,345 0.8 25 1 0.96 Afifi et al. (1985)

87 0.1 M NaCl Riolita <105 Batch n.d. 5 200 y 300 1000 0.36 Pope et al. (1987)

88 100 ppm NaCl Basalto vitreo 125-250 Batch 5.6 50 45 1.01 0.23 Gislason y Eugster (1987)

89  0.01 NaHCO; Riolita <105 Batch nr. 5 200y 300 1000 0.21 Pope et al. (1987)

920 Sintético (GR4) Basalto 16-60 Batch 9.7 10 300 300 0.94 Mckeon et al. (1987)

91 Sintético (GR4) Basalto/bentonita 16-60 Batch 9.7 10 300 300 2.09 Mckeon et al. (1987)

92 Solucion Basalto Batch 8.0 50-140 300 300 0.87 Gardiner et al. (1988)
sintética

93 Sintético Nucleo 125-250 Batch 9.7 10 300 300 0.41 Kacandes y Grandstaff (1989)
(KRAGW) volcanico

94 Sintético Basalto 63-125 Flujo continuo 9.7 n.d. 300 300 0.03 Lane et al. (1989)

95 Sintética (P1) Granito 250 Flujo continuo 8.0 0.4 80 300 0.01 Savage et al. (1992)

96 Sintética (P2) Granito 250 Flujo continuo 8.4 0.4 80 300 0.01 Savage et al. (1992)

97 Sintética (P3) Granito 250 Flujo continuo 8.0 0.4 80 300 0.01 Savage et al. (1992)

98 0.008 M NaCl Granito 1000-4000  Batch 5.5 n.d. 200 500 0.23 Savage et al. (1993)

99  0.028 M NaCl Granito 1000-4000  Batch 7.1 n.d. 200 500 0.18 Savage et al. (1993)

100  Agua+ Si Basalto vitreo 100-125 Flujo continuo 9.0 109 90 n.r. 0.02 Daux et al. (1997)

101  Solucioén Basalto vitreo 40-120 Flujo continuo 2y 10 n.d. 30 Sat. 0.01 Gislason y Oelkers (2003)
sintética

102 HNO; Granito 150-250 Flujo continuo 1.0 0.08 25 1 0.14 Ganor et al. (2005)

103  Sintética (MF) Andesita Prismas Batch n.d. 1 350 500 0.08 Zhang et al. 2005

104 0.2 KCl Feldespatos 50-100 Batch 3.1 26 200 300 0.21 Fu et al. (2009)

105 HCI Basalto 37-45 Batch 1.2 10 20-100 1 0.003 Kochetkova et al. (2009)

106  Sintético Basalto 420-2000 Flujo continuo 3y7 n.d. 25-90 Sat. 0.38 Schaef'y McGrail (2009)

107  Solucioén Basalto vitreo 125-250 Flujo continuo 2yl0 n.d. 50 Sat. 0.03 Flaathen ef al. (2010)
sintética

108  Solucion Basalto 45-125 Flujo continuo 4y10 n.d. 25-75 Sat 0.01 Gudbrandsson et al. (2011)
sintética

109  Sintético Riolita 125-250 Flujo continuo 2yl0 n.a. 40-200 n.r. 0.03 Declercq et al. (2013)

110  Solucioén Arenisca 500-2000 Flujo continuo 8.4 0.6 25-206 35 0.11 Sonney y Mountain (2013)
sintética
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Los tipos de roca reaccionante que se han utilizado en los experimentos incluyen rocas volcanicas
(pomez, ignimbritas, obsidianas basalto vitreo, basalto cristalino, andesita, dacita, riolita), rocas
plutonicas (granodiorita, granito) y rocas sedimentarias (areniscas). Estos tipos de roca son
representativos de reservorios geotérmicos alrededor del mundo. Los valores del tamafio de grano
caen entre los 16 hasta los 6000 pm. Los fluidos iniciales reaccionantes se encuentran entre el rango
de agua desionizada hasta soluciones con composicion quimica semejante a aguas subterraneas de
baja y alta salinidad (1<pH<10). Las relaciones agua-roca van desde 1 hasta 140. El rango de
temperatura y presion investigados caen dentro de las condiciones de sistemas geotérmicos (80-300
°C) con vapor de agua saturadas de 500 bars en la mayoria de los trabajos revisados. Los tiempos de

reaccion utilizados van desde los 0.003 hasta 2 afios.

Los temas que se discutieron incluyé la preparacion inicial de los reactivos, los sistemas
experimentales aplicados, las técnicas quimicas y mineraldgicas para la caracterizacion de los
productos, los factores que controlan la disolucion de las rocas, las fuentes de error asociadas en los

experimentos y finalmente las herramientas ocupadas para el modelado geoquimico.

2.3.1. Metodologias aplicadas en experimentos de interaccion agua-roca.
2.3.1.1. Preparacion de la fase solida.

La Fig. 2.1 muestra un esquema del tratamiento general en los experimentos agua-roca. Dicho
tratamiento incluye la preparacion de las muestras iniciales, la eleccion del tipo de reactor y la

recolecta de productos.

Es importante realizar el muestreo inicial de la roca lejos de la actividad hidrotermal para que las
muestras presenten la menor alteracion posible (Ellis y Mahon, 1964; 1967). Ademas, la aplicacion
de un muestreo aleatorio permite obtener la mejor muestra representativa del lugar en estudio
(Yokoyama y Banfield, 2002). Por otro lado, es importante describir de forma detallada el tipo de
roca, el afloramiento de origen, el lugar de muestreo y la caracterizacion quimica de los minerales
primarios presentes. Debido a que las rocas recolectadas en campo pueden estar combinadas con
fragmentos de otras rocas, minerales primarios, polvos volcanicos, inclusive minerales secundarios
algunos autores sugieren preparar rocas sintéticas en el laboratorio empleando métodos de fusion
para obtener un mejor control en la composicion quimica inicial de la roca (Hawkins y Roy, 1963;

Hajash y Chandler, 1981; Daux ef al., 1997).
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Fig. 2.1. Esquema general de la metodologia aplicada para realizar experimentos de interaccion agua-roca en laboratorio.

Una vez obtenida la muestra inicial de la roca se lleva a cabo el proceso de preparacion de muestra.
Conforme a la informacion de los trabajos revisados se pueden clasificar dos métodos de
preparacion importantes: método triturado-cribado y método cortado-ensamble. En el primer
método la roca inicialmente es triturada a un tamafio de grano especifico utilizando morteros de
agata (Dickson y Potter, 1982; Ghiara y Petti, 1996) o molinos de mandibulas (Ganor et al., 2005;
ver Tabla 2.1). El proceso de trituracion-cribado se realiza generalmente para aumentar el area
superficial y acelerar la cinética de disolucion de minerales (Savage, 1986) produciendo muestras
de roca en polvo. Por otra parte, el método de cortado-ensamble produce muestras de roca en forma
de cilindro (Kancandes y Grandstaff, 1989; Yokoyama y Banfield, 2002; Bai et al., 2012), bloques
(Liu et al., 2003; Hoareau et al., 2005; Suto et al., 2007), prismas y/o discos (Charles, 1978;
Benjamin et al., 1983). En los trabajos analizados algunos autores proponen utilizar muestras de
roca en forma de disco o cilindro en vez de polvos porque no se ven afectados por el proceso de
preparacion, ademas es mas facil pulir y medir el 4rea con una incertidumbre razonable (Crovisier
et al., 1987). Sin embargo, las muestras en forma de discos y cilindros no presentan micro-

porosidad y arreglos desordenados de minerales en la superficie, como consecuencia las
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velocidades de disolucion disminuyen tempranamente durante el periodo de reaccién (Charles,
1978). Por otro lado, la presencia de particulas finas sobre la superficie de la muestra en polvos
incrementa la velocidad de disolucion de los minerales sélo en la parte inicial del experimento
(Schaef 'y McGrail, 2009). En resumen existe una mayor area de superficie reactiva en las muestras
en polvo comparadas con aquellas en presentacion de bloques, discos y cilindros reflejando una
mayor velocidad de disolucion de minerales primarios durante el desarrollo de los experimentos
W/R. Para controlar el area de superficie y la composicion inicial de la muestra es necesario aplicar

un proceso de limpieza meticuloso.

Existen dos tipos de lavado reportados en los trabajos publicados para la limpieza de la roca inicial:
lavado ultrasonico y tratamiento con acido. En el primer tratamiento, la muestra es enjuagada con
agua destilada y/o desionizada aplicando ultrasonido por periodos de tiempo de hasta 1 h (Lane et
al., 1989; Sigurnjérnsson et al., 2010; Sonney y Mountain, 2013) seguido por otro enjuague en
ultrasonido pero esta vez con acetona (Potter et al., 1982; Savage et al., 1992; Daux et al., 1997;
Yokoyama y Banfield, 2002; Hara y Tsuchiya, 2005, Fu et al., 2009; Flaathen et al., 2010, Gysi y
Stefansson, 2012) o etanol (Schaef y McGrail, 2009) por periodos de tiempo entre 5 y 10 min. El
principal proposito del proceso de lavado es remover las particulas de granos muy finos que estan
fueran del rango del tamafio de grano deseado. Sin embargo, algunos autores han observado que no
existen diferencias significativas en la liberacion de elementos hacia el fluido al utilizar una roca no
lavada en comparacion con una roca lavada ultrasonicamente (Gislason y Eugster, 1987; Savage et
al., 1993). En el segundo tipo de lavado los autores purifican la roca con un tratamiento inicial de
acido (Moore et al., 1985; Ghiara et al., 1993; Azaroual y Foulliac, 1997). El principal objetivo del
lavado acido es remover los posibles minerales secundarios presentes, asi como, los contaminantes
ricos en Fe y los granos muy finos. Con este tipo de lavado se obtiene un mejor control sobre la
composicion quimica inicial de la roca. Sin embargo, algunos autores sefialan que este tratamiento
puede aumentar o disminuir el area de superficie por tipo de roca. Por ejemplo, el tratamiento con
HF y H,SO4 mejora la disolucion de basalto vitreo pero disminuye la disolucion del basalto
cristalino (Gislason y Eugster, 1987;). Terminado el proceso de lavado la muestra es sometida a un

proceso de secado.

Conforme a los trabajos revisados no existe un procedimiento constante y estandar para realizar el
secado de la muestra adecuadamente. Algunos autores promueven tiempos de secado largos a
temperaturas < 100 °C (Hara y Tsuchiya, 2005; Schaef y McGrail, 2009; Gudbrandsson et al, 2011;
Sonney y Mountain, 2013) y otros utilizan un proceso de secado con temperaturas de 105 y 110 °C

por 12 h (Gislason y Oelkers, 2003; Liu et al., 2003; Lin ef al., 2008; Fu et al., 2009, Flaathen et al.,
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2010, Declercq et al., 2013). Resultados de investigaciones sobre la determinacion del area de
superficie de rocas sugieren que las rocas cristalinas no se ven afectadas al utilizar temperaturas
elevadas durante el secado pero rocas porosas pueden presentar fisuras en los granos incrementando
con esto el area superficial al aumentar la temperatura en el proceso de secado (Clausen y Fabricius,
2000; André, 2008) indicando que el proceso de secado debe ser seleccionado en funcion al tipo de
roca. Conforme a los trabajos analizados se propone realizar el proceso de secado a temperaturas
altas para rocas cristalinas (p. ej., basalto cristalino, obsidiana, granito) y utilizar temperaturas
<100°C para rocas mas porosas (p. €j., rocas piroclésticas y areniscas) para obtener el mejor control

del area de superficie inicial de la muestra.

2.3.1.2. Preparacion de la fase liquida.

Los fluidos utilizados en los experimentos mostrados en la Tabla 2.1 incluyen agua desionizada,
agua destilada, agua de mar y soluciones preparadas en laboratorio. Dichos fluidos se encuentran en

un rango de pH entre 1 y 10.

El agua desionizada se utiliza para evaluar los cambios geoquimicos durante la disolucion,
precipitacion y transferencia de masa de componentes minerales (Hawkins y Roy, 1963; Savage,
1986; Mckeon et al., 1987; Robert y Goffé, 1993; Savage et al, 1993; Ghiara y Petti, 1996;
Tsuchiya y Hirano, 2007; Sonney y Mountain 2013). Los experimentos realizados con agua
desionizada pueden simular la reaccién con rocas volcanicas lejos del equilibrio permitiendo la
investigacion de modelos cinéticos tedéricos para cuantificar la velocidad de disolucion, la
estequiometria y las etapas cinéticas de los mecanismos de reaccion (Gislason y Eugster, 1987;
Daux et al., 1997, Yokoyama y Banfield, 2002; Hara y Tsuchiya, 2005). En general el agua
desionizada debe tener una calidad de 18 MQ con un valor de pH cercano a 6 y puede ser purgada

con gases inertes para disminuir el efecto de CO, presente en el aire (Savage y Chapman, 1982).

El agua destilada es usada para simular la interaccion de rocas volcanicas con agua meteoérica (Ellis
y Mahon, 1964, 1967; Dickson y Potter, 1982; Chandrasekharam et al., 1992; Richards et al., 1992;
Bai et al., 2012). La informacion obtenida de los experimentos realizados con agua destilada
permite evaluar los cambios de la cinética y equilibrio geoquimico durante la interaccioén agua-roca
bajo condiciones de sistemas geotérmicos naturales (Charles, 1978; Benjamin et al 1983; Charles y
Bayhurst, 1983; Azaroual y Foulliac 1997). En la mayoria de los trabajos consultados no se
menciona algun tipo de tratamiento especial para el agua destilada, sin embargo, algunos autores
promueven la saturacion con aire filtrado para controlar el contenido de CO, en el liquido (Gislason

y Eugster, 1987). En general la interaccion de rocas volcanicas con agua destilada produce fluidos
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con altos valores de conductividad eléctrica a temperaturas altas. Estos valores son producidos
debido al proceso de transferencia de masa entre la roca y el agua, sin embargo, dicha transferencia

varia por cada elemento liberado (Takaya et al., 2006).

Los experimentos realizados con agua de mar tienen como objetivo evaluar los cambios durante la
interaccion de rocas volcanica con el agua en el fondo del océano para identificar los factores que
controlan la alteracion hidrotermal (Mottl y Holland, 1978; Hajash y Archer, 1980). La informacion
producida por estos experimentos es aplicada para la evaluacion de depositos marinos hidrotermales
(Hajash y Chandler, 1981). En los trabajos consultados no se menciona algun tratamiento especial

del agua de mar antes de iniciar los experimentos.

Las soluciones quimicas preparadas en laboratorio tienen como objetivo controlar la composicion
inicial del fluido en los experimentos agua-roca. Los fluidos sintéticos se preparan con
composiciones similares a las encontradas en el campo (Moore et al., 1985; Crovisier et al., 1987,
Gardiner et al., 1988; Kacandes y Grandstaff, 1989; Lane et al., 1989; Savage et al 1992; Savage et
al., 1993; Zhang et al., 2005), con alguna especie de interés particular, por ejemplo el contenido de
CO; (Liu et al., 2003; Suto et al., 2007; Lin et al., 2008; Sigurnjornsson et al., 2010; Sugama et al.,
2011; Gysi y Stefansson, 2012a, 2012b), con cantidades suficientes de acido para producir fluidos
con una fuerza ionica conocida (Gislason y Oelkers, 2003; Declercq et al., 2013), o para generar
fluidos sodico clorurados (Ellis, 196; Dickson y Potter, 1982; Potter et al., 1982; Gislason y
Eugster, 1987; Pope et al., 1987; Savage et al, 1993). En general los fluidos sintéticos son
preparados adicionando cantidades conocidas de reactivos con alta pureza para generar un valor de
pH deseado (Fu et al., 2009; Schaef y McGrail, 2009; Flaathen et al., 2010; Gudbrandsson et al,
2011).

2.3.2. Desarrollo de sistemas experimentales.

En forma general los experimentos de interaccion agua-roca se desarrollan con dos sistemas
experimentales: (1) reactores tipo batch y (2) reactores de flujo. Los experimentos realizados con
reactores batch la roca es almacenada con el fluido bajo condiciones térmicas fijas (Gislason y
Eugster, 1987; Robert y Goffé, 1993; Fu et al., 2009), tanto la roca como el fluido son recolectados
en intervalos de tiempo establecidos para su analisis. Por otro lado, el fluido pasa a través de la roca
con una velocidad controlada en los reactores de flujo continuo. Esto permite recolectar la muestra
del liquido de forma continua, sin embargo, la muestra de roca es retirada y examinada so6lo en la
fase final del experimento (Decler et al., 2013). Las principales diferencias entre estos dos equipos

son (Brantley et al., 2008):
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1)

2)

3)

4)

Estequiometria de reaccion. En sistemas batch el fluido es definido por su composicion y la
cantidad inicial, en sistemas de flujo continuo ademas de la composicién inicial del fluido se

toma en cuenta también la velocidad de flujo.

Tiempo de reaccion. En reactores batch el tiempo se determina en funcion de la resistencia de
la autoclave sometida a una temperatura y presion determinadas. En sistemas de flujo continuo

el tiempo es determinado por la velocidad de flujo relativo al volumen del reactor.

Alcance del estado estable. En reactores batch el sistema alcanza condiciones de estado estable
acorde a la estequiometria inicial del fluido y la roca, es decir, mediante la relacién agua-roca
inicial. En los sistemas de flujo continuo, el fluido es constantemente reemplazado y puede ser

recirculado (imitando la estequiometria de los reactores batch) o constantemente inyectados.

Exposicion. En sistemas batch la solucion es transportada dentro y fuera de la muestra sélida
por los espacios del poro mediante un proceso de difusion lenta. En sistemas de flujo continuo,
esto puede ser manipulado mediante la velocidad de flujo a través de los espacios de poro de la

roca. Esto reduce de forma significativa el tiempo del experimento.

El 77.3% de los experimentos analizados utilizo el reactor tipo batch mientras que el 22.7%

restante utilizé reactores con flujo de fluido. Tomando en cuenta la informacién de los trabajos

analizados los reactores batch se pueden dividir en cuatro tipos (ver Fig. 2.1): (1) tubos cerrados, (3)

autoclaves térmicas, (2) autoclaves tipo Dickson y (4) cépsulas de oro-platino. Por otra parte, los

reactores de flujo reportados en literatura pueden ser clasificados en cuatro tipos: (5) reactores de

flujo piston, (6) reactores de fluido mezclado, (7) reactores de flujo continuo y (8) reactores de

lecho fluidizado. La Fig. 2.2 muestra un resumen de los reactores mas utilizados en los trabajos

consultados.
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Fig. 2.2. Reactores aplicados para la realizacion de experimentos de interaccion agua-roca en los trabajos revisados. (1)
tubo cerrado, (2) autoclaves tipo Dickson, (3) autoclaves térmicas, (4) capsulas de oro y platino, (5) flujo piston,
(6) flujo mezclado, (7) flujo continuo, (8) lecho fluidizado.

Las autoclaves térmicas se consideran como un método convencional modificado y es el tipo de
reactor batch mas utilizado en los trabajos experimentales analizados (Fig. 2.2). Estos reactores
fueron de gran utilidad en estudios pioneros de interaccion agua-roca donde los primeros sistemas
no utilizaban filtros generando incertidumbre sobre las particulas de masa que pudieran estar
suspendidas en el fluido (Ellis y Mahon, 1964, 1967). Las unicas variables experimentales que
afectan la interaccion agua-roca con este tipo de reactores son la temperatura y la presion. Sin
embargo, la ausencia de agitacion dentro del sistema genera reacciones lentas dominadas solamente
por efectos del area superficial provocando una reaccion parcial de los minerales (Hara y Tsuchiya,
2005). Utilizar una serie de reactores batch genera la posibilidad de evaluar los cambios cinéticos y
geoquimicos tanto de la roca como del fluido en funcion del tiempo de reaccion. Con el avance
tecnologico se han desarrollado autoclaves y tuberias elaboradas con materiales inertes desde teflon
hasta aleaciones de titanio (Savage, 1986; Ghiara y Petti, 1996; Gysi y Stéfansson, 2012)
reduciendo el problema de contaminacion de metales pesados. Este tipo de sistemas es

recomendable para estudios de sistemas cerrados de alta presion y temperatura.
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A diferencia de las autoclaves térmicas, los reactores Dickson permiten recolectar la muestra del
fluido manteniendo relativamente constante la presion y la temperatura en el sistema (Dickson y
Potter, 1982; Moore et al., 1985; Kacandes y Grandstaff, 1987). Sin embargo, la roca es analizada
solo al final del experimento y los cambios durante el experimento son estimados con diagramas de
actividad correlacionando la mineralogia con la composicion del fluido (Seyfried y Mottl, 1982;
Gardiner et al., 1988). La interaccion agua-roca se lleva a cabo en una celda de oro o titanio dentro
de una autoclave de acero inoxidable. La tuberia utilizada para el muestreo del fluido esta hecha de
teflon, titanio y oro. La presion se mantiene constante al inyectar agua en la autoclave al momento
del muestreo. Este equipo es costoso pero recomendable para estudiar sistemas cerrados asi como la
disolucion de elementos traza resultando el segundo tipo de reactor batch mas utilizado en los

trabajos revisados (Fig. 2.2).

Los sistemas que utilizan capsulas de oro y platino para estudiar la interaccién agua-roca permiten
caracterizar el fluido y la roca durante el tiempo de reaccion (Ellis, 1968). En estos sistemas la masa
de las capsulas se determina antes y después del experimento. Las capsulas deben ser probadas para
verificar la posible pérdida por goteo (Hajash y Archer, 1980; Savage y Chapman, 1982). El fluido
es extraido de la capsula a través de jeringas especiales generando volumenes menores de 15 mL
para su analisis (Mottl y Holland, 1978). Es el tercer tipo de reactor batch mas utilizado en los

trabajos experimentales (Fig. 2.2)

El estudio de la interaccion agua-roca mediante tubos sellados de metal, por lo general elaborados
de oro y plata, permite una evaluacion de la fase so6lida mas precisa (Hawkins y Roy, 1963; Robert
y Goffé, 1993). En este tipo de sistemas los tubos son colocados dentro de autoclaves manteniendo
estables la temperatura y presion deseada. Después de un lapso de tiempo, la autoclave es sometida
a un proceso de enfriamiento rapido (quench) y posteriormente abierta para recolectar tanto la roca
como el fluido resultante. Este sistema es barato comparado con otros reactores bacth y no genera
pérdidas de fluido y roca, sin embargo, el volumen obtenido de fluido es escaso (<1.3 mL)
generando poca informacion de su composicion (Robert y Goffé, 1993). Este tipo de reactor batch

es escasamente utilizado en los trabajos reportados (Fig. 2.2).

Los reactores de flujo continuo son dispositivos que permiten el muestreo del fluido de forma
continua a presion y temperatura constantes durante todo el tiempo de reaccion. Dichos dispositivos
son los reactores de flujo mas utilizados en los trabajos experimentales (Figura 2.2). En general
estos sistemas mantienen un flujo continuo de solucién fresca el cual cumple con los siguientes
objetivos: (i) prevenir la formacion de productos secundarios dentro de la autoclave, (ii) mantener

una composicion constante de la solucion, (iii) cuantificar directamente la velocidad de disolucion,
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y (iv) evaluar la reactividad de la roca en un amplio margen de condiciones experimentales. Estos
dispositivos pueden ser configurados como circuitos cerrados (con recirculacion del fluido) o como
sistemas abiertos a la atmoésfera y son fabricados con aleaciones de titanio para disminuir el
enriquecimiento de metales en el fluido. Los reactores de flujo continuo son usados para realizar
estudios de cinética de rocas bajo condiciones anaerdobicas (Yokoyama y Branfield, 2002; Schaef y
McGrail, 2009), evaluar los cambios fisicoquimicos en la roca bajo condiciones de sistemas
geotérmicos (Charles, 1978; Charles y Bayhurst, 1983), estimar reacciones de equilibrio para el
mejoramiento de geotermdmetros de soluto (Benjamin ef al., 1983) y para la evaluacion de fases

metaestables en sistemas abiertos o cerrados (Afifi et al., 1985; Lane et al., 1989).

A diferencia de los reactores de flujo continuo, los reactores de flujo mezclado mantienen constante
la composicion quimica del fluido debido a una agitacion controlada dentro de la autoclave y son
los segundos reactores de flujo mas utilizados en literatura (Figura 2.2). En forma general la
velocidad de flujo de entrada y salida del fluido puede ser controlada mediante una bomba HPLC
(Gudbrandsson et al., 2011) o peristaltica (Flaathen ef a/ 2010). Ademaés la autoclave puede ser
adaptada con filtros para impedir la salida de solidos del sistema (Gislason y Oelkers, 2003; Gannor
et al., 2005; Declercq et al, 2013). Debido a que la relacion W/R no se ve afectada durante el
muestreo y la composicion quimica del fluido puede ser monitoreada durante el curso de la
reaccion, sin perturbar la temperatura y presion del sistema, estos dispositivos son recomendados

para la estimacion de velocidades de reaccion de rocas (Daux et al., 1997).

Los reactores de flujo piston son sistemas abiertos que permiten el paso de materia y energia
durante la reaccion a temperaturas menores de 100°C y 1 atm de presion. Este tipo de reactores se
denominan de lecho fluidizado cuando operan arriba de los 100 °C (Rimstidt y Dove, 1986). La
composicion, en ambos reactores, varia con la coordenada de posicion en la direccion del flujo, en
consecuencia, el balance de materia para un componente de la reaccion esta referido a un elemento
diferencial de volumen (Levespiel, 1987). En dichos dispositivos es necesario realizar estudios
previos con trazadores para justificar el funcionamiento del equipo como flujo piston porque debe
ser considerado el flujo real y los patrones de dispersion que dificultan la interpretacion de los
resultados (Rimstidt y Dove, 1986, Azaroual y Foulliac, 1997). Debido a esto, los reactores de flujo
piston y lecho fluidizado son los reactores menos aplicados en estudios de interaccion agua-roca en
laboratorio. Estos dispositivo se aplican en estudios experimentales de proceso de reinyeccion de
fluido en campos geotérmicos emplazados en areniscas (Sonney y Mountain, 2013) y en trabajos

que abordan los problemas de corrosion e incrustacion en campos geotérmicos (Bai, 2012).
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2.3.3. Recolecta de productos.

Tomando en consideracion los trabajos analizados se pueden clasificar de forma general dos
procesos de muestreo para la recolecta de productos dependiendo del tipo de reactor seleccionado.
El primer proceso incluye un muestreo por lote usando reactores batch, es decir, tanto la roca como
el fluido son recolectados al mismo tiempo de reaccion. El segundo proceso incluye un muestreo
continuo de fluido usando reactores de flujo. En este tipo de muestreo el fluido es recolectado de
forma continua sin perturbar de forma significativa la presion y la temperatura del sistema, sin
embargo, los cambios mineralogicos y geoquimicos de la roca sélo pueden ser evaluados en la fase
final del experimento. La Fig. 2.3 muestra un diagrama de flujo con las principales las actividades
para el muestreo de productos las cuales incluyen: (i) la aplicacion de un enfriamiento rapido
conocido en literatura como quench, (ii) la separacion de las fases solidas y liquidas, (iii) la
filtracion de la solucion formada, (iv) las mediciones in situ de pardmetros fiicoquimicos del fluido,
(v) los analisis quimicos del fluido, (vi) un proceso de secado para la fase sélida, y (vii) el analisis

mineraldgico y geoquimico de la roca.

El enfriamiento quench puede ser realizado con agua fria (Hajash y Archer, 1980; Ghiara y Petti,
1996) o con aire presurizado (Mottl y Holland, 1978) para llevar el sistema de alta temperatura a
condiciones de temperatura ambiente. En literatura no existe un tiempo definido para realizar un
enfriamiento quench 6ptimo, algunos autores promueven 10 y 20 min para el enfriamiento (Hajash
y Chandler, 1981; Savage y Chapman, 1982), mientras que otros usan entre 30 y 60 min (Mottl y
Holland, 1978; Pope et al., 1987). Otros autores sefialan poca reproducibilidad en la composicion
quimica del fluido debido a la aplicacion de quench. Por ejemplo, la concentracion de SiO, puede
disminuir en el fluido debido a la precipitacion de silice en experimentos realizados con agua
desionizada libre de CO, (Savage y Chapman, 1982); la concentracion de Na, K, y Al disminuyen
debido a la coprecipitacion de minerales aluminosilicatos utilizando agua desionizada saturada con
CO, (Savage, 1986); la concentracion de K, SiO,, Fe, Mn, Zn y Ni disminuyen pero el pH, Mg,
SO,, Ca, Cl, y Al aumentan debido a reacciones de retroceso durante el quench en sistemas con
agua de mar (Seyfried y Mottl, 1982). En consecuencia aun es necesario establecer el tiempo
optimo de enfriamiento quench en los experimentos agua-roca indicando la temperatura final y los
cambios quimicos del fluido, asi como, los cambios en la mineralogia y geoquimica de las rocas
utilizadas. También, es recomendable la utilizacion de blancos y duplicados para controlar la

precision y exactitud en los experimentos sometidos a enfriamiento quench.
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React d
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Fig. 2.3. Metodologia general para la recolecta de los productos formados en experimentos de interaccion agua-roca.

2.3.3.1. Separacion y analisis de la fase solida.

En los trabajos analizados no se reporta un método estandar para la separacion de la roca. Algunos
autores realizan la separacion de los solidos aplicando filtracion y centrifugado para posteriormente
ser lavados con agua desionizada (Ghiara y Petti, 1996). El lavado de los sélidos es utilizado para
remover y separar precipitados formados durante el proceso quench (Lin et al, 2008.).
Posteriormente, los s6lidos se someten a un proceso de secado para eliminar el fluido remanente
entre los poros y finalmente determinar la masa final de la roca. Es importante sefialar que la fase
solida debe ser pesada antes y después del experimento para realizar el balance de masa durante
todo el tiempo de reaccion (Savage y Chapman, 1982). Algunos autores promueven la utilizacion de

un proceso de congelacion antes del secado para preservar los minerales formados por la interaccion
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agua-roca (Azaroual y Foulliac, 1997). En la mayor parte de los trabajos reportados se sugiere
utilizar una temperatura de 105 °C para el proceso de secado (Savage y Chapman, 1982; Sugama et

al., 2008). Terminado el proceso de separacion, la roca es analizada quimica- y mineraldgicamente.

En general la geoquimica de la roca se obtiene con la técnica de fluorescencia de rayos X (XRF) o
por espectrometria de energia dispersiva de rayos X (EDX; Moore et al 1985). La mineralogia es
determinada con petrologia y justificada por analisis de difraccion de rayos X (XRD; Ellis y Mahon,
1964; Kacandes y Grandstaff, 1989; Pauwels et al., 1992; Richards et al., 1992; Gannor et al.,
2005; Hoareau et al., 2005; Zhang et al., 2005; Sonney y Mountain, 2013). El area de superficie es
un parametro importante para el tratamiento cinético de los datos. Dicho parametro es determinado
por dos métodos: el método BET (Brunauer et al., 1938; Savage, 1986; Gislason y Eugster, 1987,
Savage et al., 1992; Daux et al, 1997; Gislason y Oelkers, 2003) y el método geométrico (Pope et
al., 1987; Schaef y McGrail, 2009; Gudbrandsson et al, 2011; Gysi y Stéfansson, 2012).

El estudio detallado de las fases secundarias es la fase fundamental para un buen diagndstico sobre
los mecanismos de reaccion. La evolucion de nuevas técnicas analiticas para la identificacion de
minerales secundarios y estudios de superficie ha permitido la identificacion mas exacta de
minerales secundarios, aun cuando estas fases existen en escala de nandémetros. La Tabla 2.2
muestra un resumen de las técnicas analiticas aplicadas para la determinacion de fases secundarias
en experimentos de disolucion de rocas volcanicas en agua destilada y desionizada. De forma
general las fases secundarias pueden ser determinadas por microscopia electronica acoplada con
microsonda electronica de barrido (SEM/EM) (Dickson y Potter, 1982; Benjamin, et al, 1983;
Ghiara et al., 1993; Robert y Goff¢, 1993; Savage et al, 1993; Ghiara y Petti, 1996; Azaroual y
Foulliac, 1997; Liu et al.,, 2003; Suto et al, 2007; Declercq et al., 2013), con técnicas de
microscopia de transmision electronica de alta resolucion (TEM; Crovisier et al., 1987; Gislason y
Eugster, 1987), con espectrometria de masas de iones secundarios (SIMS) y con espectrometria de

fotoelectrones con rayos X (XPS; Hara y Tsuchiya, 2005).
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Tabla 2.2. Fases secundarias identificadas en experimentos de disolucion de rocas igneas en agua destilada y

desionizada.
Tipo de roca Temperatura Fases secundarias Técnicas analiticas Referencia
(°C) identificadas
XRD, EDX, SEM,
Piroclasticas 150 Na-Monmorinolita XPS, SIMS Hara y Tsuchiya (2005)
Pomez 350 Cuarzo, feldespatos Petrografia, XRD Ellis y Mahon (1964)
.1 Esmectita, filipsita y XRD, SEM/EDS, ,
Obsidiana 190 clinoptilolita EM Robert y Goftfé (1993)
Basalto vitreo 109 Goethita Daux et al. (1997)
Basalto cristalino 140 Filipsita, chabazita E(&D’ SEM/EDS, Robert y Goffé (1993)
Basalto cristalino 300 esmectita XRD, SEM/EDX Dickson y Potter (1982)
Andesita 500 Cuarzo, mica, feldespato  Petrografia, XRD Ellis y Mahon (1967)
Riolita 300 Sanidina, albita, XRD, SEM/EDX  Dickson y Potter (1982)
cristobalita, mordenita

Granodiorita 300 Zeolitas, arcillas SEM/EM Benjamin et al. (1983)

. Calcita y silicatos ricos SEM/EDX, .
Granito 180 en Fe y Mg petrografia y EM Azaroual y Foulliac (1997)
Arenisca 210 Arcilla, zeolita, calcita. )S(lfj{l\lz > petrografia, Sonney y Mountain (2013)

XRD: difraccion de rayos X; EDX: energia dispersa de rayos X; SEM: escaneo por microscopia electronica; EM: microsonda electronica
de barrido; EDS: microanalisis por rayos X.

2.3.3.2. Separacion de la fase liquida.

En la mayoria de los trabajos analizados el muestreo del fluido incluye: un proceso de condensado
(en los experimentos realizados a temperaturas >100°C), un proceso de filtrado, un proceso de

acidificado para estabilizar la composicion quimica y el analisis quimico de la muestra.

En algunos disefios experimentales el fluido es removido a través de valvulas conectadas en el
reactor y fabricadas de acero inoxidable o aleaciones de titanio (Moore ef al., 1985; Savage et al.,
1992; Azaroual y Foulliac, 1997; Declercq et al., 2013), o por medio de jeringas especiales
(Dickson y Potter, 1982; Savage et al., 1993; Sonney y Mountain, 2013). Son pocos los autores que

utilizan duplicado durante la recolecta del fluido (Gislason y Eugster, 1987).

El proceso de filtracion tiene como objetivo remover particulas suspendidas en el liquido como
también los coloides amorfos de aluminio y hierro que se forman debido a la disolucion de los
minerales (Afifi et al., 1985; Moore et al., 1985). En literatura no existe un tamafio de poro estandar
para llevar a cabo el proceso de filtrado en experimentos W/R. Los filtros usados tienen un tamafo
de poro de 0.45 um (Mottl y Holland, 1978; Moore et al 1985; Savage, 1986; Richards et al., 1992;
Ganor et al., 2005; Hoareau et al., 2005), de 0.2 um (Dickson y Potter, 1982; Afifi et al., 1985;
Yokoyama), y de 0.1 pm (Gislason y Eugster, 1987; Ghiara et al., 1993). Algunos autores sefialan
que las muestras obtenidas a través de un filtro con tamafio de poro de 0.45 um no remueve las

particulas coloidales de Al y Fe generando un error al momento de acidificarlos (Kennedy et al.,
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1974; Bethke, 2008). Por lo anterior, es recomendable utilizar filtros con tamafio de poro < 0.2 um
para asegurar la separacion de los coloides formados y que no interfieran con la composicion

quimica final del fluido recolectado (Kennedy ef al., 1974).

El proceso de acidificado tiene como objetivo preservar la composicion quimica del fluido
recolectado ya sea en campo o en laboratorio. En la literatura existe una gran diversidad de
disoluciones y acidos utilizados para llevar a cabo dicho proceso. De forma general, los fluidos
recolectados de experimentos W/R son mezclados con disoluciones acidas para producir un valor
final de pH< 2. Los 4cidos méas usados para la acidificacion de la muestra son: HF (Hara y Tsuchita,
2005), HCI (Hajash y Chandler, 1981; Savage et al., 1993) y HNO; (Pope et al., 1987; Gislason y
Oelkers, 2003; Schaef y McGrail, 2009).

El analisis del fluido incluye la evaluacion de los cationes, aniones, pH, bicarbonato, conductividad
eléctrica y contenido de silice. En los primeros trabajos experimentales el fluido era caracterizado
por técnicas de emision por flama (Ellis y Mahon, 1964) y espectrometria de absorcion atomica
(Dickson y Potter, 1982; Potter et al., 1982; Ghiara et al., 1993; Ghiara y Petti, 1996). Actualmente,
el analisis de cationes se realiza mediante equipos de plasma acoplado inductivamente (ICP).
Dichos equipos pueden estar unidos a un espectrometro de emision optica (ICP-OES; Schaef y
McGrail, 2009; Flaathen et al, 2010; Sonney y Mountain, 2013), a un espectrémetro de emision
atomica (ICP-AES; Tsuchiya y Hirano, 2007; Lin et al., 2008; Yokoyama; Gysi y Stéfansson,
2012); o a un espectrometro de masas (ICP-MS; Fu et al., 2009; Sigurnjoérnsson et al., 2010). Estos
equipos son capaces de producir limites de deteccion en escala de nanogramos utilizando pequefios
volimenes de muestra permitiendo la deteccion de elementos traza (Savage ef al., 1993; Azaroual y
Foulliac, 1997). Por otra parte, la técnica mas utilizada para la determinaciéon de aniones es la
cromatografia iénica (CI; Moore et al., 1985; Mckeon et al., 1987; Savage et al., 1993; Ghiara y
Petti, 1996; Sigurnjornsson et al., 2010; Sonney y Mountain, 2013), seguida por técnicas

colorimetricas (Savage y Chapman, 1982; Gislason y Eugster, 1987) y electroforesis capilar.

La potenciometria es el método estandar para la determinacion de pH y conductividad eléctrica del
fluido y la titulometria es la técnica estandar para evaluar el contenido de bicarbonatos (Dickson y
Potter 1982; Seyfried y Mottl, 1982; Moore et al., 1985; Crovisier et al., 1987; Pauwels et al., 1992;
Richards et al., 1992; Savage et al., 1992, 1993; Gislason y Oelkers, 2003; Suto et a/ 2007;
Tsuchiya y Hirano, 2007; Kochetkova ef al., 2009; Sonney y Mountain 2013). Estos parametros son
evaluados de forma in situ durante el muestreo del fluido a temperatura ambiente y recalculados a la

temperatura experimental mediante modelado geoquimico (Mckeon et al., 1987, Kancande y

-59-



Capitulo 2 Tesis de Doctorado, IER-UNAM: Daniel Pérez Zarate

Grandstaff, 1989). Sin embargo, pocos son los autores que sefialan el procedimiento de calibracién
de los equipos para un mejor control de la reproducibilidad y repetibilidad (Fu et al., 2009; Schaef'y
McGrail, 2009) y vigilar posibles fuentes de contaminacion al momento de evaluar dichos
parametros (Yokoyama y Banfield, 2002). Por otro lado, el contenido de silice es determinado
principalmente por el método de azul de molibdeno (Crovisier et al., 1987; Pope et al., 1987,

Ghiara y Petti, 1996; Daux et al., 1997; Gudbrandsson et al., 2011).

2.3.4. Factores que controlan la interaccion agua-roca.

La interaccion agua-roca experimental generalmente es interpretada como un fendmeno de
transferencia de masa irreversible dependiente de la temperatura, composicion inicial de reactivos,
relacion agua/roca, area de superficie reactiva y tiempo de reaccidn, en el cual las velocidades de
reaccion ejercen un control sobre la distribucion y composicion de productos (Hawkins y Roy 1963;

Ellis y Mahon, 1964, 1967).

2.3.4.1. Temperatura.

El efecto de la temperatura se ve reflejado en la disolucion de especies quimicas y la formacion de
fases secundarias sobre la superficie de la roca. Como se observa en la Tabla 2.2, se han
encontrados diferentes fases secundarias en los experimentos realizados con agua destilada y
desionizada a temperaturas cercanas a los 300 °C las cuales incluyen: cuarzo, feldespatos y
minerales arcillosos. A temperaturas < 300 °C zeolitas, silicatos ricos en Fe y cristobalita son los
minerales secundarios mas comunes. Lo anterior sugiere que los experimentos de disolucion de
rocas igneas con agua desionizada producen una tendencia de precipitacion de minerales arcillosos
a temperaturas elevadas y de zeolitas a mediana y baja temperatura (Dickson y Potter, 1982; Robert
y Goffé, 1993; Hara y Tsuchiya, 2005). Ademas, un incremento de la temperatura puede promover
la formacion de minerales de alteracion y lixiviacion extensiva en los poros pequefios de la roca
generando un aumento en el area de superficie (Gislason et al., 1993). Como consecuencia la

velocidad de disolucion se incrementa exponencialmente (Gislason y Eugster 1987).

El efecto de la temperatura en experimentos con agua de mar y rocas volcanicas sugiere la
produccion de fluidos enriquecidos con K, Fe, Mn y Si con bajas concentraciones de Na y Ca, sin
embargo, las concentraciones de Mg disminuyen al aumentar la temperatura hasta ser
completamente removido generando una disminucion de pH (Hajash y Chandler, 1981). En dichos
experimentos la fase secundaria principal es la esmectita rica en Mg y anhidrita acompafiados por

clorita y hematita a temperaturas de 300 °C. Cuarzo y arcillas pueden ser también observados a 400

-60 -



Capitulo 2 Tesis de Doctorado, IER-UNAM: Daniel Pérez Zarate

y 500 °C, mientras que silice amorfa, monmorinolita-clorita y precipitados de sulfuros son

observados en experimentos a 300 °C (Hajash y Archer, 1980; Seyfried y Mottl, 1982).

2.3.4.2. Composicion quimica inicial.

Las reacciones involucradas durante la interaccién agua-roca incluyen procesos de disolucion de
minerales primarios, la precipitacion de minerales secundarios y reacciones de reequilibrio de fases
secundarias (Ghiara y Petti, 1996). Por lo anterior, los efectos de tipo de roca y composicion inicial
de fluido determinaran el tipo de disolucion (congruente o incongruente), los mecanismos de

reaccion y las fases de alteracion producidas en los experimentos agua-roca.

El tipo de roca puede ser evaluado debido a la permeabilidad, porosidad y composicion geoquimica
de la roca ya que estos parametros afectan significativamente la velocidad de disoluciéon en los
experimentos. Por lo general, la disolucion de rocas cristalinas es incrongruente y no
estequiométrica debido a las diferentes velocidades de disolucion de los minerales primarios
presentes en la roca (Hara y Tsuchiya, 2005, Hoareau et al., 2005). Ademas, la interaccion agua-
roca se ve favorecida con rocas de mayor porosidad debido a la existencia de minerales libres,
liquidos y gases dentro de los poros de la roca (Liu et al., 2003; Takaya et al., 2006; Bai et al.,
2012). Por otro lado, las rocas vitreas presentan una disolucion congruente selectiva y son mas

reactivas que las rocas cristalinas (Hawkins y Roy 1963, Gislason y Eugster, 1987).

Entre las rocas volcanicas, las rocas piroclasticas generan altos valores de Li en el fluido (Ellis y
Mahon, 1964), su disolucion es no congruente y se lleva a cabo por la disociacion de iones en la
superficie de los minerales hacia el fluido (Hara y Tsuchiya, 2005). Las rocas vitreas (p. ¢j. la
obsidiana) son mas reactivas que las rocas cristalinas y son menormente alteradas debido a un
mayor contenido de silice producido (Hawkins y Roy 1963), se pueden formar concentraciones
metaestables de F disminuyendo a un estado estable con tiempos de reaccion prolongados cuyo
comportamiento no es observado con rocas cristalinas (Ellis y Mahon, 1964), las fases secundarias
dominates estdn representados por zeolitas y minerales arcillosos. Entre estos se encuentran:

filipsita, chabazita, analcima, feldespatos, esmectitas e ilitas (Ghiara y Petti, 1996).

En rocas volcanicas basicas (p. ej., basalto) la disoluciéon es no congruente y depende de la
distribucién de los minerales en la roca para promover la elevada transferencia de Na y K hacia el
fluido (Hoareau et al., 2005), entre los productos formados se encuentran la esmectita, hematita,
clorita, ilmenita y silice (Dickson y Potter, 1982; Zhang et al., 2005). Por otra parte, las rocas
volcanicas acidas (p. €j., riolitas y dacitas) presentan una disolucion estequiométrica entre el Na y K

generando feldespato potésico, albita, cristobalita y mordenita como productos de alteracion a 300
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°C (Dickson y Potter, 1982). La roca incrementa su valor en FeO y TiO mientras que el Al,O;
permanece sin cambios significativos sugiriendo que el Al disuelto se vuelve a incorporar en la roca
como fase secundaria (Yokoyama y Banfiel 2002). En experimentos con basalto cristalino y vitreo
generan esmectitas pobres en Ca y Si a bajas temperaturas (140-200 °C) y esmectitas ricas en Ca y

Si a temperaturas elevadas (210-280 °C; Robert y Goffé, 1993).

La disolucién de rocas plutdnicas con agua destilada promueve la produccion de fluidos diluidos
comparados con experimentos con rocas volcanicas debido a la disolucion congruente de cuarzo,
microclina y plagioclasa (Benjamin ef al., 1983). La silice se satura cerca de los valores de cuarzo,
el potasio muestra una mayor actividad de intercambio seguido por Na y Ca (Charles, 1978). Las
fases secundarias producidas incluyen la formacion de cristales ricos en Ca, K y Na, filipsitas y
vermiculita (Charles y Bayhurst 1983). Con tiempos de reaccidon cortos existe un proceso de
intercambio i6nico entre Na y K, para tiempos prolongados se lleva a cabo los procesos de
disolucion de feldespatos para generar montmorinolita (Savage y Chapman, 1982). En sistemas con
granito la velocidad de disolucion de albita es mas rapida que el feldespato potasico generando que
el Na sea altamente lixiviado inicialmente, el pH disminuye progresivamente, la soluciéon se
enriquece con SiO,, Na, Ca, K y con valores pequefios de B, F, Mg, Fe y Mn (Savage, 1986). La
silice acuosa alcanza el estado estable rapidamente debido al incremento de sitios activos de cuarzo
en el progreso de la reaccion, la concentracion de Mg decrece con el tiempo debido a la
precipitacion de minerales arcillosos, la concentracion de Ca estd controlada por la calcita
(Azaroual y Foulliac, 1997) y el Cl aumenta por la disolucion de biotita. Las fases secundarias
producidas incluyen esmectita y calcita (Chandrasekharam et al 1992). Ademas existe una fuerte
interaccion agua roca en condiciones sub y sobrecriticas (entre 300 y 450 °C). Sin embargo dicha

interaccion se vuelve mas débil a temperaturas mayores (>450 °C; Tsuchiya y Hirano 2007).

La disolucion de rocas sedimentarias (p. ej. areniscas) con agua destilada o desionizada a
temperatura ambiente genera una disolucion rapida de calcita generando fluidos enriquecidos con
Ca, Mg y Sr (Ellis y Mahon, 1964). La arenisca genera valores bajos de silice sin embargo al
incrementar la temperatura a 210 °C la concentracion de SiO, en el fluido aumenta a valores
cercanos a la saturacion de cuarzo (Sonney y Mountain, 2013). El pH disminuye debido a la
produccion de esmectitas y cloritas y la concentracion de especies disueltas aumenta con tiempos de

reaccion prolongados (Bai ef al., 2012).
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En resumen la disolucidn de rocas volcanicas con agua desionizada y destilada produce cantidades
moderadas de iones y silice en el fluido donde el proceso de alteracion es mas rapido en sistemas
agitados (Ghiara y Petti, 1996). Dicha disolucion promueve un enriquecimiento parabolico de Na,
K, B, y CI con bajas concentraciones de Ca y Mg en el fluido comparado con rocas plutonicas (Ellis
y Mahon, 1964; Dickson y Potter, 1982; Hoareau et al., 2005; Zhang et al., 2005). Ademas, genera
la produccion de altos contenidos de zeolitas (Dickson y Potter, 1982). La disolucién de rocas
plutonicas produce fluidos poco concentrados en comparacion con las rocas volcanicas. Dichos
fluidos contienen cantidades elevadas de Na y Ca debido a la disolucion de albita y calcita
generando la produccion de minerales arcillosos (Savage y Chapman, 1982) y zeolitas (Charles y
Bayhurst 1983) mientras que la silice formada se acerca a valores de saturacion de cuarzo (Charles,
1978). Por otro lado las rocas sedimentarias tienen alta permeabilidad y porosidad lo que genera una
disolucion mas rapida de calcita generando fluidos enriquecidos con Ca, Mg, Sr y bajas
concentraciones de silice en comparacion con las rocas volcanicas y pluténicas (Bai et al 2012;

Sonney y Mountain, 2013).

Los tipos de fluido utilizados en los experimentos de interaccion agua-roca abarcan un amplio
margen de valores de pH como lo muestra la Tabla 2.1. Los fluido acidos promueven la extraccion
selectiva de iones en el basalto (p. ej., Ca y Na) a pH < 7 (Kochetkova et al 2009), generando
canales y orificios grabados sobre los granos de roca (Fu et a/ 2009). Ademas las velocidades de
disolucion disminuyen al aumentar la concentraciéon de Al generando pH acidos (Declerc et al.,
2013). En rocas plutonicas las concentraciones de Si y Na se incrementan en el fluido (Ganor et al.,
2005), ademas los cambio de concentracion de varios elementos en el fluido esta controlado por la
cinética de disolucion y precipitacion en vez de equilibrio con los minerales primarios (Afifi et al.,

1985).

La disolucién de rocas con soluciones sodico cloruradas promueve la produccion de fluidos neutros
y la formacién de zeolitas, esmectitas y minerales arcillosos con rocas volcanicas (Dickson y Potter,
1982). Se ha observado también que dichas soluciones generan una mayor disoluciéon de Na, K y Ca
comparados con fluidos carbonatados donde el proceso de interaccion involucra reacciones de
intercambio i6nico (Pope et al., 1987). En rocas plutdnicas las soluciones sodico-cloruradas
producen fluidos con concentraciones elevadas de SiO, produciendo menor cantidad de minerales
arcillosos (Savage et al., 1993) y previniendo los problemas de precipitacion de silice comiinmente

observados en experimentos realizados con agua desionizada (Gislason y Eugster, 1987).
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La Tabla 2.3 muestra las principales fases secundarias observadas en experimentos de interaccion
de rocas igneas con agua de mar. En estos sistemas el pH decrece dramaticamente debido a la
incorporacion de Mg durante la formacion de esmectita (Mottl y Holland, 1978; Seyfried y Mottl,
1982):

basalto + Mg?* + H,0 esmectita+ H*

La rapida disminucion de Mg en la solucion es debido a la remocion de este i6n a partir del agua
marina como Mg(OH), que forma parte de algunos silicatos secundarios (Ghiara et al., 1993).
Cuando la concentracion de Mg a bajo pH prevalece a través del tiempo de reaccion se conoce
como interaccion por “fluido dominante” de lo contrario se conoce como interaccidon por roca
dominante (Ghiara y Petti, 1996). La pérdida de SO, en el fluido se explica por la formaciéon de
anhidrita como fase secundaria principal (Hajash y Chandler, 1981; Savage et al., 1993).

Tabla 2.3. Fases secundarias identificadas en experimentos de disolucion de rocas igneas con agua de mar.

Tipo roca Temperatura Fases secundarias Movilidad de Referencia
cO) elementos en
soluciéon
Esmectita, anhidrita, Ganancia de Na 'y
Basalto vitreo 300 clorita, hematita y pérdida de Mgy Seyfried y Mottl (1982)
cuarzo SO,
Basalto vitreo 200 Anh1dr1t2_1, es mectita, Perd’d? de Mg, Ghiara et al. (1993)
filipsita ganancia de Ca
Anhidrita, esmectita Ganancia Ca, Mn,
Basalto 300 Monmorinolita-clorita ~ Fey Si, pérdidade  Hajash y Chandler (1981)
silice amorfa Nay Mg.
Gananciade Ky
Basalto 300 Esmectita Ca, pérdida de Mgy Mottl y Holland (1978)
SO,
Esmectita y silice Ganancia de K, Fe,
Andesita 300 y Mn y Si pérdidade  Hajash y Chandler (1981)
amorfa Mg
Esrr;exci'g':)e: gtel};grlta Ganancia de K, Fe,
Riolita 300 . e Mn y Sipérdidade  Hajash y Chandler (1981)
(hematitas), silice
Mg
amorfa.
S Pérdida de Mg
Granito 200 Anhidrita SO, alcanza estado  Savage et al. (1993)
Esmectita-clorita estable

En los experimentos realizados con salmuera generan fluidos con pH cercano a 9. Con rocas
volcanicas el cambio de pH involucra reacciones de intercambio ionico del Na, reacciones de
hidrolisis de silice y adicion de bicarbonatos en la solucion debido a la disolucion de calcita y
formacion de silicatos calcicos secundarios (Gardiner et al., 1988). Las fases secundarias que se
forman a 300 °C incluyen filosilicatos ricos en Fe (esmectita, capa de silicato rica en Fe con

vermiculita), feldespato K, zeolitas (analcima, ferrierita, mordenita) y oxido de Fe (Lane et al.,
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1989). Con rocas plutonicas la concentracion de silice en el fluido muestra un aumento répido y se
promueve la formacion de aluminosilicatos ricos en Ca y arcillas (Savage ef al., 1993) mientras que
con rocas sedimentarias el fluido permanece saturado con cuarzo, los iones no se ven afectados por
reacciones de interaccion agua-roca prevaleciendo un equilibrio entre feldespatos generando

clinoptilolita a 203 °C (Sonney y Mountain, 2013).

Los cambios de pH en los experimentos W/R se deben a una rapida formacion de fases solidas de
oxi-hidroxilos, interacciones de superficie donde los hidroxidos pueden ser incorporados en la
superficie y por la extraccion rapida de componentes formadores de acido en el fluido (Dickson y
Potter, 1982). Actualmente se sabe que la velocidad de disolucion de basaltos cristalinos y vitreos
es independiente del pH entre los valores de 7 y 9.5 pero la velocidad se incrementa a pH< 7
(Gislason y Eugster, 1987). Ademas, la disolucion de basalto cristalino es estequiométrico en un
rango de pH entre 3 y 7 a 90 °C con excepcion de Al y Fe, con pH neutro el basalto libera Ca, Si,
Mg y Na congruentemente, a pH acido los mismos cationes alcanzan el estado estable en pocas
horas, y el mecanismo de reaccidon sugiere un proceso de intercambio io6nico (Schaef y McGrail,
2009; Gudbrandsson et al., 2011). Por otro lado, la disolucion de basalto vitreo es estequiométrica
referida a Al/Si donde el Al es retenido por la fase solida y el proceso involucrado en la interaccion

agua-roca esta controlado por reacciones de superficie (Gislason y Oelkers, 2003).

2.3.4.3. Relacion agua/roca (W/R).

Esta variable se define como la masa total del fluido divido por la masa total de roca en el sistema
experimental (Moore et al., 1985; Hajash y Chandler, 1981). Algunos autores sefialan que la mejor
manera de estudiar el proceso de disolucion es realizar experimentos con pequefios fragmentos de
roca en un volumen grande de solucion y vigilar la precipitacion sobre la superficie utilizando
relaciones W/R bajas ya que éstas favorecen el lixiviado de los elementos (Mottl y Holland, 1978;

Hajash y Chandler, 1981; Savage y Chapman, 1982; Seyfried y Mottl, 1982; Savage ef al., 1993).

2.3.4.4. Area de superficie.

La determinacion del area superficial es un requisito importante para la interpretacion de la
disolucion en los experimentos W/R (Savage, 1986; Crovisier et al., 1987; Gislason y Eugster,
1987; Mckeon et al., 1987; Lane et al., 1989; Savage et al., 1992; 1993). En literatura internacional
estan descritos diferentes métodos para la determinacion de dicha variable, sin embargo, el método
BET (sigla referente a la teoria de Brunauer, Emmett y Teller para el andlisis de particulas,

Brunauer ef al., 1938) es reconocido como el método estandar.
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El proceso de interaccidon agua-roca ocurre en la superficie de los minerales en contacto con el agua.
Esta superficie se conoce como “superficie reactiva” y es muy dificil estimarla en condiciones
naturales (Azaroual y Fouillac, 1997; Daux et al., 1997; Yokoyama y Banfield, 2002; Gislason y
Oelkers, 2003). Los modelos cinéticos de interaccion agua-roca requieren conocimiento de la
superficie exacta de los minerales reaccionantes debido a que las constantes de velocidad
geoquimicas son normalizadas con el area de superficie de la interface solvente-mineral. La mayor
dificultad se encuentra en estimar la superficie sobre la cual la interaccion agua-sélido realmente

ocurre.

La superficie reactiva no es constante durante la interaccion agua-roca y se reduce en funcion al
tiempo (Hara y Tsuchiya, 2005; Fu et al., 2009; Schaef y McGrail, 2009; Flaathen et al., 2010;
Gudbrandsson et al., 2011; Gysi y Stefansson, 2012a; Declercq et al., 2013). Este cambio se explica
debido a la formacion de nuevos minerales recubriendo la superficie disolvente, de este modo la
superficie expuesta disminuye. La evaluacion de este parametro sigue causando controversia en

investigacion aplicada y basica (Scislewski y Zuddas, 2010).

2.3.4.5. Tiempo de reaccion.

Los experimentos agua-roca se realizan hasta alcanzar concentraciones de elementos bajo
condiciones de estado estable en funcidn del tiempo (Potter et al., 1982; Ganor et al., 2005; Hara y
Tsuchiya, 2005; Declerc et al 2013). El tiempo de reaccion no sélo es un factor importante en los
calculos cinéticos sino también es esencial para modelar el comportamiento de elementos y fases
secundarias producidas por la interaccion agua-roca durante periodos largos (Afifi et al., 1985;
Mottl y Holland, 1978; Mkceon et al., 1987, Gardiner et al., 1988). Sin embargo, en los
experimentos analizados de la Tabla 2.1 existe una gran discrepancia en los tiempos de reaccion

reportados la cual incluye valores menores a 1 afio.

El tiempo juega un papel importante al momento de disefiar y optimizar los experimentos agua-
roca. Los costos de procesamiento y reproducibilidad podrian ser resueltos al conocer el tiempo
necesario para alcanzar un estado estable con precision y exactitud. Ademas, aun es necesario
evaluar la interaccion agua-roca en laboratorio con tiempos de reaccion mayores a 1 afio para lograr
condiciones de un estado estable mas representativo que incluya todas las especies disueltas. Sin
embargo no existe alguna metodologia para estimar el tiempo necesario para lograr una reaccion

completa entre la solucion y la roca en laboratorio.
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2.3.5. Fuentes de error involucrados en los experimentos agua-roca.

La calidad de datos experimentales involucra dos aspectos importantes durante la medicion de
variables o materiales desconocidos: precision y exactitud. La precision depende de la habilidad del
analista y de la calibracion del instrumento con el cual se realiza una serie de mediciones de un
analito mientras que la exactitud depende de un material de referencia para la cuantificacion del
desconocido. Para obtener la mejor precision, exactitud y mejorar la calidad en los datos
experimentales se deben reducir tanto las incertidumbres como los errores mediante herramientas
estadisticas sofisticadas (Miller y Miller, 2002; Bevington y Robinson, 2003). El error es la
diferencia entre un valor medido y un valor reconocido como verdadero mientras que la

incertidumbre es el intervalo valido para un grupo de mediciones (Verma, 2005).

En base a los trabajos consultados se pueden clasificar cinco fuentes de error asociadas en los
experimentos agua-roca: (7) medicion de la concentracion de la solucion acuosa; (i7) medicion de la
composicion quimica de las rocas; (iif) medicion del area de superficie; (iii) la relacion W/R; (iv)
medicion de parametros cinéticos, fisicoquimicos y termodinamicos; y (v) errores computacionales

en el modelado geoquimico.

Los experimentos pueden ser mejorados y optimizados cuando las variables experimentales
principales son identificadas y controladas correctamente disminuyendo el valor de los errores
mediante el uso de herramientas y procedimientos estadisticos finos. En la etapa inicial de
preparacion de muestras algunos autores sugieren recolectar al menos tres muestras de roca,
seleccionadas aleatoriamente y ubicadas en diferentes posiciones para obtener la muestra mas
representativa del lugar (Yokoyama y Branfield, 2002). La presencia de microparticulas iniciales y
la eficiencia del lavado después del triturado pueden ser controladas por SEM (Moore et al., 1985;

Flaathen et al., 2010).

En la fase experimental es importante la utilizacion de blancos para controlar la posible disolucion
de CO, presente en el aire, asi como de elementos provenientes de las tuberias del reactor. Los
blancos pueden ser desde agua desionizada hasta soluciones estandares de pH (Gislason y Eugster,
1987). Algunos autores proponen la utilizacion de la solucion experimental como blanco y realizar
pequefias pruebas para determinar los niveles de background minimos del experimento agua-roca
(Pope et al., 1987; Gislason y Oelkers, 2003; Ganor et al., 2005). En algunos sistemas es necesario
realizar pruebas con trazadores (cualquier sustancia que se pueda detectar y no perturbe el tipo de

flujo), obtener el balance de masa y calcular los coeficientes de dispersion que sefialen una posible
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pérdida de fluido durante el proceso de muestreo y considerarlo en los resultados finales (Benjamin

et al., 1983; Savage et al., 1992).

En la fase de muestreo algunos autores proponen la determinacion del estado estable con al menos
tres muestras de fluido recolectadas (Grudbrandsson et al, 2011). El pH y la conductividad
eléctrica deben ser medidos inmediatamente del muestreo para reducir el efecto de CO, en el aire
(Suto et al., 2007). Los filtros fabricados de metal y acoplados en la tuberia de muestreo pueden

ocasionar contaminacion de metales (Savage ef al., 1992).

En la fase de analisis de productos la mayoria de los autores reportan los errores de la composicion
quimica del fluido pero no de la roca. Las mediciones de la composicion del fluido se realiza por
duplicado para controlar la reproducibilidad (Tsuchiya y Hirano, 2007), utilizan materiales del
National Institute of Standards and Technology (NIST) como referencia para determinar la
exactitud (Fu et al., 2009). Por otro lado, algunos autores utilizan estandares de minerales arcillosos
y vidrios con composiciones conocidas para evaluar los equipos en los analisis mineraldgicos y

reportar los errores (Crovisier et al., 1987; Ganor et al., 2005).

La presencia de errores perjudica los resultados obtenidos en los modelos geoquimicos, en el
calculo de la fraccion de gas y liquido causando incertidumbre en los valores de pH estimados. Son
pocos los autores que consideran los errores de las mediciones para determinar el error de la

velocidad de disolucion global (Declercq ef al., 2013).

El area de superficie es una de las variable mas problematicas para la determinacion de velocidades
de disolucion de minerales en laboratorio. Los dos métodos mas usados para la determinacion dicha
variable son el método BET y el método geométrico. El método BET (Brunauer et al., 1938) usa
gases adsorbentes como N,, Ar o Kr. Algunos estudios han demostrado que la superficie medida
con Kr es mas exacta en comparacion con N, (Chow y Grant, 1988; Anbeek 1992). El método
geométrico utiliza la densidad de la roca y el radio promedio de particula asumiendo una forma
geométrica especifica (esferas, cubos, etc.) para los granos de la roca (Schaef y McGrail, 2009). Sin
embargo, el método BET genera una mayor exactitud en comparacion con el método geométrico

(Brantley y Mellott, 2000; André et al., 2008)

El método BET requiere que la muestra sea desgasificada para remover fisicamente el agua
adsorbida, la cual podria interferir con la determinacion de la superficie. El grado de incertidumbre
de dicho método esta asociado con el proceso de desgasificacion. En rocas porosas existe evidencia

de rompimiento en los granos al aumentar la temperatura durante el proceso de desgasificado
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generando como resultado un incremento en el area de superficie medida mientras que en rocas

cristalinas no se observa este comportamiento (Clausen y Fabricius, 2000; Delmelle et al., 2005).

En la mayoria de los trabajos analizados no se menciona la utilizacion de duplicados ni el nimero
de mediciones para controlar la reproducibilidad de los experimentos agua-roca. Ademas, no se
reporta las incertidumbres asociadas a variables importantes como la temperatura, presion,

velocidad flujo, &rea de superficie y relacion W/R, (Ghiaray Petti, 1996; Liu ef al., 2003).

2.3.6. Modelado geoquimico.

Un modelo es una construccion teorica que presenta una descripcion simplificada de la realidad y es
una herramienta muy util que nos permite entender y predecir procesos naturales complejos
(Bethke, 2008). Utilizando un acercamiento de equilibrio termodindmico es posible predecir la
evolucion de la composicion del agua cuando las variables macroscopicas (como la temperatura,
concentracion y afinidad electronica) pueden ser modeladas con ecuaciones cinéticas.

La especiacion quimica del fluido es un procedimiento muy importante en los estudios de
interaccion W/R. Uno de los principales resultados de esta especiacion es conocer los estados de
saturacion que indican si una solucion acuosa tiene el potencial para precipitar o disolver minerales
y se puedan establecer los complejos acuosos individuales. Actualmente, los modelos de equilibrio
son usados en geoquimica y aplicados en diferentes ambitos industriales: uso adecuado de agua,
secuestro geologico de CO,, mitigacion de la contaminacion de agua, drenaje de minas acidas,
reservorios para desechos radiactivos, la exploracion y explotacion de la energia geotérmica, entre
otros. Actualmente estos modelos de equilibrio pueden ser calculados utilizando programas
disponibles en el mercado como EQ3/6, PHREEQC, THOUGHREAC y GEOCHEMIST’S
WORKBENCH, entre otros.

El programa EQ3/6 esta compuesto por codigos que permiten modelar las interacciones quimicas y
mineraldgicas en sistemas geoquimicos acuosos (Wolery et al., 1990). Los mayores componentes
del paquete son: EQ3NR (codigo de especiacion-solubilidad), EQ6 (codigo de patron de
reacciones), EQLIB (libreria de soporte) y una base de datos termodinamica. El codigo EQ3NR
calcula la especiacion acuosa y los indices de saturacion a partir de los datos analiticos. También
puede ser usado para calcular las composiciones de soluciones buffer en experimentos de
laboratorio. EQ6 calcula los modelos de reaccion considerando los procesos de equilibrio y de
reacciones cinéticas. Estos modelos pueden ser calculados para sistemas cerrados y sistemas

relativamente abiertos. La base de datos soporta calculos en el intervalo de 0 a 300 °C. El programa
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EQ3/6 resulta una herramienta 1til para realizar calculos teoéricos para disefiar, interpretar y

extrapolar experimentos de laboratorio.

El programa PHREEQC v.3 (por su acrénimo en inglés de pH-REdox-EQuilibrium) permite la
simulacion de reacciones quimicas y procesos de transporte en aguas naturales o contaminadas
(Parkhurst y Appelo, 2013). El programa esta basado en el equilibrio quimico de soluciones acuosas
interaccionando con minerales y gases, tiene la capacidad de modelar reacciones cinéticas y de
transporte reactivo en una direccion (1D). El programa implementa cuatro tipos de modelos: (1)
modelos de asociacion ionica, (2) modelos de Pitzer, (3) modelos SIT (por su acronimo en inglés de
Specific ion Interaction Theory) y (4) modelado inverso. El modelo de Pitzer puede ser usado para
aguas con alta salinidad las cuales se encuentran fuera del rango de la curva Debye-Hiickel. La
ecuacion de estado Peng-Robinson ha sido implementada para calcular la solubilidad de gases a
presiones altas. La integracion Runge-Kutta y un coédigo para la solucion de ecuaciones
diferenciales ordinarias se han incluido para calcular la cinética con multiples velocidades que

ocurren en una amplia escala de tiempo.

El programa THOUGHREACT es un simulador numérico para transporte quimico reactivo que ha
sido desarrollado al introducir la geoquimica dentro de la red existente de un fluido
multicomponente con flujo de calor (Xu et al., 2006). Un amplio rango de procesos termodinamicos
y quimicos es considerado bajo diversas condiciones termo-hidroldgicas y geoquimicas de presion,
temperatura, saturacion de agua, fuerza idnica, pH y Eh. THOUGHREACT puede ser aplicado
hasta tres dimensiones en un medio fracturado o poroso con heterogeneidad fisica y quimica. El
codigo puede acomodar muchos nimeros de especies quimicas presentes en el liquido, gas, y fases
solidas. Tres reacciones de equilibrio quimico son consideradas: complejos acuosos,
disolucion/exsolucion de gas e intercambio idnico. El proceso de disolucion-precipitacion puede
controlarse mediante equilibrio local o cinético al cambiar la porosidad, permeabilidad y presion

capilar en sistemas insaturados.

El programa THE GEOCHEMIST’S WORKBENCH utiliza seis modelos de reaccion: modelos de
equilibrio, modelos de titulacion, modelos de fugacidad movil, modelos de reaccion cinética,
modelos de equilibrio local y modelos continuos (Bethke, 2008). El paquete computacional consiste
de cinco programas: Rxn el cual realiza balance de ecuaciones quimicas y calcula constantes de
equilibrio a diferentes temperaturas, Act2 el cual calcula y grafica los resultados en diagramas de
estabilidad en funcion de la actividad y fugacidades de los gases en el sistema, 7act el cual calcula y

grafica diagramas de actividades y fugacidades en funcion de la temperatura, React el cual calcula
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la distribucion de especies quimicas en la solucidon acuosa y predice el fraccionamiento de isotopos
estables durante la reaccion y Giplot el cual muestra los resultados en una grafica ubicando la

trayectoria de la reaccion.

2.4. Importancia y aplicacion de los estudios experimentales de interacciéon agua-roca.
2.4.1. Aplicaciones generales.

En general los experimentos agua-roca se realizan para entender el proceso de transferencia de masa
en sistemas relativamente simples para simular las condiciones naturales de sistemas geoquimicos,
dindmicos y ser proyectados a escala de campo. La informaciéon de los experimentos puede ser
aplicada para evaluar el potencial de los procesos en la transferencia de elementos a partir de
diferentes soluciones en la formacién de depdsitos hidrotermales (p. ej. depositos submarinos,
nucleares y geotérmicos). Los estudios experimentales de interaccién agua-roca bajo condiciones de
sistemas hidrotermales se pueden dividir en dos grupos principales (Kacandes y Grandstaff, 1989):
(7) experimentos que producen fluidos con baja salinidad y (if) experimentos produciendo fluidos
salinos. En el primer grupo se encuentran los estudios de cinética, absorcion de CO,, estudios de
aislamiento de residuos nucleares e industria geotérmica mientras que en el segundo grupo se
encuentran los estudios de dorsales oceanicas. En las siguientes secciones se discute la importancia

que han tenido los estudios experimentales W/R del primer grupo.

2.4.2. Cinética de Minerales.

Los experimentos realizados con agua desionizada permiten la investigacion de modelos tedricos
para cuantificar velocidades de disolucion, la estequiometria de disolucion y las etapas cinéticas de
los mecanismos de reaccion durante la disolucion minerales (Ghiara et al., 1993). En la literatura
existe un gran nimero de trabajos cinéticos sobre la disoluciéon de minerales composicionales que
han generado informacién muy valiosa sobre los mecanismos de reaccion involucrados bajo un
amplio rango de condiciones quimicas y fisicas. Palandri y Kharaka, (2004) realizaron una revision
de velocidades de disolucion de diferentes minerales los cuales abarcan olivino (Chen y Brantley,
2000; Pokrovsky y Schott, 2000, Rosso y Rimstidt, 2000), plagioclasa feldespatos (Chen y
Brantley, 1997; Hamilton et al., 2001; Oelkers y Schott, 1995; Stillings y Brantley, 1995),
piroxenos (Brantley y Chen, 1995; Chen y Brantley, 1998; Oelkers y Schott, 2001); y basalto vitreo
(Daux et al., 1997; Gislason y Eugster 1987, 2003; Oelker y Gislason, 2001). A pesar de la excesiva
informaciéon de la disoluciéon de minerales en literatura, la diferencia entre las técnicas
experimentales, condiciones de prueba y los resultados de analisis generan incertidumbre con

respecto a la cinética de disolucion de rocas bajo condiciones establecidas (Gislason y Eugster,
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1987; Grudbrandsson ef al., 2008). Probablemente la gran diferencia sea causada por las variaciones

quimicas inicialmente presente en las muestras (Yadav y Chakrapani, 2006).

2.4.3. Estudios de desperdicios nucleares.

Estos estudios se realizan para evaluar la interaccion de componentes a partir de paquetes de
desecho nuclear bajo condiciones de depdsito (Mckeon et al., 1987). El conocimiento de la quimica
de la solucion incluye principalmente el pH y el grado redox ya que son de gran importancia para
modelar y predecir las velocidades de corrosion y solubilidad de radiontclidos y transporte durante
la saturacion por tiempos largos y periodos de postclausura (Lane et al., 1989). El tiempo de
reaccion es un factor importante en los calculos asi como esencial para modelar el comportamiento
de rocas volcanicas en depositos nucleares (Moore et al., 1985; Gardiner et al., 1988). Aun es
necesario realizar mds trabajos para identificar y cuantificar los efectos de los parametros
hidrodinamicos y otros pardmetros sobre la nucleacion, crecimiento y transformacion de fases
secundarias para expandir y modificar los diagramas de actividad para fases metaestables en

sistemas complejos.

2.4.4. Absorcion de CO,.

El secuestro de CO, bajo el suelo es considerado un método qtil para la reduccion de CO, emitido
hacia la atmosfera. Diversos experimentos se han realizado a través de los afios para comprender la
interaccion de rocas con aguas saturadas con CO, a temperaturas < 80°C (Suto et al., 2007).
Algunos resultados de estos experimentos indican una mayor reacciéon en la disolucion de
feldespato potésico y una menor disolucion de dolomita y anhidrita. Los minerales secundarios que
han sido observados son arcillas e identificados como aluminosilicatos ricos en Na, K y Ca (Shiraki

y Dunns, 2000).

La presencia de CO; en la interaccion con rocas volcanicas produce soluciones mas cercanas a los
fluidos geotérmicos a temperaturas elevadas (Kacandes y Grandstaff, 1989), provocan un
incremento en la concentracion de silice en el fluido estabilizandose en el campo de cuarzo, el pH
se incrementa y se forma calcita, silice amorfa, zeolitas y esmectitas (Sigurnjornsson et al., 2010;
Gysi y Stéfansson 2102). Por otro lado, la presencia de CO, en la interaccion con rocas plutdnicas
tiende a formar fluidos alcalinos (Sugama et al., 2011) generando una mayor reactividad de
plagioclasas y biotita incrementando la concentracion de Si, Ca, K y Na (Liu et al., 2003). Existe
una fijacion de Al en presencia de CO, atribuida a la depositacion de fases aluminosilicatos calcicos
(Lin et al., 2008), sin embargo el CO, tiene poco efecto en la interaccién agua-roca a temperaturas

>300 °C debido a la baja actividad de bicarbonatos en temperaturas altas (Suto et al., 2007).
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2.4.5. Industria geotérmica.

En la industria geotérmica el manejo de fluidos por periodos de tiempo prolongado requiere la
comprension del proceso de interaccion agua-roca el cual puede inducir problemas de escalamiento
y corrosion en la infraestructura de planta, produccion de pozos, acuiferos de reinyeccion y pozos
de reinyeccion (Savage et al., 1992). La prediccion de la interaccion agua-roca en reservorios
geotérmicos inferida bajo condiciones de temperatura y presion en escenarios de produccion y
reinyeccién es importante para reducir costos y evaluar riesgos (Savage et al, 1993). Un
acercamiento para investigar estas interacciones es la elaboracion de experimentos controlados en

laboratorio bajo condiciones geotérmicas.

El interés de realizar experimentos de interaccion agua-roca con aplicaciones en la industria
geotérmica tuvo sus inicios con el trabajo de Fournier para la calibracién del geotermémetro de
cuarzo (Fournier y Truesdell, 1970). Actualmente los experimentos agua-roca se han aplicado en
dos ramas importantes en la industria geotérmica: en el estudio de sistemas mejorado (roca seca
caliente) y en geotermometria. Durante la inyeccion de agua fria en los sistemas geotérmicos de
roca seca caliente (RSC) el agua es calentada lejos del equilibrio con los minerales presentes en la
roca, sin embargo, al paso del tiempo de residencia del fluido en el reservorio, algunos minerales se
disolveran aumentando su solubilidad causando futuras precipitaciones. Todo este proceso puede
cambiar la permeabilidad de la roca y conectividad del reservorio geotérmico lo cual puede causar
severos problemas durante la producciéon en plantas geotermoeléctricas como la corrosion y la
incrustacion de pozos (Charles y Bayhurst, 1983; Azaroual y Foulliac, 1997; Bai et al., 2012). La
interaccion de diferentes fluidos con rocas graniticas bajo condiciones geotérmicas ha sido un
proceso fundamental y relevante en la exploracion de reservorios geotérmicos de roca seca caliente
(Savage, 1986). Bajas concentraciones de CO, no simulan adecuadamente fluidos geotérmicos pero
pueden ser validos para ambientes de RSC y reservorios nucleares en los cuales constituyentes

acidos estan presentes (Kacandes y Grandstaft, 1988).

En término de seleccion del fluido para ser inyectado en un sistema RSC con granito algunos
resultados experimentales sugieren que usar agua de mar podria generar problemas de corrosion y
escalamiento de estructuras, asi como la modificacion de porosidad de la roca en el reservorio,
debido al bajo pH del fluido producido, la formacion de arcillas y sulfatos precipitados (Savage et
al., 1993). Fluidos hidrotermales, mezclas de aguas salinas o fluidos de produccion geotérmicos son
los mas adecuados para ser inyectados en un sistema RSC emplazado en granito ya que producen
fluidos alcalinos con un bajo contenido de sélidos totales disueltos lo que produce una cantidad

menor de arcillas y zeolitas precipitadas (Savage et al., 1992; 1993).
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Por otra parte, los geotermOmetros de soluto estdn basados sobre un equilibrio quimico y
termodindmico en el cual existe un proceso de interaccion agua-roca asociado con la disolucion de
minerales dentro del reservorio (Fournier y Rowe, 1966; Fournier y Truesdell, 1970). Los
geotermometros mas utilizados en la industria estan relacionados con el contenido de silice y la
concentracion de sodio, potasio y calcio en fluidos geotérmicos (Fournier y Potter, 1982; Arnorsson
et al., 1983; Verma y Santoyo 1997; Verma 2000, Verma et al., 2002; Diaz-Gonzalez et al., 2008;
Santoyo y Diaz-Gonzalez, 2010).

El desarrollo de experimentos agua-roca para la evaluacion de geotermometros ha sido limitado.
Algunos primeros esfuerzos comenzaron con la evaluacion de los geotermoémetros de Na/K y Na-K-
Ca, los cuales tienen un amplio rango de aplicabilidad pero las razones detras de su funcionamiento
aun no son completamente comprendidas. Potter et al. (1982) realizaron experimentos agua-roca
para la calibracion del geotermdémetro sodio-potasio (Na/K) de Fournier y Truesdell (1973). Los
autores concluyeron que los sistemas cerrados requieren mas de un afio para alcanzar un estado
estable representativo, ya que observaron diferencias muy pequefias en las concentraciones de sodio
y potasio durante tres meses. Para sistemas abiertos los autores concluyeron que se requieren
velocidades muy pequefias para obtener la mayor disolucion posible de la roca. Mas adelante
Benjamin et al. (1983) hicieron reaccionar prismas y discos de granito con agua destilada en un
reactor de lecho fluidizado para evaluar el funcionamiento del geotermémetro Na-K-Ca. Los
experimentos se llevaron a cabo entre 200 y 300 °C con presiones de 333 bares por un tiempo de
reaccion entre 1440 y 6579 horas. Los autores concluyeron que los feldespatos y el cuarzo no son
los minerales que controlan la composicion en el fluido y propusieron que la composiciéon de los
fluidos estuvo controlada por diferentes reacciones de alteracion que involucraron minerales
arcillosos y zeolitas. Por otra parte Pope et al. (1987) estudiaron el efecto de la composicion del
fluido sobre el funcionamiento de los geotermometros de SiO,, Na/K y Na-K-Ca usando soluciones
de 0.1M NaCl y 0.01M NaHCO; como fluidos iniciales. Los autores emplearon reactores batch
entre 200 y 500 °C a presiones de 1000 bares. El tiempo de reaccion fue de 336 horas. Ellos
observaron que las concentraciones mas altas de Na, K y Ca estuvieron en los experimentos con las
soluciones de NaCl, pero el funcionamiento de los geotermémetros no fue afectado por el tipo de
fluido utilizado. Finalmente, Alekseyev (1997) evalud la cinética del geotermdémetro Na/K usando
experimentos agua-roca en diferentes ambientes hidrotermales. Los autores proponen una ecuacion
de velocidad de reaccion derivada a partir del sistema Albita-Sanidina junto con las dependencias
de temperatura de las constantes de equilibrio proveniente de datos experimentales. Dicha ecuacion
fue usada para determinar el tiempo necesario para el acercamiento del equilibrio en la reaccion

para varias temperaturas y relaciones entre la superficie del mineral y la masa de la solucion (S/M).
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La Fig. 2.4 resume algunos resultados experimentales comparados con geotermdmetros de Na/K
seleccionados a diferentes temperaturas y tiempos de reaccion. En dicha figura se observa que los
datos obtenidos de log(Na/K) a temperaturas de 300 °C se acercan mas rapido a los valores
generados por los geotermometros mientras que las relaciones de Na/K resultantes a temperaturas
<300 °C tienden a las curvas de los geotermdmetros a tiempos de reaccion largos. Por otra parte, los
experimentos realizados con soluciones de NaCl presentan una evolucion de derecha a izquierda
acercandose a los valores generados por los geotermomteros de Na/K mientras que los
experimentos realizados con agua destilada y desionizada el acercamiento hacia los valores de los

geotermometros Na/K es de izquierda a derecha (Figura 2.4).

600

— Riolita-0.1MNaCl a 300°C (Pope et al.,1987)
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Fig. 2.4. Comparacion analitica entre los valores de log(Na/K) obtenida de experimentos W/R con geotermometros de
Na/K seleccionados: FT73 (Fournier y Truesdell, 1973), T76 (Truesdell, 1976), F79 (Fournier, 1979), G88
(Giggenbach, 1988) , VS97 (Verma y Santoyo, 1997), A00 (Arndrsson, 2000), SDG10 (Santoyo y Diaz-
Gonzélez, 2010), VDGI12 (Verma y Diaz-Gonzalez, 2012).

En resumen el problema principal para la realizacion de experimentos agua-roca con aplicacion en
geotermometria ha sido la ausencia de una metodologia estandar que permita realizar estos trabajos
a un bajo costo. Los resultados obtenidos de los diversos trabajos experimentales sugieren que la
relacion Na/K esta controlada por la velocidad de reaccion, principalmente por la lentitud del
crecimiento de minerales secundarios a temperaturas bajas, las zeolitas aportan una relaciéon muy
pequefia de Na/K sobrestimando la temperatura experimental y aln es necesario realizar

experimentos mayores a 1 afio para obtener un estado estable mas representativo. Es recomendable
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realizar experimentos con tamafos de grano pequefios, utilizar material sintético y rocas naturales.
Los minerales sintéticos serviran para controlar las composiciones iniciales y calidad del mineral,
asi como utilizar diferentes composiciones de Na y K en el fluido para estudiar la reversibilidad de

la reaccion a diferentes temperaturas.

2.5. Conclusiones del Capitulo.

Durante los ultimos 40 afios numerosos estudios experimentales de interaccion agua-roca (W/R) se
han desarrollado con el objetivo de simular condiciones de sistemas hidrotermales naturales para
conocer y evaluar los cambios fisicoquimicos, cinéticos y mineralogicos relacionados con la
disolucion de rocas volcanicas. Estos estudios se han realizado bajo un amplio rango de condiciones
hidrotermales utilizando diferentes tipos de soluciones. En dichos estudios se han propuesto
diversas metodologias experimentales que detallan los procedimientos desde la preparacion de
muestra hasta el analisis final de los productos. Sin embargo, no todas las metodologias sefialan las
actividades realizadas para controlar la reproducibilidad y repetibilidad de los experimentos.
Ademés, los errores obtenidos en las mediciones de los parametros evaluados raramente son

reportados.

Existe una mayor area de superficie reactiva en las muestras en polvo comparadas con aquellas en
presentacion de bloques, discos y cilindros reflejando una mayor velocidad de disolucion de
minerales primarios durante el desarrollo de los experimentos agua-roca. Para controlar el area de
superficie y la composicion inicial de la muestra es necesario aplicar un proceso de limpieza

meticuloso ya sea un lavado en ultrasonido con acetona o un tratamiento acido.

No existe un procedimiento constante y estdndar para realizar el secado de la roca inicial
adecuadamente. Se recomienda utilizar temperaturas altas para el secado de rocas cristalinas (p. €j.,
basalto cristalino, obsidiana, granito) y utilizar temperaturas <100°C para rocas mas porosas (p. €j.,
rocas piroclasticas y areniscas) para obtener el mejor control del area de superficie inicial de la
muestra. Por otro lado, las soluciones quimicas preparadas en laboratorio tienen como objetivo

controlar la composicion inicial del fluido en los experimentosagua-roca.

Los experimentos de interaccion agua-roca se desarrollan con dos sistemas experimentales: (1)
reactores tipo batch y (2) reactores de flujo. Los reactores de flujo son dispositivos que permiten el
muestreo del fluido de forma continua a presion y temperatura constantes durante todo el tiempo de
reaccion mientras que los experimentos realizados con reactores batch la roca es almacenada con el

fluido bajo condiciones térmicas fijas, tanto la roca como el fluido son recolectados en intervalos de
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tiempo establecidos para su analisis. A pesar de los ultimos avances tecnologicos en reactores y
técnicas analiticas sofisticadas aun no existe una metodologia general que permita la obtencion de
los resultados mas exactos y precisos en los experimentos agua-roca por periodos de tiempo

prolongados.

El analisis quimico de productos debe ser realizado con herramientas estadisticas sofisticadas para
obtener resultados reproducibles que faciliten su interpretacion. Ademads, es necesario estudiar
meticulosamente las fases secundarias producidas durante la interaccién agua-roca, asi como el area

de superficie para evaluar cinéticamente la disolucion de la roca durante todo tiempo de reaccion.

Las principales variables que determinan los cambios de la interaccidon agua-roca en laboratorio
son: (7) la temperatura, (i7) la composicion inicial de reactivos, (iii) la relacion W/R, (iv) el area de
superficie y (v) el tiempo de reaccion. El efecto de la temperatura se ve reflejado en la disolucion de
especies quimicas y la formacion de fases secundarias sobre la superficie de la roca. La disolucion
de rocas cristalinas es incrongruente y no estequiométrica debido a las diferentes velocidades de
disolucion de los minerales primarios presentes en la roca. Ademas, la interaccion agua-roca se ve
favorecida con rocas de mayor porosidad debido a la existencia de minerales libres, liquidos y gases
dentro de los poros de la roca. Por otro lado, las rocas con estructura vitreas presentan una
disolucion congruente selectiva y son mas reactivas que las rocas cristalinas. Los tipos de fluido
utilizados en los experimentos de interaccion agua-roca abarcan un amplio margen de valores de
pH, los fluido acidos promueven la extraccion selectiva de iones en la roca (p. ¢j., Ca y Na)
generando canales y orificios grabados sobre los granos; las soluciones sodico cloruradas
promueven la produccion de fluidos neutros y la formacion de zeolitas, esmectitas y minerales
arcillosos, el agua de mar produce fluidos acidos debido a la eliminacion de Mg por la formacion de
esmectita. Los cambios de pH en los experimentos agua-roca se deben a una répida formacion de
fases oxi-hidroxi-sélidas, interacciones de superficie donde los hidroxidos pueden ser incorporados

en la superficie y por la extraccion rapida de componentes formadores de acido en el fluido.

El tiempo de reaccion es un parametro importante al momento de disefiar y optimizar los
experimentos W/R. Los costos de procesamiento y reproducibilidad podrian ser resueltos al conocer
el tiempo necesario para alcanzar un estado estable con precision y exactitud, asi como realizar una
comparacion adecuada con datos de campo. Ademas, no existen investigaciones experimentales a
mediana y baja temperatura para evaluar los productos formados en sistemas hidrotermales
naturales. Como resultado de esta revision de trabajos previos se obtuvo una metodologia

geoquimiomeétrica para realizar experimentos de interaccion agua-roca presentada en el capitulo 3.
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CAPITULO 3

Desarrollo de experimentos agua-roca y modelado geoquimico
para el estudio de la interaccion de rocas volcanicas con agua
desionizada a baja y mediana temperatura

3.1 Introduccion.

La experimentacion en laboratorio es un método costoso pero ain necesario en la exploracion y
desarrollo de adelantos cientificos con beneficios en la industria geotérmica (Ngothai et al., 2011).
La energia geotérmica es considerada como una fuente de energia renovable y amigable, sin
embargo, actualmente debido a la corrosion e incrustaciones el interés sobre la importancia de la
composicion del fluido y la interaccion agua-roca ha ido en aumento (Bai et al., 2012). Como
consecuencia el interés en desarrollar laboratorios especializados en estudios de interaccion agua-
roca bajo condiciones de sistemas geotérmicos también se ha incrementado (Pérez-Zarate, 2008;

Izquierdo et al., 2010; Rose et al., 2010; Zhang et al., 2011; Ngothai et al., 2011)

En el presente capitulo se expone el desarrollo de la metodologia experimental para la realizacion
de 20 experimentos agua-roca por 24 meses como tiempo de reaccion. La interaccion de rocas
basalticas y daciticas con agua desionizada a 25, 90 y 150 °C fueron estudiadas y evaluadas
utilizando modelado geoquimico. Dichos experimentos simularon las condiciones de un sistema
hidrotermal de baja y mediana temperatura emplazado sobre rocas volcéanicas. Parte fundamental de
la metodologia experimental fue la aplicacion de herramientas estadisticas sofisticadas
(geoquimiomometria) para la obtencion de la mejor calidad de los datos y con esto mejorar la

interpretacion de los resultados (Santoyo et al., 2007; Verma, 2012).

El objetivo de este capitulo es describir de forma detallada la metodologia experimental, el equipo
utilizado, el tratamiento estadistico para la optimizacion de los datos experimentales, asi como los
resultados obtenidos con el modelado geoquimico. Dichos resultados pueden ser aplicados en

futuras investigaciones en geotermometria, especialmente sobre el geotermometro Na-K.
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3.2 Desarrollo Experimental.
3.2.1 Metodologia.

La metodologia aplicada durante la realizacion de los experimentos agua-roca se muestra en la Fig.
3.1. Esta metodologia incluyd las siguientes tareas importantes: (i) la recolecta de muestras en
campo, (ii) el tratamiento inicial de las muestras, (iii) la preparacion y armado de los sistemas
experimentales, (iv) la calibracion y puesta en marcha del reactor; (v) la recolecta de productos
obtenidos, (vi) la medicion in sifu de parametros fisicoquimicos (pH y conductividad eléctrica), (vii)
la correccion por balance de masa, (viii) el tratamiento de los productos obtenidos y (ix) los analisis

quimicos y mineraldgicos de productos.

Las condiciones experimentales para el desarrollo de los experimentos agua-roca fueron las
siguientes (Tabla 3.1): (i) el sistema experimental fue de tipo batch sin usar agitacion, (i7) las rocas
utilizadas fueron de origen volcénico (basalto y dacita), (iii) el tamafio de grano fue el mismo en
todos los experimentos (1000-500 pm), (iv) el fluido de trabajo fue agua desionizada con una
resistividad de 18 MQ/cm, (v) la relacion W/R inicial fue de 5:1, y (vi) el tiempo maximo de

reaccion fue de 24 meses.

Tabla 3.1. Condiciones experimentales para la realizacion de los experimentos agua-roca.

Reactor Tipo de Tipo de Tamafio de  Relacién Temperatura  Presion abs Tiempo
tipo batch roca fluido grano (um) W/R O (bar) maximo
(meses)
Botellas de  Basalto Agua 500-1000 5 2 1.01 24
polietileno Dacita desionizada
Botellas de Basalto Agua
teflon Dacita desionizada 500-1000 > %0 17 24
Reactor Parr Agua
4520 Basalto desionizada 500-1000 5 150 5.77 3

3.2.2 Tratamiento estadistico de los datos experimentales.

La “geoquimiometria” se define como la ciencia resultante de la combinacion de estadistica,
matematicas y computacion (Verma, 2012). Esta nueva ciencia permite la obtencion de la mejor
calidad de datos experimentales, regresiones, métodos basados en valores discordantes, pruebas de
significancia, propagacion de errores y coeficientes de correlacion (Verma, 2012; Verma y Diaz-
Gonzalez, 2010, 2012). Durante la realizacién de los experimentos los principios basicos de
geoquimiometria fueron aplicados para el tratamiento estadistico de los datos experimentales (Fig.

3.2).
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Fig. 3.1. Metodologia general aplicada para el desarrollo de los experimentos realizados a temperatura ambiente, 90° y
150 °C con un tiempo maximo de reaccion de 24 meses.
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Fig. 3.2. Diagrama de flujo para el tratamiento estadistico aplicado de los datos experimentales.

El tratamiento estadistico incluy6 las siguientes tareas importantes para obtener la mejor exactitud

y precision durante las mediciones realizadas en los experimentos agua-roca:

(1) Verificacion y calibracion de los instrumentos de medicion. Se realizaron actividades de
metrologia (calibracion y verificacion) para garantizar la exactitud y precision requerida en los
instrumentos de medicion. Estos instrumentos incluyeron: balanza analitica, pH-metro,
conductimetro, titulador volumétrico automatico, termopares y software del reactor (ver

Anexos 1y 2).
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(2) Determinacion de la masa como variable control. Durante el desarrollo experimental la masa
fue la variable mas importante durante el armado de los sistemas experimentales. Se
realizaron 10 repeticiones por cada lectura de masa utilizando la balanza analitica
debidamente calibrada y verificada para lograr el mejor control de la exactitud y la precision

en los experimentos (ver Tabla A2.11 del Anexo 2).

(3) Deteccion de datos discordantes. Se aplicaron 13 pruebas de discordancia en los datos
utilizando el programa DODESSYS (Discordant outlier Detection and Separation System,

Verma y Diaz-Gonzalez, 2010) para detectar posibles datos desviados.

(4) Cdlculo de las mediciones de tendencia central y de dispersion. Se estimaron los valores de la
media (X), desviacion estandar (s,) y desviacion estandar relativa (%DER) para verificar el

control de la precision durante las mediciones.

(5) Propagacion de errores. La teoria de propagacion de errores fue aplicada para estimar el error
inherente en las variables que fueran estimadas mediante una ecuacion (p ej., la relacion
agua/roca).

3.2.3 Recolecta de muestras iniciales.
3.2.3.1 Seleccion de roca y tratamiento de la muestra.

Dos rocas de origen volcanico con diferente composicion mineraldgica fueron seleccionadas
(basalto y dacita) para la realizacion de los experimentos W/R. La roca basaltica fue recolectada
cerca del Espacio Escultorico perteneciente a la Universidad Nacional Auténoma de México
(UNAM, 19°19°03°°N, 99°11°01°W) y corresponde al flujo de lava basaltica del volcan Xitle que
cubre gran parte del sur de la Ciudad de México. La formacion Xitle comprende nueve miembros
(Delgado et al., 1998): productos explosivos, productos del volcan adventicio Xicontle y siete
unidades de flujo de lava (Agua Escondida, Héroes de 1910, Seminario, Miguel Hidalgo, Ciudad
Universitaria, Pedregal de San Angel, y San Buenaventura). El volcan Xitle produjo 0.12 km”® de
tefras y 0.96 km® de lava para generar un total de 1.08 km® de magma extruido. La edad del volcan
Xitle es de aproximadamente 2,000 afos. Las lavas producidas por el volcan Xitle son basaltos y
andesitas basalticas de afinidad calco-alcalina. La Lava de Ciudad Universitaria estd compuesta por
unidades menores de basalto olivino y representa la unidad mas ancha, con la maxima distancia de

extension (12.5 km) y espesor (25 m; Delgado ef al., 1998).
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Por otro lado, la roca dacitica fue recolectada en el km 24 de la carretera federal México-
Cuernavaca (19°1312°°N, 99°08°57°’W). Ambas rocas han sido analizadas y descritas en estudios
previos para su uso como estandares internos de laboratorio en México (Pérez et al., 1979). En
forma general la roca basaltica tiene una textura porfidica, contiene fenocristales de labradorita y
olivino, su matriz consiste de vidrio basaltico con gran nimero de microcristales de magnetita. Por
otro lado, la roca dacitica muestra una textura porfidica con fenocristales de plagioclasas y albita,

su matriz esta compuesta por microcristales de plagioclasa y cuarzo (Pérez et al., 1979).

La composicion geoquimica y mineraldgica normativa de las rocas iniciales se muestra en la Tabla
3.2. El programa SINCLAS (Verma et al., 2002) fue aplicado para la evaluacién mineralogica
normativa de ambas rocas asi como su clasificacion en un diagrama TAS (Fig. 3.3). La roca
basaltica se encuentra dentro del campo basaltico-andesita (basica-intermedia) con alta presencia de
albita y anortita. La dacita corresponde a una roca del tipo acido con alto contenido de cuarzo,
albita, anortita y ortoclasa.

Tabla 3.2. Composicion quimica y mineraldgica normativa de las rocas iniciales utilizadas en los experimentos agua-
roca. Las composiciones geoquimicas son reportadas con su incertidumbre, las unidades estan reportadas en %

(wiw).
Composicion geoquimica Composicion mineralogica normativa

Limite de deteccion Basalto Dacita Mineral Basalto Dacita
SiO, 0.01 51.9840.35 66.22+0.46 Cuarzo [SiO,] - 20.84
ALO; 0.01 16.13£0.14  14.6620.16 Ortoclasa [KAISi;Og] 7.06 12.17
Fe,03(T) 0.01 9.1840.21  4.89+0.11 Albita [NaAlSi;Og] 3234 3933
MnO 0.001 0.143+£0.01  0.087£0.01 Anortita [CaAl,Si,0g] 23.50 13.60
MgO 0.01 6.8020.18 1.61+£0.04 Diopsido [CaMgSi, O] 12.14 4.69
CaO 0.01 8.50+0.14  4.00+0.07 Hiperstenita [(Mg,Fe)SiOs] 12.69 5.66
Na,O 0.01 3.81£0.06  4.59+0.07 Olivino [Mg, Fe*"),Si0,] 4.34 -
K,0 0.01 1.1940.02  2.03+0.04 Magnetita [Fe;04] 2.84 1.90
TiO, 0.001 1.8431£0.04  0.704£0.01 Ilmenita [FeTiOs] 3.51 1.35
P,05 0.01 0.62+0.03  0.17+0.01 Apatita [Cas(PO,);)(OH,F,Cl)] 1.45 0.40
L.O.L -0.46 0.96
Total 99.736 99.921

Las rocas fueron lavadas en agua desionizada y posteriormente fueron colocadas en una estufa a
105 °C por 15 minutos. Terminado el secado de las rocas se inicio6 el proceso de triturado y cribado
utilizando tamices Cole-Palmer” (Fig. 3.4a) de malla No. 18 (tamafio de grano de 1000 pm), No. 35
(tamano de grano de 500 um) y No 60 (tamafio de grano de 250 pm). Con el basalto se obtuvieron
2,000 g con la malla No. 18, 800 g con la malla No. 35 y 1,800 g con la malla No. 60 (Fig. 3.4b).
Por otro lado, para la dacita se obtuvieron 1,600 g con la malla No. 18, 1,400 g con la malla No. 35

y 1,850 g con la malla No. 60.
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Fig. 3.3. Clasificacion TAS de las rocas seleccionadas para los experimentos agua-roca. e Basalto (roca basica
intermedia SiO,= 59 %), A Dacita (roca acida SiO, = 66.2%).

(a) (b)

(c) (d)

Fig. 3.4. Triturado, cribado y limpieza de los granos de roca. a) Tamices utilizados malla No. 18, 35 y 60, b) Mortero de
agata para la trituracion de las rocas y tamafios de grano obtenidos de 1000, 500 y 250 pum, c) sistema de lavado
con una relacion W/R de 2, d) lavado ultrasonico de los granos por 10 min.
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Los granos obtenidos de ambas rocas fueron lavados con ultrasonido por 10 minutos utilizando una
relacion W/R de 2 (Fig. 3.4¢). Para esto se pesaron 150 g de roca y 300 g de agua desionizada y se
sometieron a un bafio de ultrasonido por 10 minutos (Fig. 3.4d). Posteriormente, se desecho el agua
sucia y se agregaron otros 300 g de agua desionizada limpia, sometiéndose a ultrasonido por otros
10 minutos. El dispositivo utilizado para el lavado de los granos de roca fue Ultrasonic Cleaner
Cole Parmer 08890-11, 70 W, 42 KHz +/- 6%, posteriormente los granos fueron colocados en el
horno Binder® ED-115-UL a 105 °C por 1 h y finalmente colocados dentro de un desecador.

3.2.3.2 Seleccion de fluido y tratamiento de la muestra.

El fluido utilizado en los experimentos fue agua desionizada producida en los laboratorios de
quimica del JER-UNAM. Dicho fluido esta debidamente procesado por un sistema de destilacion-
desionizacion por 6smosis inversa Millipore® y tiene una calidad de 18 MQ/cm. No fue necesario
un tratamiento adicional. Por otra parte, se midio inicialmente el pH, la conductividad eléctrica (A) y
el contenido de bicarbonato presente en el agua desionizada aplicando el tratamiento estadistico de

la Fig. 3.2 (ver Anexo 2).

3.2.4 Sistema experimental.
3.2.4.1 Descripcion del equipo.

Los sistemas usados para la realizacion de los experimentos a temperatura ambiente y 90 °C fueron
reactores batch elaborados con botellas de polietileno Nalgene®™ (250 ml) y de teflon Savillex™ (180
y 1000 ml) respectivamente. Las muestras de roca con agua desionizada fueron colocadas dentro de
las botellas y cerradas a la atmdsfera (Fig. 3.5a). Los experimentos a temperatura ambiente fueron
realizados en el Laboratorio de Electroforesis Capilar del Departamento de Geoenergia del /ER-
UNAM y se mantuvieron a una temperatura constante de 23.8+0.5 °C (Fig. 3.5b). Los experimentos
a 90 °C fueron realizados en el Laboratorio de Preparacion de Muestras del Departamento de
Geoenergia del /[ER-UNAM y se mantuvieron a una temperatura constante de 90.0+0.2 °C en el
interior de un horno digital Binder® ED-115-UL (Fig.s 3.5¢ y Fig. 3.5d). Ambos experimentos
fueron realizados por un tiempo de 24 meses utilizando un tamafio de grano entre 1000-500 pm y

una relacion agua/roca de 5:1.
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(a) (b)

(c) (d)

Fig. 3.5. Sistemas experimentales usados en los experimentos a baja temperatura. a) reactores elaborados con botellas de
polietileno y teflon, b) modulo implementado para la realizacion de experimentos a temperatura ambiente en el

®

Laboratorio de Electroforesis Capilar, ¢) horno digital Binder~ ED-115-UL, d) reactores de teflon colocado en
el Laboratorio de Preparacion de Muestras para la realizacion de experimentos a 90 °C.

Todos los recipientes utilizados para la elaboracion de los reactores batch fueron lavados con una
solucion acida (HCl al 4% v/v) por 24 horas, posteriormente fueron enjuagados con agua

desionizada y secados a temperatura ambiente.

Los experimentos a 150 °C fueron realizados en un sistema automatizado por un tiempo de reaccion
de tres meses (Fig. 3.6). Dicho sistema esta configurado principalmente por un reactor Parr™ serie
4520 (bench top reactor) conectado a una PC a través de un controlador Parr™ modelo 4856. Este
controlador es responsable del funcionamiento de los sensores de temperatura, presion y agitacion
dentro del reactor. La PC est4 conectada al controlador mediante un puerto USB ByB-electronics”
modelo USOTL-4. El registro de datos y el control total del proceso se realiza con el software
CALGrafix®. El enfriamiento del sistema experimental esta integrado por dos componentes: (i) un
médulo de bafio frio/lbombeo ThermoScientific® RTE-115-60-1 que proporciona un refrigerante a
temperatura constante y (if) un extractor de aire caliente para mantener una temperatura < 45°C en

el laboratorio e impedir el sobrecalentamiento de los equipos electronicos.
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Fig. 3.6. Sistema experimental utilizado para la realizacion de los experimentos a 150 °C. a) reactor Parr™ 4520, b)
moédulo de enfriamiento/bombeo Thermoscientific® RTE-115-60-1 responsable de la refrigeracion del sistema,
¢) controlador Parr® 4856, d) computadora Acer® conectada al controlador para la adquisicién de datos,
monitoreo y control del proceso, ¢) tanque de Helio ultrapuro utilizado para generar una atmosfera inerte dentro
del reactor, f) extractor de aire caliente.

Fig. 3.7. ConFig.cion del reactor Parr®™ 4520. a) cilindro de teflon, b) cilindro de acero inoxidable tipo 316, ¢) conexién
de entrada del serpentin de enfriamiento, d) conexion de salida del serpentin de enfriamiento, e) serpentin de
enfriamiento, f) tubo de muestreo liquido, g) valvula de muestreo liquido, h) valvula de muestreo de gases, 1)
vélvula de paso para He ultrapuro, j) termopozo de acero inoxidable donde se localiza el termopar, k) impulsor
de acero inoxidable, 1) motor para la agitacion, P) sensor de presion, T) sensor de temperatura, Rpm) sensor de
agitacion.

El reactor Parr”™ 4520 esta conformado de la siguiente manera (Fig. 3.7): (i) un cilindro de teflon
donde se lleva a cabo la interaccion agua-roca, (i) un eje equipado con dos impulsores para la
agitacion, (iii) un serpentin de enfriamiento, (7v) un tubo de acero inoxidable (termopozo) donde se
encuentra el termopar y (v) un tubo de acero inoxidable que permite la recolecta del fluido. En la
parte superior del reactor se encuentran las valvulas de muestreo de vapor y fluido, los sensores de

temperatura, presion y agitacion, la tuberia de circulacion del refrigerante en el reactor y finalmente,
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la alimentacion del gas inerte presurizado (Helio). En la tesis de maestria (Pérez-Zarate, 2008) se
describe cada una de las partes de forma detallada y se recomienda su lectura para mayor

informacion.

3.2.4.2 Calibracion y optimizacion de variables de control.

Una de las actividades importantes de este trabajo de tesis fue la instalacion y puesta en marcha del
reactor Parr” 4520 en las nuevas instalaciones del laboratorio. Estas actividades incluyeron: (i) la
instalacion del controlador 4856 en la unidad de procesamiento de datos (PC), (if) la instalacion del
driver ByB-electronics® modelo USOTL-4, (iii) la instalacion del programa CALGrafix", (iv) la
instalacién de la interface entre el controlador 4856 con la PC, (v) la instalacién del reactor Parr®
4520 en la PC, (vi) la calibracion del termopar, y (vii) la optimizacion del sistema de calentamiento.

En el Anexo 1 se presenta un resumen sobre la instalacion del equipo en el laboratorio.

3.2.4.3 Preparacion y armado de los sistemas experimentales.

El material utilizado para la preparacion de los sistemas experimentales fueron los siguientes:

(i) Balanza analitica-digital KERN® KB2002-2N. Esta balanza tiene una capacidad maxima de
peso de 2010 g. Se hicieron lecturas de validacion antes de realizar cualquier medicion con la
balanza utilizando una pesa individual KERN y SOHN® F1-2000 g. De estas validaciones se
obtuvo una variacion del orden de £ 0.01 g (Tabla A2.11 del Anexo 2,).

(i1) Pipetas y micropipetas de émbolo de alta precision Transferpette®. Las pipetas fueron
apropiadas para recolectar y medir volumenes en intervalos de 0.5-5 mL mientras que las
micropipetas fueron usadas para realizar mediciones entre el intervalo de 100-1000 pL. Las
puntas de las pipetas fueron lavadas previamente con HCI por 24 horas para eliminar impurezas

que pudieran contaminar e interferir durante la recolecta del fluido.

(ii1) Botellas de polietileno y teflon. Estas botellas fueron lavadas en una solucion acida por 24
horas para eliminar impurezas que pudieran interferir durante el experimento. Estas botellas

fueron elegidas debido a que el material de su fabricacion es inerte y antiadherente.

(iv) Guantes antiestaticos y de teflon. Este material se utilizé para evitar la contaminacion de las
botellas con grasa, particulas solidas pequenas o sudor durante el proceso de pesado que
pudieran afectar significativamente el registro de masa durante la preparacion de los sistemas

experimentales.

-89 -



Capitulo 3 Tesis de Doctorado, IER-UNAM: Daniel Pérez Zarate

(v) Software estadistico DODESSYS (Verma y Diaz-Gonzilez, 2010, 2012). Se utilizd este
programa para someter los datos obtenidos con 13 pruebas de discordancia y detectar posibles
datos desviados en las series de datos registradas durante la preparacion de los sistemas

experimentales.

(vi) Agua desionizada con una conductividad estandar de 18 MQ/cm producida por un sistema de

destilacidon-desionizacion por 6smosis inversa (Millipore, USA).

a) Metodologia geoquimiométrica.

Los sistemas experimentales fueron armados de tal manera que la relacion W/R total fuera constante
en todos los experimentos (W/R= 5). La metodologia consistio en medir la masa de la botella de
teflon vacio a través de una serie de 10 réplicas anotando la lectura en la bitacora de laboratorio.
Una vez determinada la masa de la botella, se adicionaron los gramos de roca y se midio
nuevamente el peso del frasco con la roca adicionada (utilizando el mismo numero de réplicas). Al
determinar la masa de la botella junto con la roca se adicionaron los gramos de agua desionizada
evaluando nuevamente el peso del frasco con la roca y con agua desionizada. Finalmente la base de
datos resultante fue sometida a 13 pruebas de discordancia para detectar posibles valores
discordantes durante la preparacion de cada sistema experimental usando el programa DODESSYS.
A partir de la serie de datos aprobada con DODESSYS se estimaron las medidas de tendencia central
y dispersion asociadas al registro de masa del sistema experimental. Estos calculos incluyeron la
media, desviacion estdndar y propagacion de errores para evaluar el error obtenido en la relacion
W/R debido a la diferencia de mediciones de peso durante la preparacion de los sistemas

experimentales.

b) Preparacion de blancos

Los blancos de control se realizaron con botellas de teflon cargadas con agua desionizada. Estos
blancos permitieron vigilar y controlar la disolucion de elementos provenientes de las botellas. La
metodologia geoquimiométrica fue utilizada durante la elaboracion de blancos en los sistemas

experimentales.
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3.2.4.4 Muestreo de productos y balance de masa.

La metodologia general para la recoleccion de muestra de los experimentos al término del tiempo
de reaccion incluyd la seleccion aleatoria del sistema experimental para disminuir los errores

sistematicos. Posteriormente se realizaron las siguientes actividades:

(1) Enfriado de los sistemas. Este proceso se realizo en los experimentos realizados a las
temperaturas de 90 y 150°C. Los sistemas experimentales recolectados fueron enfriados en agua a

10 °C por 15 min hasta alcanzar la temperatura ambiente (24% 2 °C; Fig. 3.8a).

(2) Abertura de los sistemas. Una vez abiertos los sistemas se realizaron lecturas in situ de pH y
conductividad eléctrica (A) cada una con 10 repeticiones rapidas para disminuir el efecto de CO,
siguiendo la metodologia geoquimiométrica (Fig. 3.8b). De igual manera se recolectaron alicuotas

de 50 mL del fluido para la determinacion de bicarbonatos por triplicado.

(3) Separacion de fluido. El liquido producido fue separado utilizando pipetas analiticas de 100 y 50
mL. Una vez separada la fase liquida se realizaron lecturas de masa del fluido utilizando la
metodologia geoquimiométrica (Fig. 3.8¢c) con el fin de estimar la pérdida de fluido durante el
desarrollo del experimento. Terminadas las mediciones del liquido se utiliz6 un proceso de filtrado
utilizando filtros de 0.20 um de tamafio de microporo (Fig. 3.8d y 3.8¢) para separar los posibles
geles formados de Al y Fe (Bethke, 2008). Finalmente, se recolectaron dos muestras del liquido: ()
muestra acidificada al 0.2% v/v con acido nitrico ultra puro para conservar las especies disueltas
(soluciones aforadas de 50 ml con 100 ul de acido nitrico) y determinar la composicion catidnica y

elementos traza, y (if) muestra no acidificada para determinar la composicion anionica del fluido.

(4) Separacion de roca. La masa de la roca fue medida en fase hiimeda y en fase seca (después de
someterla a un proceso de secado para calcular el balance de masa total, Fig. 3.8¢). El secado de la
roca consistio en un calentamiento de 110°C por 20 min (Seyfried y Bischoff, 1979; Gislason y
Oelkers 2003). Después del secado la fase solida se dejé enfriar por 30 min, se pesd usando la
metodologia geoquimiométrica y finalmente se guardé en un desecador para realizar los analisis

quimicos y mineraldgicos correspondientes (Fig. 3.81).
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(a) (b)
(©) (d)
(e) ®

Fig. 3.8. Proceso de muestreo. (a) Enfriado de los sistemas experimentales, (b) Abertura de los sistemas: medicion pH,
A y bicarbonatos, (c¢) Separacion de fluido y roca: medicion de masa de las fases separadas; (d) Proceso de
filtrado y preparacion del fluido para analisis quimico, (e) filtro obtenido, (f) Preparacion de la muestra de
roca para analisis geoquimico y/o mineraldgico.

3.3 Analisis de parametros fisicoquimicos.

3.3.1 Determinacion de pH.

La determinacion de pH en los fluido recolectados fueron realizadas utilizando la técnica de
potenciometria con un medidor OAKTON® pH-CON 510 y aplicando la metodologia
geoquimiométrica. El desarrollo experimental de estas mediciones se describe en la seccion A2.1

del Anexo 2.
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3.3.2 Determinacion de conductividad eléctrica.

Todas las lecturas de A de los fluidos se realizaron aplicando la metodologia geoquimiométrica
utilizando un electrodo de conductividad conectado al medidor OAKTON® pH-CON 510. El

desarrollo experimental de estas mediciones se describe en la seccion A2.2 del Anexo 2.

3.4 Analisis quimicos y geoquimicos de productos.

3.4.1 Analisis de bicarbonatos.
La determinacion de HCO;' y CO5? en las muestras de fluido recolectadas se realizod con titulacion
volumétrica utilizando el método directo (Merchand-Reyes, 2010). El procedimiento experimental

de medicion se describe en las secciones A3.1 y A3.2 del Anexo III.

3.4.2 Analisis de aniones.

El andlisis de aniones de los fluidos se realizdo con la técnica de cromatografia liquida por
intercambio i6nico (CI) en el laboratorio de cromatigrafia, Edificio 8, del Instituto de Ingenieria de
la UNAM aplicando la metodologia geoquimiométrica y la teoria de regresion lineal ponderada

(RLP). El desarrollo experimental de estos analisis se describe en la secciéon A3.3 del Anexo 3.

3.4.3 Analisis de cationes.

El andlisis de cationes para todos los fluidos fueron realizados con la técnica de ICP-OES
(acronimo en inglés de Inductively Coupled Plasma with Optical Emission Spectrometer) en los

laboratorios Activation Laboratories Ltd. (ACTLABS) ubicado en Ontario, Canada.

Se calcul6 el porcentaje del balance de iones mayoritarios una vez obtenidas las composiciones
quimicas de las soluciones recolectadas mediante la siguiente Ecuacion:
Y:[cationes] — Y.[aniones]

%Bal dei = x 100
#Balance de iones Y:[cationes] + Y. [aniones]

o . . 2 2 . - -

Los corchetes indican concentraciones en meq/L (cationes: Ca”", Mg”", K" y Na'; aniones: F, CI',
2. - . P . . .

SO,” y HCOy). Dicho porcentaje indica que la suma de las concentraciones de cationes deben ser

igual a la suma de concentraciones de aniones sugiriendo que la soluciones estan eléctricamente

balanceadas.
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3.4.4 Analisis geoquimicos de las rocas.

El analisis de elementos mayores y traza de las rocas se realizd con la técnica de Fusion-ICP
(acronimo en inglés de Inductively Coupled Plasma) en los laboratorios Activation Laboratories

Ltd. (ACTLABS).

3.4.5 Analisis mineraldgicos de las rocas.

El anélisis mineralogico de las rocas fue realizado con el difractometro Rigaku DMAX 2200 del
laboratorio de Materiales Solares ubicado en el Instituto de Energias Renovables utilizando el
método convencional 26/0 para analisis de polvos. El valor de 26 utilizado para los analisis se
mantuvo entre 4 y 80. El programa MDI Jade" 6.5 fue aplicado para la interpretacion de resultados.
Los difractogramas se muestran en la seccion A3.4 del Anexo III. También se analizaron diferentes
granos de roca mediante la técnica de microscopid electronica de barrido acoplada a un detector de
energia dispersa de rayos X (SEM/EDX) para la identificacién de minerales secundarios en el
laboratorio de Petrografia del Departamento de Recursos Naturales del Instituto de Geofisica de la

UNAM.

3.5 Modelado geoquimico.

La especiacion acuosa, saturacion de minerales y diagramas de actividad de cada sistema
experimental fueron evaluados usando las subrutinas REACT y ACT del programa geoquimico
THE GEOCHEMIST’S WORKBENCH (Bethke, 2008) y la base de datos thermo.dat la cual

incluy6 datos de 646 especies acuosas, 624 minerales y 10 gases.
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3.6 Resultados y discusion.
3.6.1 Estimacion de la relacion W/R y balance de masa.

Los resultados obtenidos de la metodologia geoquimiométrica permitié la obtenciéon de mediciones
exactas y precisas durante todo el proceso experimental. Dichos resultados estdn acompafiados con

parametros estadisticos de tendencia central (media) y de dispersion (desviacion estandar).

Los sistemas a temperatura ambiente fueron armados colocando 40 g de roca (basalto o dacita) con
200 g de fluido (relacion W/R=5) en botellas de plastico las cuales fueron colocadas en el interior
del moddulo experimental a temperatura constante en el Laboratorio de Electroforesis Capilar. Los
parametros de tendencia central y de dispersion calculados con las mediciones de masa sucesiva se
muestran en la Tabla 3.3 para el sistema agua-basalto y en la Tabla 3.4 para el sistema agua-dacita.
Por otro lado, las masas obtenidas de roca y fluido, asi como el célculo de la relacién W/R con su
respectiva incertidumbre se muestran en la Tabla 3.5 para el sistema agua-basalto y en la Tabla 3.6
para el sistema agua-dacita.

Tabla 3.3. Parametros de tendencia central y dispersion obtenidos durante la preparacion de los sistemas agua-basalto a

temperatura ambiente (n=10). Los parametros fueron calculados con los datos después de aplicar 13 pruebas
de discordancia utilizando el programa DODESSYS.

Sistema A B C
x Sy %DER x Sy %DER X Sy %DER

Blanco 19.22 0.01 0.052 - - - 156.34 0.01 0.006
B1 31.77 0.01 0.021 87.78 0.01 0.011 339.39 0.01 0.003
B2 31.68 0.01 0.028 71.74 0.01 0.011 271.74 0.01 0.002
B3 31.80 0.01 0.017 71.86 0.01 0.007 271.90 0.01 0.004
B4 31.75 0.01 0.016 71.78 0.01 0.010 271.81 0.01 0.004
B5 31.61 0.01 0.022 71.61 0.01 0.007 271.62 0.01 0.003
B6 31.69 0.01 0.017 71.73 0.01 0.011 271.90 0.01 0.002
B7 31.75 0.01 0.026 71.75 0.01 0.011 271.76 0.01 0.004
B8 31.78 0.01 0.028 71.77 0.01 0.007 271.80 0.01 0.002
B9 31.66 0.01 0.028 71.67 0.01 0.010 271.77 0.01 0.004
B10 31.63 0.01 0.032 71.63 0.01 0.007 271.62 0.01 0.002
B11 31.52 0.01 0.021 71.52 0.01 0.014 271.55 0.01 0.002

A: gramos de botella vacio, B: A + gramos de basalto adicionado, C: A + B + gramos de agua desionizada.
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Tabla 3.4. Masa de roca, masa de fluido y relacion W/R calculada para los sistemas experimentales agua-basalto a
temperatura ambiente.

Sistema (gl;lo:cf 0) (:’l::zi‘:g) Relacion W/Rjyicial

x Sy %DER x S, %DER x Sy %DER
Blanco 137.12 0.01 0.010
B1 56.01 0.01 0.021 251.62 0.01 0.005 4.493 0.001 0.022
B2 40.06 0.01 0.029 200.00 0.01 0.006 4.993 0.001 0.030
B3 40.06 0.01 0.018 200.04 0.01 0.006 4.993 0.001 0.019
B4 40.04 0.01 0.022 200.03 0.01 0.006 4.996 0.001 0.023
BS 40.01 0.01 0.022 200.00 0.01 0.005 4.999 0.001 0.023
B6 40.05 0.01 0.024 200.16 0.01 0.004 4.998 0.001 0.024
B7 40.00 0.01 0.029 200.01 0.01 0.006 5.000 0.001 0.030
B8 39.99 0.01 0.025 200.03 0.01 0.006 5.002 0.001 0.026
B9 40.01 0.01 0.029 200.10 0.01 0.007 5.001 0.001 0.029
B10 40.00 0.01 0.028 199.99 0.01 0.006 5.000 0.001 0.029
B11 40.00 0.01 0.030 200.04 0.01 0.004 5.001 0.002 0.030

Tabla 3.5. Parametros de tendencia central y dispersion obtenidos durante la preparacion de los sistemas agua-dacita a
temperatura ambiente (n=10). Los parametros fueron calculados con los datos después de aplicar 13 pruebas
de discordancia utilizando el programa DODESSYS.

Sistema A B C

X Sy %DER x Sy %DER x Sy %DER
Blanco 19.25 0.01 0.027 - - -t 154.91 0.005 0.003
D1 31.70 0.01 0.020 71.71 0.01 0.010 271.69 0.007 0.003
D2 31.80 0.01 0.023 71.80 0.01 0.007 271.81 0.005 0.002
D3 31.63 0.01 0.017 71.64 0.01 0.010 271.63 0.005 0.002
D4 31.60 0.01 0.016 71.66 0.01 0.007 271.67 0.008 0.003
D5 31.73 0.01 0.017 71.74 0.01 0.012 271.78 0.004 0.002
D6 31.90 0.01 0.023 71.93 0.01 0.007 271.94 0.005 0.002
D7 31.73 0.01 0.026 71.74 0.01 0.007 271.76 0.007 0.003
D8 31.60 0.00 0.014 71.63 0.01 0.007 271.65 0.005 0.002
D9 31.51 0.01 0.027 71.57 0.01 0.007 271.60 0.009 0.003
D10 31.63 0.01 0.017 71.66 0.01 0.010 271.66 0.009 0.003
D11 31.52 0.01 0.021 71.52 0.00 0.006 271.55 0.005 0.002

A: gramos de botella vacio, B: A + gramos de dacita adicionada, C: A + B + gramos de agua desionizada.

-96 -



Capitulo 3 Tesis de Doctorado, IER-UNAM: Daniel Pérez Zarate

Tabla 3.6. Masa de roca, masa de fluido y relacion W/R calculada para los sistemas experimentales agua-dacita a
temperatura ambiente.

Sistema (g,Rl(l)Sl‘O) (gljllllli:dl%) Relacion W/Rjicial

x Sy %DER x Sy %DER x Sy %DER
Blanco 135.66 0.01 0.005
D1 40.01 0.01 0.024 199.98 0.01 0.005 4.998 0.001 0.025
D2 40.00 0.01 0.023 200.01 0.01 0.005 5.001 0.001 0.023
D3 40.01 0.01 0.022 199.99 0.01 0.004 4.998 0.001 0.022
D4 40.05 0.01 0.018 200.01 0.01 0.005 4.994 0.001 0.019
D5 40.01 0.01 0.025 200.04 0.01 0.003 4.999 0.001 0.025
D6 40.02 0.01 0.023 200.02 0.01 0.005 4.997 0.001 0.023
D7 40.00 0.01 0.024 200.02 0.01 0.006 5.000 0.001 0.025
D8 40.03 0.01 0.017 200.01 0.01 0.003 4.996 0.001 0.017
D9 40.05 0.01 0.025 200.03 0.01 0.006 4.994 0.001 0.025
D10 40.03 0.01 0.022 200.01 0.01 0.005 4.996 0.001 0.023
D11 40.00 0.01 0.020 200.04 0.01 0.004 5.001 0.001 0.020

Los sistemas agua-basalto a 90 °C fueron preparados colocando 30 g de roca y 150 g de fluido en
botellas de teflon. Por otra parte, los sistemas agua-dacita fueron preparados colocando 160 g de
roca y 800 g de fluido en botellas de teflon. Ambos sistemas fueron colocados en el interior de un
horno digital Binder® ED-115-UL a temperatura constante en el Laboratorio de preparacion de
muestras. Los datos obtenidos durante las mediciones en la adicion de masa sucesiva con la
metodologia geoquimiométrica se muestra en la Tabla 3.7 (sistema agua-basalto) y Tabla 3.8
(sistema agua-dacita). Por otro lado, las masas obtenidas de roca y fluido asi como la relacion W/R
calculada con su respectiva incertidumbre se muestra en las Tabla 3.9 (sistema agua-basalto) y

Tabla 3.10 (sistema agua-dacita).

-97 -



Capitulo 3 Tesis de Doctorado, IER-UNAM: Daniel Pérez Zarate

Tabla 3.7. Parametros de tendencia central y dispersion obtenidos durante la preparacion de los sistemas agua-basalto a
90°C (n=10). Los parametros fueron calculados con los datos después de aplicar 13 pruebas de discordancia
utilizando el programa DODESSYS.

Sistema A B C

X Sy %DER x Sy %DER X Sy %DER
Blanco 229.20 0.01 0.003 - --- - 335.21 0.01 0.002
B1 98.27 0.01 0.007 128.30 0.01 0.004 278.29 0.01 0.002
B2 98.22 0.01 0.007 128.28 0.01 0.006 278.25 0.01 0.003
B3 98.58 0.01 0.009 128.28 0.01 0.006 278.15 0.01 0.002
B4 98.27 0.01 0.004 128.33 0.01 0.006 278.35 0.01 0.003
B5 98.38 0.01 0.005 128.49 0.01 0.004 278.54 0.01 0.002
B6 98.62 0.01 0.007 128.68 0.01 0.004 278.62 0.01 0.002
B7 98.37 0.01 0.008 128.40 0.01 0.007 278.40 0.01 0.003
B8 98.48 0.01 0.005 128.52 0.01 0.004 278.49 0.01 0.002
B9 98.32 0.01 0.008 128.32 0.01 0.006 278.31 0.01 0.003
B10 98.08 0.01 0.005 128.06 0.01 0.005 278.10 0.01 0.002
B11 98.46 0.01 0.007 128.47 0.01 0.004 278.47 0.01 0.002
B12 98.33 0.01 0.005 128.35 0.01 0.004 278.35 0.01 0.002
B13 98.57 0.01 0.005 128.60 0.01 0.006 278.63 0.01 0.002
B14 98.14 0.01 0.005 128.15 0.01 0.004 278.15 0.01 0.002
B15 98.15 0.01 0.009 128.17 0.01 0.007 278.15 0.01 0.003
B16 98.21 0.01 0.007 128.23 0.01 0.004 278.21 0.01 0.002
B17 98.26 0.01 0.005 128.29 0.01 0.006 278.31 0.01 0.003
B18 98.65 0.01 0.004 128.69 0.01 0.005 278.69 0.01 0.003
B19 98.18 0.01 0.005 128.17 0.01 0.005 278.18 0.01 0.002
B20 98.34 0.01 0.008 128.33 0.01 0.004 278.32 0.01 0.002
B21 98.42 0.01 0.005 128.47 0.01 0.004 278.45 0.01 0.002

A: gramos de botella vacio, B: A + gramos de dacita adicionada, C: A + B + gramos de agua desionizada.
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Tabla 3.8. Parametros de tendencia central y dispersion obtenidos durante la preparacion de los sistemas agua-dacita a
90°C (n=10). Los parametros fueron calculados con los datos después de aplicar 13 pruebas de discordancia
utilizando el programa DODESSYS.

Sistema A B C

x Sy %DER x Sy %DER X Sy %DER
Blanco 465.79 0.01 0.001 - - - 1265.79 0.01 0.0004
D1 466.05 0.01 0.002 626.11 0.01 0.001 1426.22 0.01 0.0004
D2 465.36 0.01 0.001 625.39 0.01 0.001 1425.38 0.01 0.0005
D3 466.42 0.01 0.001 626.43 0.01 0.001 1426.42 0.01 0.0004
D4 466.38 0.01 0.001 626.38 0.01 0.001 1426.39 0.01 0.0004
D5 465.76 0.01 0.001 625.77 0.01 0.001 1425.78 0.01 0.0004
D6 465.99 0.01 0.001 625.97 0.01 0.001 1425.78 0.01 0.0004
D7 465.99 0.01 0.001 625.99 0.01 0.001 1426.01 0.01 0.0004
D8 465.81 0.01 0.002 625.83 0.01 0.001 1425.83 0.01 0.0004
D9 466.23 0.01 0.001 626.23 0.01 0.001 1426.25 0.01 0.0005

Tabla 3.9. Masa de roca, masa de fluido y relacion W/R calculada para los sistemas experimentales agua-basalto a 90°C.

Sistema (gi(::;lo) (gljl:idl%) Relacion W/Rjpicial

X Sy %DER x Sy %DER X Sy %DER
Blanco -—- - - 106.01 0.01 0.009 --- --- -
B1 30.03 0.01 0.029 149.99 0.01 0.006 4.995 0.002 0.030
B2 30.07 0.01 0.036 149.97 0.01 0.007 4.988 0.002 0.037
B3 29.70 0.01 0.040 149.87 0.01 0.007 5.046 0.002 0.040
B4 30.06 0.01 0.030 150.02 0.01 0.006 4.991 0.002 0.031
B5 30.12 0.01 0.024 150.04 0.01 0.005 4.982 0.001 0.025
B6 30.06 0.01 0.029 149.94 0.01 0.006 4.988 0.001 0.030
B7 30.03 0.01 0.040 150.00 0.01 0.008 4.994 0.002 0.041
B8 30.04 0.01 0.026 149.97 0.01 0.005 4.992 0.001 0.027
B9 30.00 0.01 0.036 149.99 0.01 0.007 5.000 0.002 0.037
B10 29.98 0.01 0.027 150.04 0.01 0.006 5.004 0.001 0.028
B11 30.01 0.01 0.028 150.01 0.01 0.006 4.999 0.001 0.029
B12 30.02 0.01 0.025 150.00 0.01 0.005 4.997 0.001 0.025
B13 30.04 0.01 0.030 150.03 0.01 0.005 4.995 0.002 0.031
B14 30.01 0.01 0.025 150.00 0.01 0.005 4.998 0.001 0.025
B15 30.02 0.01 0.042 149.98 0.01 0.008 4.996 0.002 0.043
B16 30.02 0.01 0.029 149.98 0.01 0.006 4.996 0.001 0.030
B17 30.04 0.01 0.032 150.02 0.01 0.006 4.994 0.002 0.033
B18 30.04 0.01 0.029 150.00 0.01 0.006 4.994 0.001 0.029
B19 30.00 0.01 0.030 150.01 0.01 0.006 5.001 0.002 0.030
B20 29.98 0.01 0.032 150.00 0.01 0.007 5.003 0.002 0.033
B21 30.04 0.01 0.024 149.98 0.01 0.005 4.992 0.001 0.025
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Tabla 3.10. Masa de roca, masa de fluido y relacion W/R calculada para los sistemas experimentales agua-dacita a 90°C.

Sistema (g,Rl(l)Sl‘O) (gljllllli:dl%) Relacion W/Rjnicial

x Sy %DER x Sy %DER X Sy %DER
Blanco - - - 799.99 0.01 0.001 --- - -
D1 160.06 0.01 0.008 800.11 0.01 0.001 4.9989 0.0004 0.009
D2 160.03 0.01 0.005 799.99 0.01 0.001 4.9990 0.0003 0.005
D3 160.01 0.01 0.005 799.99 0.01 0.001 4.9996 0.0003 0.005
D4 159.99 0.01 0.006 800.01 0.01 0.001 5.0003 0.0003 0.006
D5 160.01 0.01 0.005 800.01 0.01 0.001 4.9998 0.0002 0.005
D6 159.98 0.01 0.005 799.81 0.01 0.001 4.9995 0.0002 0.005
D7 159.99 0.01 0.005 800.02 0.01 0.001 5.0003 0.0003 0.005
D8 160.02 0.01 0.006 800.01 0.01 0.001 4.9996 0.0003 0.006
D9 160.00 0.01 0.006 800.02 0.01 0.001 5.0000 0.0003 0.006

Los sistemas a 150 °C fueron armados pesando 120 g de roca con 600 g de fluido (relacion W/R=5).

Los sistemas fueron colocados en el interior del reactor Parr™ 4520 a temperatura constante en el

Laboratorio de interaccion fluido-roca. La Tabla 3.11 muestra las masas obtenidas y la relacion

WIR calculada con su respectiva incertidumbre por cada sistema experimental y blancos.

Tabla 3.11. Parametros de tendencia central, dispersion, masa de roca, masa de fluido y relacion W/R obtenidos durante

la preparacion de los sistemas agua-basalto a 150°C (n=10). Los parametros fueron calculados con los datos
después de aplicar 13 pruebas de discordancia utilizando el programa DODESSY'S.

Sistema A B C

x Sy %DER % Sy %DER % Sy %DER
Blanco 45359 0.01  0.002 1053.62 0.01 0.001
Bl 45513 001 0002 | 57513  0.01 0.001 | 1175.18 0.01 0.001
B2 45447 001  0.001 | 57448  0.01 0.001 | 1174.53 0.01 0.001
B3 45512 001  0.001 | 57516  0.01 0.001 | 1174.30 0.01 0.001
Sistema Roca (g) Fluido (g) Relacion W/Ripcial

X Sy %DER X Sy %DER x Sy %DER
Blanco 600.02  0.01 0.002
B1 120.00  0.01  0.009 | 600.05  0.01 0.002 | 5.00060 0.00045 0.009
B2 12001 0.01  0.007 | 600.05  0.01 0.002 | 5.00018 0.00036 0.007
B3 120.04  0.01  0.007 | 599.14  0.01 0.002 | 4.99129 0.00035 0.007

A: gramos de cilindro vacio, B: A + gramos de dacita adicionada, C: A + B + gramos de agua desionizada.
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Los datos obtenidos durante el proceso de muestreo para el sistema a temperatura ambiente usando
la metodologia geoquimiométrica se muestra en la Tabla 3.12 (agua-basalto) y en la Tabla 3.13
(agua-dacita). La interaccion agua-basalto se mantuvo a una temperatura constante promedio de
23.8+0.2 °C. Las desviaciones estandares fueron < 0.01 debido a la metodologia geoquimiométrica
aplicada durante el proceso de pesado y la estimacion de la incertidumbre en la relacion W/R
evaluada con propagacion de errores generé homoscedasticidad en 0.001 unidades con valores de

%DER <0.025 (Tabla 3.14).

Tabla 3.12. Tiempo de reaccion, masa de roca, masa de fluido, relacion W/R y temperatura experimental obtenida en los
sistemas agua-basalto a temperatura ambiente.

0 Sistema Roca Fluido Relacién Temperatura
(meses) (g, n=10) (g, n=10) W/Rfinal (°C)
X+£s, %DER X £s, %DER X+£s, %DER X +s, %DER

3 Bl11 39.98+0.01  0.024 | 196.27+0.01  0.006 | 4.910+0.001  0.025 2(31:6;08;. 2.12

6 B1 54.91+0.01  0.014 247.140.13 0.004 | 4.500+0.001  0.015 2(13;3;109;1 1.68
23.7+0.5

9 B7 39.99+0.01  0.021 195.82+0.01  0.006 | 4.897+0.001  0.022 (n=320) 2.11
23.7+0.5

12 B9 39.99+0.01  0.026 | 198.20+£0.01  0.003 | 4.956+0.001  0.026 (n=463) 2.11
23.84+0.4

15 B10 40.04£0.01  0.017 | 199.47+0.01  0.007 | 4.982+0.001  0.018 (n=581) 1.68
23.84+0.4

15 B4 40.04+0.01 0.017 | 198.35+0.01 0.006 | 4.954+0.001  0.018 (n=582) 1.68
23.7+0.4

18 B6 40.02+0.01 0.018 | 198.42+0.01 0.007 | 4.958+0.001  0.020 (n=710) 1.69
23.24+0.4

21 B2 40.04+£0.01  0.021 197.45+£0.02  0.009 | 4.931+0.001  0.023 (n=768) 1.72
23.2+0.4

21 BS 39.99+0.01  0.017 | 196.72+0.01  0.003 | 4.919+0.001  0.017 (n=769) 1.72

24 B8 40.04+£0.01  0.021 197.60+£0.01  0.008 | 4.935+0.001  0.022 2(13;:8;006;5 2.10
23.8+0.5

24 B3 39.98+0.01 0.015 197.63£0.02  0.008 | 4.943+0.001  0.017 (n=907) 2.10

24 Blanco --- --- 135.20+0.01 0.006 --- --- 23'_8i0'5 2.10
(n=917)

Comparando la relacion W/R;,., con la relacion W/Rg,, se estim6 una pérdida de masa promedio de

1.20+0.56% considerando la muestra del sistema B1 como un valor discordante (Tabla 3.13).
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Tabla 3.13. Porcentaje de fluido perdido durante la interaccion agua-basalto a temperatura ambiente.

0 Sistema Relacion Relacion Pérdida

(meses) W/Rinigial W/Rfinal (%)
X £s, X £s,

Bl11 4.999+0.001 4.910+0.001 1.78
Bl 4.9950.002 4.500+0.001 9.91
B7 4.994+0.002 4.897+0.001 1.94
12 B9 5.0000.002 4.956+0.001 0.88
15 B10 5.004+0.001 4.982+0.001 0.44
15 B4 4.991+0.002 4.954+0.001 0.74
18 B6 4.988+0.001 4.958+0.001 0.60
21 B2 4.988+0.002 4.931+0.001 1.14
21 B5 4.982+0.001 4.919+0.001 1.26
24 B8 4.992+0.001 4.935+0.001 1.14
24 B3 5.046+0.002 4.94320.001 2.04

Tabla 3.14. Tiempo de reaccidon, masa de roca, masa de fluido, relacién W/R y temperatura experimental obtenida en los

sistemas agua-dacita a temperatura ambiente.

0 Sistema Roca Fluido Relacién Temperatura
(meses) (g, n=10) (g, n=10) W/Rfinal O
X £, %DER X £ s, %DER X+s, %DER X+£s, %DER

3 D11 40.00+£0.01  0.014 | 197.44+0.01 0.007 | 4.936+0.001 0.015 2(3126;:705 2.12
23.8+0.4

6 D5 39.77+40.01  0.013 | 197.26+£0.01 0.005 | 4.960+£0.001 0.014 (n=219) 1.68
23.7+0.5

9 D9 39.75+£0.01 0.016 | 196.16£0.02 0.008 | 4.935+0.001 0.018 (n=320) 2.11
23.7+0.5

12 D7 39.89+0.01  0.020 | 198.77+£0.01 0.004 | 4.983+0.001 0.021 (n=463) 2.11
23.8+0.4

15 D1 39.80+0.01  0.022 | 198.02+0.02 0.008 | 4.975+0.001  0.023 (n=581) 1.68

15 D10 39.84+0.01  0.021 | 198.24+0.02 0.008 | 4.976+0.001  0.022 2(315;02;‘ 1.68
23.7+0.4

18 D3 39.77+0.01  0.021 | 198.68+0.02  0.008 | 4.996+0.001  0.023 (n=710) 1.69
23.2+0.4

21 D2 39.77+0.01  0.029 | 198.71+0.01 0.006 | 4.997+0.001  0.029 (n=768) 1.72
23.2+0.4

21 D6 39.86+0.01  0.020 | 198.33£0.02 0.008 | 4.976+0.001  0.021 (n=769) 1.72
23.8+0.5

24 D4 39.90+0.01 0.014 | 197.64+£0.01 0.005 | 4.953+0.001 0.015 (n=906) 2.10
23.8+0.5

24 D8 39.86+0.01  0.024 | 197.83+0.01 0.004 | 4.964+0.001  0.025 (n=907) 2.10
23.8+0.5

24 Blanco - - 133.94+0.01  0.005 --- - (n=917) 2.10
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Tabla 3.15. Porcentaje de fluido perdido en los sistemas agua-dacita a temperatura ambiente.

0 Sistema Relacion Relacion Pérdida

(meses) W/Rinigial W/Rfinal (%)
X Es, X *s,

D11 4.998+0.001 4.93620.001 1.24
D5 5.0010.001 4.960+0.001 0.82
D9 4.998+0.001 4.935+0.001 1.26
12 D7 4.994+0.001 4.983+0.001 0.22
15 Dl 4.999+0.001 4.975+0.001 0.48
15 D10 4.997+0.001 4.976+0.001 0.42
18 D3 5.000+0.001 4.996+0.001 0.08
21 D2 4.996+0.001 4.997+0.001 0.02
21 D6 4.994+0.001 4.976+0.001 0.36
24 D4 4.996+0.001 4.953+0.001 0.86
24 D8 5.001+0.001 4.96420.001 0.74

La interaccion agua-dacita se mantuvo a una temperatura constante promedio de 23.8+0.5 °C. Las
desviaciones obtenidas durante el proceso de pesado fueron del orden de 0.01 en todos los sistemas
generando mediciones precisas (%DER <0.03%) debido a la metodologia geoquimiométrica
utilizada (Tabla 3.14). Esto se ve reflejado en las incertidumbres estimadas para la relacion W/R
aplicando la teoria de propagacion de errores (Tabla 3.14). Por otro lado, la pérdida de masa
promedio durante todo el experimento fue de 0.7140.37% considerando las muestras D3 y D2 como
valores discordantes (Tabla 3.15). Esta pérdida fue menor en comparacion con la calculada en los

experimentos realizados con basalto.

Los sistemas a 90 °C se mantuvieron a una temperatura constante promedio de 90.0+0.2 °C durante
24 meses. Los datos obtenidos durante el proceso de muestreo de la interaccion agua-basalto
aplicando la metodologia geoquimiométrica se muestran en la Tabla 3.16 y la pérdida de masa se

muestra en la Tabla 3.17.
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Tabla 3.16. Tiempo de reaccion, masa de roca, masa de fluido, relacion W/R y temperatura experimental obtenida en los

sistemas agua-basalto a 90°C.

0 Sistema Roca Fluido Relacion Temperatura
(meses) (g, n=10) (g, n=10) W/R¢inai (°C)
X+, %DER X s, %DER X +s, %DER X s, %DER

3 B21 30.09+0.01 0.022 | 143.17+0.02 0.012 | 4.758+0.001 0.025 90('22§2')40 0.44
6 B11 30.03+0.01 0.026 | 136.71+0.02 0.014 | 4.553+0.001 0.030 9(21?3;20050 0.22
6 B18 30.06+0.01 0.034 | 123.72+0.01 0.011 4.115+0.001 0.036 9(21?3;20050 0.22
9 B4 30.05+0.01 0.026 | 151.13+0.02 0.013 5.030+0.001 0.029 9(21?:0;05;0 0.33
9 B9 30.00+0.01 0.031 137.94+0.02 0.013 4.598+0.002 0.033 9??3;07;50 0.33
12 B3 30.01+0.01 0.025 | 112.28+0.01 0.010 3.741+0.001 0.027 89(11923)153 0.26
12 BI2 30.05+0.01 0.022 | 125.41+0.02 0.014 | 4.174+0.001 0.027 89(H9=94i32§3 0.26
15 B7 30.03£0.01 0.031 135.71+0.02 0.013 4.520+0.001 0.033 89(;19=85i70é§3 0.26
15 B17 30.02+0.01 0.032 | 136.07+0.01 0.009 | 4.532+0.001 0.033 89(;195;:709?3 0.26
18 B10 29.89+0.01 0.032 | 126.65+0.01 0.008 4.237+0.001 0.033 89(119:;0054 0.27
18 BI15 30.00+0.01 0.045 | 127.38+0.01 0.011 4.245+0.002 0.046 89(H9=67i700§4 0.27
21 Bl 30.04+0.01 0.032 | 121.46+0.02 0.014 | 4.044+0.001 0.035 89(n9=69i(§)5§5 0.28
21 Bl4 30.07+0.01 0.022 | 110.32+0.02 0.017 3.669+0.001 0.028 89(n9=69i(§)5§5 0.28
24 B6 30.00+0.01 0.043 | 130.62+0.01 0.010 | 4.354+0.002 0.044 89(::6;1055 0.28
24 B8 30.05+0.01 0.023 | 125.85+0.02 0.014 | 4.189+0.001 0.027 90&22?2')40 0.44
24 Blanco --- --- 126.01+0.01 0.009 --- --- 9(2;103;2050 0.22

Las deviaciones estandares obtenidas en la medicién de masa fueron <0.02 en todos los sistemas

generando mediciones con alta exactitud y precision (%DER<0.05). Lo anterior vuelve a justificar

la aplicacion de la metodologia geoquimiométrica durante el proceso de pesado. La pérdida de masa

promedio durante la interaccion agua-basalto fue de 14.6+6.4% considerando las muestras B3 y

B14 como valores discordantes (Tabla 3.17).

La interaccion agua-dacita se mantuvo a una temperatura constante promedio de 90.0+0.2 °C. Las

desviaciones estandares obtenidas durante el proceso de pesado se mantuvieron entre el orden de

0.01-0.03 generando mediciones precisas (YoDER <0.01%, Tabla 3.18). Por otro lado, la pérdida de

masa promedio durante todo el tiempo de reaccion fue de 11.1+6.5% y fue menor al obtenido con

los experimentos realizados con basalto (Tabla 3.19).
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Tabla 3.17. Porcentaje de fluido perdido en los sistemas agua-basalto a 90°C.

0 Sistema Relacién Relacion Pérdida
(meses) W/Rinicial W/Rfinal (%)
X £s, X £s,
3 B21 4.992+0.001 4.758+0.001 4.69
6 B11 4.999+0.001 4.553+0.001 8.92
6 B18 4.994+0.001 4.115+0.001 17.60
9 B4 4.991+0.001 5.030+0.001 0.78
9 B9 5.000+0.002 4.598+0.002 8.04
12 B3 5.046+0.001 3.741+0.001 25.86
12 BI12 4.997+0.001 4.1744+0.001 16.47
15 B7 4.994+0.001 4.520+0.001 9.49
15 B17 4.994+0.001 4.532+0.001 9.25
18 B10 5.004+0.001 4.237+0.001 15.33
18 BI5 4.996+0.002 4.245+0.002 15.03
21 B1 4.995+0.001 4.044+0.001 19.04
21 B14 4.998+0.001 3.669+0.001 26.59
24 B6 4.988 £0.002 4.354+0.002 12.71
24 B8 4.992+0.001 4.189+0.001 16.09

Tabla 3.18. Tiempo de reaccion (t), masa de roca, masa de fluido, relacion W/R y temperatura experimental obtenida en

los sistemas agua-dacita a 90°C.

0 Sistema Roca Fluido Relacién Temperatura
(meses) (g, n=10) (g, n=10) W/Rfinal O
X+s, %DER X+, %DER X+s, %DER XEs, %DER
1 D2 159.72+0.01  0.003 | 788.24+0.02 0.003 4.9350+0.0002 0.004 90('?12?2')20 0.22
3 D9 160.53+0.01  0.004 | 788.12+0.01 0.002 4.9096+0.0002 0.005 9(2;103;03)10 0.11
6 D8 159.80+0.01  0.004 | 731.37+0.02 0.002 4.5768+0.0002 0.005 89('2_?;3')23 0.26
9 D4 160.60+0.01  0.003 | 706.95+0.01 0.002 4.4019+0.0001 0.003 89(119:71109)23 0.26
9" D6 159.93+0.01  0.005 | 668.53+0.01 0.001 4.1802+0.0002 0.005 89.9720.23 0.26
(n=419)
12 D3 160.0840.01  0.006 | 688.46+0.02 0.002 4.3008+0.0003 0.007 89(119:5:7()0?3 0.26
12 D7 160.02+0.01 0.009 | 635.41+0.02 0.003 3.9709+0.0004 0.009 89(53:706)23 0.26
15 D1 160.05+0.01 0.004 | 673.60+0.02 0.003 4.2086+0.0002 0.005 8(2;?:5;[202?3 0.26
15 D5 160.00£0.02  0.011 | 723.99+0.03 0.004 4.52540.001 0.011 8%}9:5;[202?3 0.26
89.96+0.23
12 Blanco --- --- 584.23+0.01 0.001 --- --- (n=473) 0.26
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Tabla 3.19. Porcentaje de fluido perdido en los sistemas agua-dacita a 90°C.

0 Sistema Relacion Relacion Pérdida
(meses) W/Rinigial W/Rfinal (%)
X £s, X £s,
1 D2 4.9990+0.0003 4.9350+0.0002 1.28
3 D9 5.000040.0003 4.9096+0.0002 1.81
6 D8 4.9996+0.0003 4.5768+0.0002 8.46
9 D4 5.0003+0.0004 4.4019+0.0001 11.97
9’ D6 4.9995+0.0002 4.1802+0.0002 16.39
12 D3 4.9996+0.0003 4.3008+0.0003 13.98
12 D7 5.0003+0.0003 3.9709+0.0004 20.59
15 DI 4.9989::0.0002 4.2086+0.0002 15.81
15 D5 4.9998+0.0002 4.525+0.001 9.50

En general los experimentos realizados a 90 °C generaron una pérdida maxima de fluido entre 20.59
y 26.59 % (Tablas 3.17 y 3.19) mientras que los experimentos a temperatura ambiente la pérdida

maxima de fluido se mantuvo entre 1.26 y 2.04 % (Tablas 3.13 y 3.15).

El fluido resultante en los sistemas a 150 °C fue recolectado utilizando dos tipos de muestreo: (i) in
situ, consistié en abrir la valvula de muestreo y condensar rdpidamente el vapor recolectado
utilizando el serpentin de enfriamiento, y (if) quench, consisti6 en enfriar todo el sistema
experimental utilizando el enfriador del reactor batch. El muestreo tipo quench permitié recolectar
el fluido remanente en el sistema al término del experimento. Ambos tipos de muestreo han sido
utilizados para investigar el efecto del muestreo sobre la composicion quimica del fluido en los

experimentos. En ambos casos se realizaron lecturas de pH, conductividad eléctrica y bicarbonato.

La interaccion agua-basalto se mantuvo a una temperatura constante promedio de 150.442.3 °C con
una presion de 57.1+4.4 psi durante 3 meses. Los datos obtenidos durante el proceso de muestreo

con la metodologia geoquimiométrica se muestra en la Tabla 3.20.

Tabla 3.20. Masa de roca, masa de fluido, relacion W/R, temperatura (T) y presion (P) obtenidas en los sistemas agua-
basalto a 150°C.

Sistema Roca Fluido Relacion T P
! (g, n=10) (g, n=10) W/Rfinal (°C) (psi)
X £s, %DER X5, %DER X+s, %DER XEs, X +£s,
151.0+£3.0 57.0£5.0
Blanco - --- 591.2440.05 0.009 - - (n=3750) (n=3750)
151.0+£3.0 57.0£5.0
B1 119.82+0.01 0.006 596.08+0.03 0.005 4.9757+0.0004 0.005 (n=3750) (n=3750)
150.3+£2.6 56.7+4.8
B2 119.86+0.01 0.007 551.19+0.03 0.005 4.5986+0.0004 0.005 (n=3750) (n=17343)
150.424+2.29  57.09+4.40
B3 119.42+0.01 0.009 532.70+0.01 0.003 4.4607+0.0004 0.003 (n=18299) (n=18996)
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Las desviaciones estandares obtenidas durante el proceso de pesado fueron del orden de 0.01 para la
roca y entre 0.01-0.05 para el fluido (Tabla 3.20). De igual forma que en los experimentos
anteriores, las mediciones de masa fueron precisas con un %DER <0.009% generando como
resultado un error propagado de 0.0004 para la relacion W/R. Al comparar la relacion W/Ry,cia con
la W/Rga se observo que la pérdida del fluido fue mayor en comparacion con los experimentos de
baja temperatura y tal parece que se incrementa en funcion al tiempo de reaccion (Tabla 3.21). Esta
observacion es importante ya que sera necesario optimizar el proceso de condensado para recuperar

el maximo porcentaje de fluido durante la recolecta de muestra.

Tabla 3.21. Porcentaje de fluido perdido en los sistemas agua-basalto a 150°C

Sistema Relacion Relacion Pérdida de masa
ste W/Riicial W/Rinal (%)
X £, X £ 58,
B1 5.00060+0.00045 4.9757+0.0004 0.50
B2 5.00018+0.00036 4.5986+0.0004 8.03
B3 4.99129+0.00035 4.4607+0.0004 10.63

Los resultados de los experimentos de interaccion agua-roca produjeron distintas tendencias en la
quimica del agua en funcién de la temperatura, tipo de roca y el tiempo de reaccion. En las
siguientes secciones se dicuten los resultados obtenidos indicando la tendencias geoquimicas de
iones mayores, pH y conductividad eléctrica en los experimentos. También se discuten los posibles
mecanismos de reaccion evaluados mediante la identificacion de minerales secundarios en

laboratorio y aquellos obtenidos por medio de modelado geoquimico.

3.6.2 Comportamiento de elementos en los productos recolectados.
3.6.2.1 Experimentos realizados a 23 °C.

La composicion quimica de los fluidos producidos por los experimentos se incrementod
progresivamente en funcion del tiempo de reaccion y del tipo de roca (Tabla 3.22 y Tabla 3.23). El
pH del fluido producido por el sistema basalto-agua alcanzo valores de 7.03+0.01 después de 24
meses de interaccion (Tabla 3.22) mientras que el fluido producido por el sistema dacita-agua
alcanzo valores de 7.12+0.01 en el mismo periodo de tiempo (Tabla 3.23). En ambos sistemas se
observod una disminuciéon de pH en el sexto mes de interaccion a partir del cual tiende a
incrementarse a valores neutros (Fig. 3.9a). Estos cambios observados sugieren un consumo de
protones H" debido a la disolucion progresiva de la roca generando la subsecuente liberacion de
iones hacia la solucion la cual se manifiesta en las lecturas de conductividad eléctrica y en las

concentraciones de las especies disueltas (Gysi y Stéfansson, 2012a).
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Los cambios de conductividad eléctrica (1) con el tiempo de reaccion mantuvieron una forma de
semi-parabola durante el desarrollo de los experimentos (Figura 3.9¢). En los primeros tres meses
de reaccion se observo un rapido incremento de A probablemente debido a las microparticulas finas,
producidas por el proceso de triturado-cribado, que permanecieron en la roca a pesar del lavado en
ultrasonido como se ha observado en otros trabajos de literatura reportados (Potter et al., 1982;
Savage et al., 1992; Daux et al., 1997; Yokoyama y Banfield, 2002; Hara y Tsuchiya, 2005,
Flaathen et al., 2010). La A producida por el sistema dacita-agua alcanzé valores cercanos a los
34.284+0.08 uS/cm (Tabla 3.23) después de 24 meses de reaccion, por otro lado, el sistema basalto-
agua produjo valores de hasta 23.44+0.07 pS/cm (Tabla 3.22). Estos resultados sugieren una mayor

velocidad de disolucion para la dacita en comparacion con rocas volcanicas basalticas.

Las rocas de basalto y dacita produjeron cantidades de SiO, entre 13.7 y 453 mg/mL
respectivamente (Tabla 3.22 y Tabla 3.23). Esto sugirie que la silice fue preferencialmente
removida durante su disolucion. El contenido de SiO, mostré una disolucion rapida con una
tendencia cuasi-lineal con ambos tipos de roca durante los primeros tres meses de reaccidn, al
término de los 24 meses mostroé un acercamiento lento hacia el estado estable con ambos tipos de
roca (Fig. 3.10a). El sistema dacita-agua generd la concentraciéon de SiO, mas alta (45.3510.21
mg/L) en comparacion con el sistema basalto-agua (13.69+0.06 mg/L) debido a la disolucion de

cuarzo en la dacita.

Los cationes mayores identificados en el sistema basalto-agua a 23.8+£0.5 °C fueron de mayor a
menor: Ca””Na™>K">Mg*" (Tabla 3.22). El Ca mostr6 un rapido incremento en su concentracion
durante los primeros tres meses de reaccion alcanzando condiciones de estado estable a partir de los
15 meses con valores cercanos a los 2.1+0.04 mg/L (Fig. 3.10g). El Na" mostré un incremento
ascendente de forma asintdtica durante la duracion del experimento alcanzando condiciones de
estado estable a partir de los 18 meses de reaccion con valores cercanos a 1.00+0.01 mg/L (Tabla
3.22, Fig. 3.10c). La concentracion de K en el fluido también se incrementd en los primeros tres
meses de reaccion pero a diferencia del Ca®" y Na* el contenido de K disminuy6 en el mes 6
manteniendo un valor constante de 0.5+0.04 mg/L por 15 meses consecutivos (Figura 3.10e) lo que
sugiere el alcance de un estado metaestable con los minerales presentes en la roca. Este mismo
comportamiento se observé para el contenido de Mg*" en el mismo periodo de tiempo (Figura
3.101). La concentracion del Mn mostrd una tendencia ascendente durante el primer afio de reaccion
(Fig. 3.10k) acercandose lentamente a un estado estable con valores cercanos a 0.04+0.001 mg/L

(Tabla 3.22).
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Tabla 3.22. Composicion quimica del fluido recolectado de la interaccion basalto-agua desionizada a 23.840.5 °C, las unidades estan en mg/L. Los resultados son
reportados con su incertidumbre.

0 A . Balance
(meses) Muestra pH (uS/cm) SiO, Na K Ca Mg Mn F Cl SO, HCO; 10{)1/1c0
LOD 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.01 0.01 0.07 0.1 ’
0 BO 6.00+0.03 2.31+0.01 <0.1 0.30+0.004 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 0.053£0.003 <0.07 3.13+0.18
3 BIll 6.34+0.01 12.56+0.01 7.70+0.02 0.80+0.04 0.60+0.04 2.00+0.04 0.50+0.01 0.03+0.001 0.0560.001 0.297+0.009 0.229+0.003 9.411+0.02 6.03
6 BI 5.75£0.01 18.47+0.01 9.20+0.001 1.00£0.01 0.50+0.0003 1.90+0.001 0.50+0.0003 0.02+0.001 0.057+0.002 0.281+0.009 0.366+0.01 15.67+0.03 -17.59
9 B7 6.340.01 17.4+0.01 10.05+0.001 1.00£0.01 0.50+0.0003 2.00+0.001 0.50+0.0003 0.03+0.001 0.058+0.001 0.199+0.009 0.224+0.006 12.52+0.02 -4.85
12 B9 6.260.01 19.05+0.01 10.48+0.02 0.90£0.05 0.50+0.04 2.00+0.04 0.50+0.01 0.04+0.001 0.062+0.003 0.286+0.009 0.284+0.005 12.5440.03 -6.82
15 B4 6.76x0.01 18.19+0.01 11.45+0.02 0.95+0.05 0.50+0.04 2.15+0.04 0.50+0.01 0.04+0.001 0.064+0.002 0.413+0.009 0.329+0.004 12.5440.02 -5.42
15 BI0 6.7410.01 17.7240.01 11.55+0.02 0.80+0.04 0.50+0.04 2.00+0.04 0.540.01 0.03+0.001 0.06+0.001 0.406+0.008 0.333+0.004 12.53+0.02 -8.95
18 B6 7.03£0.01 19.73+0.01 12.41+0.06 1.00+0.01 0.70+0.01 1.90+0.04 0.50+0.01 0.02+0.001 0.066+0.002 0.569+0.009 0.416£0.009 9.39+0.02 -4.21
21 B2 7.2310.02 19.43+0.02 12.94+0.06 0.95+0.01 0.55+0.01 2.15+0.04 0.55+0.01 0.02+0.001 0.068+0.001 0.368+0.01 0.409+0.006 12.91£0.04 -5.74
21 BS 7.2740.01 19.04£0.01 12.84+0.06 1.00+0.01 0.50+0.01 2.10+0.04 0.50+0.01 0.03+0.001 0.063+0.002 0.769+0.02 0.42240.01 16.11£0.02 -18.85
24 B3 7.00£0.02  23.32+0.08 13.58+0.06 1.00£0.01 0.80+0.01 2.10+0.04 0.60+0.01 0.03+0.001 0.062+0.002 0.642+0.009 0.361+0.004 12.57£0.02 -3.45
24 B8 7.03+0.01 23.44+0.07 13.69+0.06 1.00+0.01 0.80+0.01 2.1+0.04 0.620.01 0.04+0.001 0.057+0.001 0.594+0.04 0.345+0.004 12.61+0.01 -3.10

Tabla 3.23. Composicion quimica del fluido recolectado de la interaccion dacita-agua desionizada a 23.8+0.5 °C, las unidades estan en mg/L. Los resultados son
reportados con su incertidumbre.

(mfses) Muestra pH (us}c m SiO, Na K Ca Mg Mn F a S0, HCO, ]f:l'i‘:ﬁz

LOD - - 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.01 0.01 0.07 0.1

0 DO 6.00£0.03  2.31£0.01 <01 03£1.45 <01 <01 <01 <0.01 <0013 0.053<0.003 <0070 3.130.18
3 DIl 6.1540.01  30.86+0.05 36.80£0.08  1.3+0.07  1.040.07 1.8£0.03  1.7+0.4 <0.01 0.067£0.001  0.178£0.015 1.05050.038  15.4720.04 4.06
6 D5 5.8240.01  28.54:0.05  38.7240.004  1.2+0.02  09+40.01  1.9+0.04  1.7+0.01 <0.01 0.068+0.002  0.108+0.003 0.767:0.018  15.37+0.16 5.15
9 D9 6.16£0.01 3013008  39.15:0.004 113002  09:0.01 22+0.04 174001  0.0120.001  0.075:0.003  0.16220.002 0.83040.033  18.7140.03 -1.98
12 D7 618£001 31774005 41208009  13£0.07  23:0.07 232005  1.8:04  <0.01x0.002  0.073£0.003  0.142£0.002 0.807£0.015  21.84+0.03 -0.80
15 DI 621£001 32014009 41502000  1.1£0.07  2.0£0.07 2.0:0.04  1.8:0.4  0.0120.003  0079£0.003  0.529:0.005 0.758:0.015  18.6140.07 8.71
15 DIO 633:001  32.654005 43212010  1.0£0.07  2.140.07 2.140.04  1.9:0.4  0.01+0.003  0.084+0.003 157220015 1.064£0.032  18.6120.07 2.79
18 D3 6.95:001  32.8240.05 43432002 1312002  09:0.01 2.0:0.04 1.840.03  0.01:0.003  0.076£0.002  4.314£0.118 0.827:0.040  12.33+0.07 -2.95
211 D2 7055001 32124017 4343£002 1212002  08:0.01 2.0:0.04 18:0.03  0.01£0.003  0.087:0.003  0.19720.006 0.523£0.012  19.2220.03 2.49
21 D6 7045002 33.6140.12 44508021 1212002  1.0:0.01  2.1:0.04 1.9£0.03  0.01:0.003  0.08740.002  0.392+0.008 0.786:0.022  18.85£0.03 127
24 D4 7126001 35314009 45574021  121£0.02  1.1x0.01  2.1:0.04 192003  0.0120.003  0081£0.002  0.483£0.005 0.948+0.023  18.790.03 -0.74
24 D 7075001 34284008 45358021 1212002  1.0:0.01  2.0:0.04 194003  0.01£0.003  0.083:0.003  0.665:0.017 0.9700.014  18.810.03 271
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Fig.3.9. Evolucion del pH, conductividad eléctrica (A) y contenido de bicarbonato de los fluidos experimentales
recolectados 23.8+0.5 y 90.0+0.2°C. (o) Experimentos con Dacita; (®) Experimentos con Basalto. Todos los
experimentos fueron realizados utilizando una relacion W/R 5:1.
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Fig. 3.10. Evolucion de cationes mayores de los fluidos experimentales recolectados a 23.8+0.5 y 90.0£0.2°C. (o)
experimentos realizados con Dacita; (®) experimentos realizados con Basalto. Todos los experimentos fueron

realizados utilizando una relacion W/R 5:1.
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Fig. 3.10. (continuacién ) Evolucion de cationes mayores de los fluidos experimentales recolectados a 23.84£0.5 y
90.0+0.2°C. (o) experimentos realizados con Dacita; (®) experimentos realizados con Basalto. Todos los

experimentos fueron realizados utilizando una relacion W/R 5:1.
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Fig. 3.11. Evolucién de aniones de las fluidos experimentales recolectados a 23.8+0.5 y 90.0+0.2°C. (o) experimentos

realizados con Dacita; (®) experimentos realizados con Basalto. Todos los experimentos fueron realizados

utilizando una relacion W/R 5:1.
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Tabla 3.24. Analisis geoquimico de las rocas recolectadas durante la interaccion experimental con agua desionizada a 23.8%0.5 °C, las unidades estan en mg/L,
los resultados son reportados con su incertidumbre. LOI = pérdida por ignicion. Las unidades estan en %.

0 Sio, AL O; Fe,05(T) MnO MgO CaO Na,O K,0 TiO, P,05 LOI
(meses)
L.D. 0.01 0.01 0.01 0.001 0.01 0.01 0.01 0.01 0.001 0.01

Basalto-agua

0 51.98+0.69 16.13£1.09 9.1842.33 0.143+£2.91 6.8012.66 8.50+1.67 3.81+1.57 1.19+1.78 1.843£2.11 0.62+4.45 -0.46

6 51.5240.94 16.6412.02 9.10£1.96 0.144+2.09 6.85£3.07 8.39+1.02 3.79+2.03 1.19+1.84 1.871£3.35 0.55+3.33 -0.44

15 52.55+0.94 16.61+2.02 9.04£1.96 0.144£2.09 6.7413.07 8.39+1.02 3.87+2.03 1.21+1.84 1.863£3.35 0.56+3.33 -0.36

24 52.40+0.94 16.66+2.02 9.10£1.96 0.145£2.09 6.9813.07 8.33+1.02 3.8442.03 1.19+1.84 1.835+3.35 0.55+3.33 -0.33
Dacita-agua

0 66.22+0.69 14.66£1.09 4.89+2.33 0.087£2.91 1.61£2.66 4.00£1.67 4.59+£1.57 2.03+1.78 0.704£2.11 0.17+4.45 0.96

6 65.711£0.94 15.4542.02 4.79£1.96 0.089+2.09 1.7943.07 4.03£1.02 4.204+2.03 1.91£1.84 0.685+3.35 0.1743.33 1.21

15 65.9710.94 14.9942.02 4.83£1.96 0.089+2.09 1.83+3.07 4.08+1.02 4.17£2.03 1.81+1.84 0.685£3.35 0.174£3.33 1.19

24 66.611£0.94 15.134£2.02 4.91£1.96 0.091+2.09 1.86£3.07 4.10£1.02 4.14£2.03 1.83+£1.84 0.689+3.35 0.1743.33 1.24

Tabla 3.25. Resultados del analisis mineraldgico por XRD de las rocas obtenidas de los experimentos con un tiempo de reaccion de 24 meses. B:
basalto, D: dacita.

Muestra-°C Minerales identificados

inicial Albita desordenada (Na(Si;Al)Og), Magnetita (Fe,0;), Grosita (CaAl,O-)

B3-25 Albita desordenada (Na(Si;Al)Og), Magnetita (Fe,O3), Grosita (CaAl40O5), Cristobalita (SiO,)

B6-90 Albita desordenada (Na(Si;Al)Og), Grosita (CaAl,O-), Cristobalita (SiO,)

B8-90 Albita desordenada (Na(Si;Al)Og), Magnetita (Fe,O3), Grosita (CaAl4O,), Cristobalita (SiO,)

B3-150 Albita desordenada (Na(Si;Al)Og), Magnetita (Fe,O3), Grosita (CaAl40O5), Cristobalita (SiO,), Pirofanita (MnTiOj3)

inicial Cuarzo (Si0,), Albita desordenada (Na(Si;Al)Og), Anortoclasa desordenada (Na,K)(SizAl)Og

D4-25 Cuarzo (Si0,), Albita desordenada (Na(Si;Al)Og), Anortoclasa desordenada (Na,K)(SizAl)Og, Magnetita (Fe,03), Grosita (CaAl40;), Cristobalita (SiO,)
D5-90 Cuarzo (Si0,), Albita desordenada (Na(Si;Al)Og), Anortoclasa desordenada (Na,K)(SizAl)Og, Magnetita (Fe,03), Grosita (CaAl40), Cristobalita (Si02)

Los difractogramas obtenidos se muestran el Anexo 3.
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A diferencia de los fluidos producidos en el sistema basalto-agua los cationes mayores identificados
en el sistema dacita-agua a 23.840.5 °C fueron de mayor a menor: Ca*~Mg>~Na™>K" (Tabla 3.23).
Las concentraciones de Na", K” y Mg®" en los fluidos fueron mayores con el sistema dacita-agua,
sin embargo, mostraron los mismos patrones de evolucion observadas con el sistema basalto-agua
(Fig. 3.10). El contenido de Ca*" en el fluido mostrd un méximo de 2.3+0.05 mg/L en el primer afio
de reaccion (Tabla 3.23) tiempo en el cual tiende a disminuir hacia un estado estable (Fig. 3.10g).
Dicho comportamiento sugiere una posible precipitacion de minerales secundarios. La
concentracion de Mn estd presente en cantidades muy pequeflas lo que sugiere una mayor

participacion en las fases secundarias (Fig. 3.10k).

Las rocas de basalto y dacita produjeron fluidos enriquecidos con HCO5', CI', F'y SO,* (Tabla 3.22
y Tabla 3.23). Existe un incremento en la concentracion de bicarbonato con ambos tipos de roca a
partir del tercer mes de interaccion (Figura 3.10e), sin embargo, a partir del sexto mes la
concentracion aumenta en los experimentos utilizando dacita y disminuye en los experimentos
utilizando basalto. Por otro lado, en el mes 15 de interaccion las concentraciones de bicarbonato
disminuyen como se observo con otros elementos disueltos (p. €j., Ca). La concentracion de F~ en
solucion mostré una tendencia ascendente de forma asintdtica con ambos tipo de roca (Fig. 3.11a).
El sistema dacita-agua generd la concentracion de F~ mas alta (0.08340.003 mg/L) por 24 meses en
comparacion con el sistema basalto-agua (0.062+0.002 mg/L) indicando que la velocidad de
disolucion fue mayor en los experimentos realizados con dacita. El contenido de Cl en los fluidos
fue menor a 1 mg/L con ambos tipos de roca, sin embargo, tiende a aumentar en funcion del tiempo
generando una mayor concentracion en los fluidos producidos por el sistema basalto-agua (Fig.
3.11c). La concentracion de SO,> en los fluidos fue mayor con la roca dacitica en comparaciéon con
el basalto, sin embargo, dicha concentracion mostré un incremento de forma asintotica con el paso

del tiempo de reaccion para ambos tipos de roca (Fig. 3.11e).

El contenido de SiO, en la roca basaltica disminuyd durante los primeros 6 meses de reaccion sin
embargo este valor se incrementd por 1 orden de magnitud por los 24 meses restantes (Tabla 3.24).
Dicho resultado sugiere una precipitacion de cristobalita identificada por XRD (Tabla 3.25). Por
otra parte, el contenido de CaO disminuy6 en funcién al tiempo indicando una ganancia de Ca en el
fluido debido a la disolucion de grosita (CaAl,O,, Tabla 3.25), el contenido de Na,O disminuy6 en
los primeros 6 meses de reaccion y aumentd ligeramente al final de la reaccion debido a la
disolucion de Albita (Na(Si3Al)Og, Tabla 3.25). Este ultimo comportamiento también fue observado

para el MgO (Tabla 3.24). Dichas observaciones concuerdan con la evolucion de cationes de los
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fluidos producidos por la interaccion basalto-agua (Fig. 3.10). Los 6xidos restantes no presentaron

cambios significativos durante el tiempo de reaccion.

El contenido de SiO, en la roca dacitica disminuy6 en los primeros 6 meses de reaccion debido a la
disolucion de cuarzo (Tabla 3.25), sin embargo al término de los 24 meses se observo una mayor
cantidad de éste 6xido en la roca indicando una precipitacion de cristobalita identificada mediante
XRD (Tabla 3.25). El contenido de Na,O y K,O disminuy6 durante los 24 meses indicando una
ganancia de Na y K en el fluido (Fig. 3.10) debido a la disolucion de Albita (Na(Siz;Al)Og) y
Ortoclasa (K(Si;Al)Og) presentes en la roca (Tabla 3.25). El contenido de MgO aument6 en funcion
al tiempo de reaccion sugiriendo una pérdida de Mg en el fluido producido (Figura 3.10k). Dicho
comportamiento se observo también para Fe,O; sugiriendo precipitacion de minerales secundarios
(posiblemente magnetita, Tabla 3.25). Los 6xidos restantes no presentaron cambios significativos

durante el tiempo de reaccion.

3.6.2.2 Experimentos realizados a 90 °C.

La composicion quimica de los fluidos producidos mostraron tendencias similares a los observados
en los experimentos de 23.8+0.5 °C. Dichos resultados difieren en la concentracion de elementos ya
que ésta se increment6 en funcion de la temperatura (Tabla 3.26 y Tabla 3.27). Ademas se observo
la presencia de Fe en los fluidos producidos. El pH mostrd una tendencia de aumentar su valor en
funcién del tiempo de reaccion (Fig. 3.9b). El pH del fluido producido por el sistema basalto-agua
alcanz6 valores de 8.67£0.01 después de 24 meses de interaccion (Tabla 3.26) mientras que el
sistema dacita-agua produjo un pH del fluido cercano a 8.74+0.01 después de 15 meses de reaccion

(Tabla 3.27).

En los primeros tres meses de reaccion se observd un rapido incremento de la conductividad
eléctrica (A) probablemente debido a las microparticulas finas producidas por el proceso de
triturado-cribado. Los cambios de conductividad eléctrica (L) con el tiempo de reaccidon
mantuvieron una forma de semi-parabola durante el desarrollo de los experimentos (Figura 3.9d).
La A producida por el sistema basalto-agua alcanzo valores cercanos a los 59.67+£0.09 uS/cm (Tabla
3.26) después de 24 meses de reaccion, por otro lado, el sistema dacita-agua produjo valores de
hasta 35.30+£0.07 uS/cm (Tabla 3.27). Estos resultados concuerdan con los obtenidos por Takaya et

al. (2006) y sugieren una mayor velocidad de disolucion para el basalto.
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Tabla 3.26. Composicion quimica del fluido recolectado de la interaccion basalto-agua desionizada a 90.0+0.2°C, las unidades estan en mg/L. Los resultados son
reportados con su incertidumbre.

(mfses) Sample pH (psahcm) Si0, Na K Ca Mg Fe Al F a PO, SO, HCO, l‘:::i‘:f,i
LOD 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.01 0.1 0.01 0.01 0.05 0.07 0.1

0 BO 6.00£0.03  2.3120.01 <0.1 0.300£0.01 <0.1 <0.1 <0.1 2001 <0.1 <0.01 <0.01 <0.05 <0.07 3.133+0.003
3 B21 7.86£0.01  31.87+0.05  60.11+0.02 524008 224001  0.6:001  0.20:0.01 0.0540.01 1.6:0.01  0.134£0.003  0.885:0.010  0.595:0.027  0.495:0.010  18.82+0.04 -5.83
6 BIl 7.68:0.01 39124012 708140.02 63+0.00 224001  0.5+0.01 <0.1 0.12£0.01 1.6:0.01  0316£0.004  1.04120.011  0.675:0.028  0.531£0.010  21.97+0.06 9.75
9 B4 7.73+0.01  96.1140.01 g3 861002 1174017 2.8+0.01  4+0.01 320.01 0.1340.01 0.9+0.01  0.839+0.010  2.491£0.010  0.628+0.030  2.17240.010  50.23+0.14 5.84
9 BY" 7.86+0.01  84.5440.05 84104002 10.940.16  2.9+0.01  3.1%0.01  2.3+0.01 0.3440.01 120.01  0.894+0.010  2457+0.010  0.6720.030  1970+0.010  47.07+0.10 273
12 B3 7.85:0.01 4847007 g9 64+0.02 9.8+0.14 274001  1.6:001  1.10.01 0.1140.01 124001 1.083x0.011  1.746+0.010  0.940+0.031  0.764+0.011  18.83=0.11 18.22
12 BI12' 7.81+0.01  48.04£0.08 03 062021 844047  24%0.18  05:001  02+0.01 0.0840.01 13001 0.4400.005  1.736+0.010  1216+0.034  0.82240.012  21.96+0.05 2.03
15 B7 8324001 49.50+0.11 96484021 851047  2.6£0.19  04:0.01  0.1+0.01 0.13+0.01 13£0.01  0.634£0.010  1.540£0.010  0.82430.030  0.676:0.014  28.25+0.17 244
15 BI7' 8.38£0.01  5023+0.07  947740.02 81045 274020  0.5:0.01  0.1+0.01 0.08£0.01 124001 0401£0.010  1797+0.010  0.879:0.030  0.72240.012  28.25+0.17 0.89
18 BIS 8.55£0.01  49.91+0.07 105044049  10.6£0.16  28+0.05 12002  0.8+0.01 0.05£0.01 112001  0.966+0.010  5.658+0.010  1.15130.033  1.080+0.014  28.25+0.08 3.20
21 Bl 878£0.02  59.67:0.09 12429053 11314017 244004  0.4+0.01 <0.1 0.11£0.01 1240.01  121940.013  2.625:0.010  1258+0.035  0.89440.012  21.48+0.13 -4.65
24 B8 8.67H0.01  5629t0.09 (13608053 1051016  26+0.04 05001  0.2+0.01 0.23£0.01 13£0.01  0.573£0.006  2.079+0.010  0.942+0.031  0.856:0.012  25.18+0.08 420

"Duplicados

Tabla 3.27. Composicion quimica del fluido recolectado de la interaccion dacita-agua desionizada a 90.0+0.2 °C, las unidades estan en mg/L. Los resultados son
reportados con su incertidumbre.

- Balance

0 Sample A Si0, Na K Ca Mg Fe Al F al PO, S0, HCO; iénico %
(meses) (uS/cm)
LOD 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.01 0.1 0.01 0.01 0.05 0.07 0.1

0 DO 5874001 1.35:0.01 <0.1 0.2+0.01 <0.1 <0.1 <0.1 <0.01 <0.1 <0.01 <0.01 <0.05 <0.07 6.280.02

1 D2 7308001 17.13+0.01  93.49+043  2.6£001  0.8£0.01  02+0.004  02+0.01 (0120001  0.120.03  0457+0.015  023840.014  0461+0.015  0.648+0.010 6.250.01 1.88
3 D9 7512001 17.9430.01  95.633043  4.0£020  0.8£0.06  0.2+0.004  0.120.01  02£0.001  0.1£0.03  0.524+0.010  0.195£0.005  0.609:0.020  0.650+0.010 9.400.01 0.5
6 D8 7.80£0.01  28.00+0.08  103.76+0.43  4.6£0.03  0.7£0.01  024#0.004  0.1%0.01  0.02£0.001  0.1£0.03  0.565£0.023  0.243+0.003  0.652£0.020  0.744+0.021 9.41£0.02 334
9 D4 726+0.01  30.98+0.10  107.3940.43 59007  0.6£0.01  0.1+0.002 <0.1 0.02£0.001  0.10.03  0.557+0.014  0.318£0.025  0.62120.041  0.863+£0.069 15.670.03 -7.80
9 D6’ 7244001 31.99:0.09  110.824043  6:0.08  0.8+0.01  0.1+0.002 <0.1 00120001  0.10.03  0.577+0.007  0.487+0.020  0.734£0.032  0.845+0.023 15.68+0.04 7.63
12 D3 776£0.01  33.83:0.13  108.25£0.43 632008  0.7£0.01  0.2¢0.004  0.140.01  (03:0001  0.120.03  0.682+0.014  0.53440.005  0.869+0.021  0.815+0.014 19.34+0.04 -13.01
12 D7’ 7.8320.01  33.24:0.11  111.8940.43  6.7£0.09  0.7£0.01  0.240.004  0.120.01  02:0001  0.120.03  0.6730.016  0.59940.029  0.832+0.033  0.935+0.024 16.18+0.05 421
15 D5 8.72+0.01  3530:0.07  110.60+0.43  6.7£0.09  0.740.01  0.1+0.002 <0.1 0.04£0.001  0.10.03  0.571£0.029  0.342£0.004  0.687+0.032  0.814+0.027 9.43£0.05 221
15 DI’ 8.74+0.01  33.95:0.13  107.39+043  6.8+0.1  0.6:0.01  0.1+0.002 <0.1 0.01£0.001  0.1£0.03  0.598:0.006  0.374£0.004  0.704£0.023  0.657+0.007 9.45£0.03 -1.25

"Duplicados

-117 -



Capitulo 3 Tesis de Doctorado, IER-UNAM: Daniel Pérez Zarate

Tabla 3.28. Andlisis geoquimico de las rocas recolectadaas en la interaccion con agua desionizada a 90.0+0.2°C. Los resultados se reportan con su incertidumbre.
Las unidades estan en %.

0 Muestra SiOz A1203 F6203 MnO MgO CaO NazO Kzo Ti02 P205 LOI
(meses) (€))
L.D. 0.01 0.01 0.01 0.001 0.01 0.01 0.01 0.01 0.001 0.01
Agua-basalto
0 inicial 51.98+0.70 16.13+1.09 9.18+2.33 0.143+£2.91 6.80+2.66 8.50+1.67 3.81+1.57 1.19+1.78 1.84+2.11 0.62+£3.73  -0.46
6 Bl11 52.41+0.94 16.57+2.02 9.02+1.96 0.143+2.09 6.71+£3.54 8.32+1.20  3.88+2.03 1.21+1.84 1.85+3.35 0.56£3.33  -0.35
15 B7 52.28+0.94 16.04+2.02 8.78+1.96 0.140+2.09 6.56+3.54 8.15+1.20  3.65+2.03 1.15+1.84 1.79+3.35 0.54+£3.33  -0.35
15 B17" 52.05+0.94 16.74+2.02 9.02+1.96 0.14442.09 6.66+3.54 8.59+1.20  3.82+2.03 1.20+1.84 1.86+3.35 0.56£3.33  -0.34
24 B6 52.27+0.94 16.7+£2.02 9.16+1.96 0.14542.09 6.84+3.54 8.49+£1.20  3.85+2.03 1.22+1.84 1.84+3.35 0.54+3.33 -0.3
24 Bg" 52.27+0.94 16.72+£2.02 9.12+1.96 0.146+2.09 6.89+3.54 8.55£1.20  3.83+2.03 1.21+1.84 1.82+3.35 0.54+£3.33  -0.33
Agua-dacita
0 inicial 66.22+0.70 14.66£1.09 4.89+2.33 0.087+2.91 1.61£2.66  4.00£1.67  4.59+1.57  2.03£1.78 0.704+2.11 0.17+3.73 0.96
1 D2 66.88+0.94 15.2142.02 4.87+£1.96 0.088+2.09 1.69+£3.54  4.03£1.20  4.12+£2.03 1.86+1.84 0.706+3.35 0.17£3.33 1.3
6 D4 66.78+0.94 15.13£2.02 4.80+1.96 0.088+2.09 1.69+£3.54  4.07£1.20  4.10£2.03 1.84+1.84 0.696+3.35 0.17£3.33 1.2
9 D6 66.23+0.94 15.00+2.02 4.81+1.96 0.087+2.09 1.59+3.54  4.01£1.20  4.04+2.03 1.82+1.84 0.684+3.35 0.17+3.33 1.25
15 D5 65.98+0.94 15.00+£2.02 4.64+1.96 0.086+2.09 1.57£3.54  3.94£1.20  4.06+2.03 1.87+1.84 0.671+3.35 0.16+3.33 1.16
15 DI 66.66+0.94 15.54+2.02 4.81+1.96 0.087+2.09 1.67£5.04  3.95+£1.20 4.17+2.03 1.93+1.84 0.691+3.35 0.17+3.33 1.25
"Duplicados

Tabla 3.29. Analisis geoquimico de las rocas recolectadas en la interaccion con agua desionizada a 150.4£2.3 °C. Los resultados se reportan con su incertidumbre.
Las unidades estan en %.

) Muestra Si0, ALO, Fe,0, MnO MgO Ca0 Na,0 K20 TiO, P,0; LOI
(meses) (T)

L.D. 0.01 0.01 0.01 0.001 0.01 0.01 0.01 0.01 0.001 0.01
0 inicial 51.98+0.70 16.13+1.09 9.18+2.33 0.143+£2.91 6.80+2.66 8.50+1.67 3.81£1.57 1.19+1.78 1.843+£2.11 0.62+3.73  -0.46
1 Bl 52.50+0.94 16.61+£2.02 9.05+1.96 0.144+2.09 6.89+3.54 8.31+1.20 3.89+2.03 1.22+1.84 1.846+3.35 0.54+3.33  -0.35
2 B2 52.12+0.94 16.94+2.02 9.02+1.96 0.143+2.09 6.71£3.54 8.42+1.20 3.87+£2.03 1.23+1.84 1.827+3.35 0.54+3.33  -0.36
2 B2" 52.48+0.94 16.72+2.02 9.1+1.96 0.146+2.09 6.79+£3.54 8.42+1.20 3.91+£2.03 1.19+1.84 1.866+3.35 0.55+£3.33  -0.35
3 B3 52.42+0.94 16.93+£2.02 8.97+1.96 0.144+2.09 6.50+3.54 8.38+1.20 3.95+2.03 1.20+1.84 1.868+3.35 0.55+3.33 -0.34

"Duplicado
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El sistema basalto-agua produjo soluciones enriquecidas con SiO,, Na', K', CI y HCOy, (Tabla
3.26) mientras que el sistema dacita-agua produjo soluciones enriquecidas con SiO,, Na*, K*, PO,*
y SO,* (Tabla 3.27). La concentraciéon de SiO, aumenté en los primeros tres meses de reaccion
mostré una tendencia hacia el estado estable de forma relajada con ambos tipos de roca (Figura
3.10b), sin embargo el sistema dacita-agua produjo los fluidos con la mayor concentracion de SiO,
comparado con basalto (Tabla 3.27) posiblemente debido a la presencia de cuarzo. Este mismo
patron fue observado con la concentracion de Na“ y de K con ambos tipos de roca (Figura 3.10d y
Figura 3.10f) no obstante la mayor concentracion de Na“ y K se obtuvieron con el sistema basalto-
agua. La concentracion de Ca®" en soluciéon mostrd un incremento inicial en los tres primeros meses
de reaccion disminuyendo su valor hacia el estado estable con ambos tipos de roca (Figura 3.10h).
La transferencia de Ca’" y Mg®" en solucién fue baja para ambos tipos de roca (Figura 3.10h,
Figura 3.10j). EI Al mostr6 un maximo inicial de 1.6£0.01 mg/L con el basalto (Tabla 3.26)
disminuyendo su concentracion hacia el estado estable (Figura 3.101). Este resultado indica que el

Al disuelto forma parte de las fases secundarias formadas en la superficie de la roca.

La concentracion de HCO;™ en solucion fue mayor en el sistema basalto-agua y se incrementa en
funcién al tiempo de reaccion (Figura 3.9f). Sin embargo, a partir del mes 15 la concentracion de
bicarbonato disminuye en los experimentos utilizando dacita. Por otro lado, el sistema basalto-agua
generd la concentracion de F mas alta (0.634+0.010 mg/L) durante 15 meses en comparacion con el
sistema dacita-agua (0.598+0.006 mg/L) indicando que la velocidad de disolucion fue mayor en los
experimentos realizados con basalto. El contenido de ClI” en los fluidos mostrd un incremento de su
concentracion en funcion del tiempo y del tipo de roca. El basalto generd los fluidos con mayor
cantidad de CI" en comparacion con la dacita (Fig. 3.11d). Este mismo comportamiento se observo
para la concentracion de SO,” sin embargo los fluidos con mayor concentraciéon de sulfato se
obtuvieron con la dacita (Fig. 3.10f). La mayor diferencia significativa en los experimentos fue la
produccion de PO,” en el sistema dacita-agua el cual mostrd un maximo en el primer afio de

reaccion con una tendencia de disminuir su valor hacia un estado estable (Tabla 3.27).

En la dacita el SiO,, Al,O; y MgO incrementaron su valor en funcion del tiempo de reaccion (Tabla
3.29). Estos resultados sugieren la presencia de reacciones de precipitacion durante el enfriamiento
quench realizado al recolectar la muestra generando Magnetita, Grosita y Cristobalita identificadas
con XRD (Tabla 3.25). Por otro lado, los 6xidos de Fe,O;, CaO, Na,O y K,O disminuyeron su
concentracion produciendo fluidos enriquecidos con Fe, Ca, Na y K mientras que el MnO, TiO, y el

P,Osno presentaron cambios significativos en la roca (Tabla 3.29).
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3.6.2.3 Experimentos realizados a 150 °C.

La composicion quimica del fluido se increment6 en funcion de la temperatura en comparacion con
los resultados obtenidos en los experimentos anteriormente descritos (T =23 y 90 °C), sin embargo
dicha composicion cambi6 en funcion del tiempo de reaccion (Tabla 3.30). El comportamiento de
los elementos en solucion no se vio afectado por el tipo de muestreo usado. La unica diferencia
observada fueron los 6rdenes de magnitud en la concentracion de elementos disueltos en solucion.
El pH se increment6 rapidamente en el primer mes de reaccion para posteriormente disminuir su
valor por dos meses restantes (Figura 3.12a). Los valores mas altos de pH se obtuvieron con el
muestreo in situ del fluido. La conductividad eléctrica (1) se incrementd de forma semi-parabolica
aplicando el muestreo in situ (Figura 3.12b). La A obtenida usando el muestreo quench mostré un
méximo en el segundo mes de reaccion. Lo anterior sugiere una liberacion de iones H' al disminuir
la temperatura con el muestreo quench. Dicha liberacion de iones genera un reajuste de especies
disueltas que aumentan por nueve unidades el valor de la conductividad eléctrica al finalizar el
tercer mes de interaccion indicando un posible reequilibrio del sistema debido al tipo de muestreo

usado (Rimstidt y Barnes, 1980; Savage y Chapman, 1982; Savage 1986).

La concentracion de bicarbonato se mantuvo por debajo de los 37.55+0.08 mg/L con ambos tipos
de muestreo (Tabla 3.12). E1 HCO;™ aument6 rapidamente en el primer mes de reaccion y después
de tres meses de reaccion bajo su concentracion indicando una posible precipitacion de fases
secundarias enriquecidas con carbonatos (Figura 3.12c). El fluido recolectado con el muestreo
quench mostro valores mas elevados de HCO;™ sugiriendo un efecto buffer en pH 6.34+0.3 (Tabla

3.30).

El SiO, mostrd un incremento cuasi-lineal en los primeros dos meses de reaccion acercandose al
estado estable a partir del mes tres con ambos tipos de muestreo (Figura 3.13a). El valor total de
Si0O, en el fluido quench fue menor que el obtenido en el fluido in situ lo que sugiere un reequilibrio

en la solubilidad de silice.
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Tabla 3.30. Composicion quimica del fluido recolectado de la interaccion basalto-agua desionizada a 150.44+2.3 °C, las unidades estan en mg/L.

son reportados con su incertidumbre.

Los resultados

0 2 SiO, Na K Ca Mg Fe Al F Cl PO, SO, HCO; Balance
Sample pH ionico
(meses) (uS/em) %
LOD 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.01 0.1 0.01 0.01 0.05 0.07 0.1
0 zl"g‘f;al 6.55+0.02 1.08+0.01 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.01 <0.1 0.035+0.001 <0.016 <0.045 <0.070 3.1420.01
0 ig‘gal 5.81£0.01  0.82+0.01 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.01 <0.1 <0.013 <0.016 <0.045 <0.070 3.1440.01
0 zl‘;‘;‘“ 5.58+0.01 0.85+0.01 0.1 <0.1 <0.1 0.1 <0.1 <0.01 <0.1 0.024+0.001 0.02120.001 <0.045 <0.070 6.28+0.01
Muestreo
in situ
1 Bl 7.8440.01  101.2440.05  98.6+0.02 19.2+0.28 5.4+0.05 0.2+0.04 <0.1 0.030.002  2.840.5 3.850+0.169 0.263:0.007 0.166+0.013  0.638£0.017  25.10+0.05 33.8
2 B2 7224001  10430£0.08  209.4=04  22.3+1.24 4.6+0.34  0.1£0.002 <0.1 0.05:0.004 1.7£0.5 8.359::0.254 6.988+0.192 1.070.050 2.095£0.085  28.24+0.06 4.23
3 B3 7355001 115474009 213304 2324129 455033 0.2+0.004 <0.1 0.04+0.004 1.2+0.4 7.762+0.274 6.830£0.328 0.720:0.020  2.968+0.109  28.24+0.06 4.92
Muestreo
quench
1 Bl 6.75£0.01  134.02:0.07  90.5+0.01 19.940.29 4.7+0.05 0.3£0.04 <0.1 0.09+0.007 2305 3.834+0.127 4.636+0.218 0.807+0.012 1.599+0.012  37.55+0.08 12.3
2 B2 6.19+0.01  12333£0.08  200.7+0.4  23.2+1.29 34025 040008  0.1:0.05  0.08£0.007 1.4+0.4 8.006+0.266 7.8620.370 1.136£0.017  2.086£0.015  34.49+0.06 0.78
3 B3 6.08£0.03  120.00£0.09 212404  25.7+1.43 37£027  0.6£0.011 <0.1 0.190.016  0.90.3 7.050+0.234 6.477:£0.304 0.614£0.009  2.765£0.020  34.42+0.07 6.63

Tabla 3.31. Analisis geoquimico de las rocas recolectadas en la interaccién con agua desionizada a 150.4+2.3 °C. Los resultados se reportan con su incertidumbre.
LOI= pérdida por ignicion. Las unidades estan en %.

0 Muestra SiO, AL O; Fe,0; MnO MgO CaO Na,O K20 TiO, P,05 LOI
(meses) (T)
0 inicial 51.98+0.70 16.13+£1.09  9.18+2.33  0.143+2.91 6.80+£2.66  8.50+1.67  3.81+1.57  1.19+1.78 1.843+2.11 0.62+3.73  -0.46
1 B1 52.50+0.94 16.61£2.02  9.05£1.96  0.144+2.09  6.89+3.54  8.31£1.20  3.89+2.03 1.22+1.84 1.846+£3.35  0.54+3.33  -0.35
2 B2 52.12+0.94 16.94£2.02  9.02£1.96  0.143+2.09  6.71£3.54  8.42+1.20  3.87+2.03 1.23+1.84 1.82743.35  0.54+£3.33  -0.36
2 B2" 52.48+0.94 16.72+2.02 9.1+£1.96 0.146+2.09  6.79+£3.54  8.42+1.20  3.91+2.03 1.19+1.84 1.866+£3.35  0.55£3.33  -0.35
3 B3 52.4240.94 16.93£2.02  8.97£1.96  0.144+2.09 6.5+3.54 8.38+¢1.20  3.95+2.03 1.20+1.84 1.868+£3.35  0.55£3.33 -0.34
"Duplicado
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Fig. 3.12. Evoluciéon del pH, conductividad eléctrica (A) y contenido de bicarbonato de los fluido experimentales
recolectados a 150.412.3°C: (@) Muestreo in situ; (0) Muestreo quench.
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Fig. 3.13. Evolucién de cationes mayores de los fluidos experimentales recolectados a 150.4+2.3°C: W/R 5:1. (e)

Muestreo in situ; (0) Muestreo quench.
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Fig. 3.14. Evolucién de aniones de los fluidos experimentales recolectados a 150.4+2.3°C: (@) Muestreo in situ; (0)
Muestreo quench.

El contenido de Na' reflejo un aumento de tendencia asintética en funcién del tiempo de reaccion
con ambos tipos de muestreo (Fig. 3.13b). Sin embargo, el contenido total de Na" en el fluido
quench fue mayor que el obtenido en el fluido insitu sugiriendo reacciones de retroceso de
minerales enriquecidos con Na'. Este tltimo comportamiento también fue observado para el Ca**
(Fig. 3.13d). Por otro lado, la concentracion de K™ aument6 répidamente durante el primer mes de
reaccion mostrando un decremento en su concentracion de forma relajada durante los tres meses
siguientes (Fig. 3.13c). La cantidad de K" en el fluido quench fue menor al observado en el fluido in

situ reflejando un reequilibrio de la solubilidad de este elemento dentro del sistema.
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La disolucion de basalto generd fluidos con altas concentraciones de AI’” en el primer mes de
reaccion y después de tres meses dicha concentracion disminuy6 de forma relajada indicando la

precipitacion de fases aluminosilicatos (Fig. 3.13f).

El sistema basalto-agua generd fluidos enriquecidos con F-, CI, SO,> y PO, (Tabla 3.30). El
contenido de F~ mostrd un incremento cuasi-lineal en los primeros dos meses de reaccién con
ambos tipos de muestreo, sin embargo el fluido insitu gener6 valores ligeramente mayores (Fig.
3.14a). Este comportamiento fue también observado para el contenido de SO, acercandose a
valores de 3 mg/L (Fig. 3.14.c). El CI' mostr6 mayor solubilidad durante el segundo mes de
reaccion alcanzando valores entre 6.988+0.013 y 7.862+0.37 con ambos tipos de muestreo (Figura
3.14b). El PO, mostré poca disoluciéon con valores menores a 1.13620.20 mg/L durante los tres

meses con el fluido in situ.

El contenido de SiO, en la roca se increment6 por 1 orden de magnitud durante los tres meses de
reaccion (Tabla 3.31). Este comportamiento se observd también con el contenido de Na,O el cual
aument6 ligeramente durante los tres meses de reaccion. Estos resultados justifican los valores
obtenidos en la quimica del fluido que indican posibles reacciones de retroceso durante el muestreo
quench (Figura 3.13). Por otra parte, el contenido de CaO disminuyé en funcion al tiempo de
reaccion generando una ganancia de Ca en el fluido debido a la disolucidon de grosita (CaAl,O,
Tabla 3.31). Este Gltimo comportamiento también fue observado para el MgO, Fe,O; y P,Os (Tabla
3.31). Los o6xidos de Al,O3;, MnO, K,0 y TiO, no presentaron cambios significativos durante el

experimento.

3.6.3 Alteracion de rocas.
3.6.3.1 Mineralogia y morfologia de cristales.

Los granos con mayor cambio en la superficie fueron seleccionados para analizar la posible
formacion de minerales secundarios. Los resultados obtenidos muestran que la intensidad de
interaccion agua-roca se llevo a cabo de forma selectiva. En la Fig. 3.15 se presenta las imagenes
representativas de los principales minerales secundarios identificados usando microfotografia por

SEM/EDX de los experimentos realizados con basalto a baja temperatura (90°C).
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Fig. 3.15. Imagenes SEM obtenidas del basalto alterado experimentalmente a 90.0+0.2 °C y una relacion agua/roca de
5:1 después de 6 y 9 meses de reaccion.
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Fig. 3.16. Imagenes SEM obtenidas del basalto alterado experimentalmente a 150.4+2.3 °C, 57.0+5.0 psi y una relacion
agua/roca de 5:1 después de 1 mes de reaccion.

La imagenes de SEM revelaron que los granos del basalto inicial tuvieron fracturas irregulares con
pequefias microparticulas sobre una superficie libre de alteracion (Fig. 3.15a). Las imagenes
también revelaron la existencia de pequefios huecos sobre la superficie con acumulacion de
microparticulas. Estas microparticulas fueron producidas por el proceso de tritura-cribado causando
un rapido enriquecimiento de elementos disueltos en el fluido durante los primeros meses de

interaccion (Gislason y Eugster, 1987; Savage et al., 1993; Schaef y McGrail, 2009).
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A 90 °C y al término de los 6 meses de reaccion, la superficie del basalto presenté una fractura
concoidal debido a las reacciones de interaccion agua-roca (Fig. 3.15b). Esto genera evidencia sobre
reacciones de hidrolisis ocurriendo en la interfase mineral-agua (Aagar y Helgeson, 1982)
provocando la difusion de iones a través de una capa mientras que la red de aluminosilicatos se
disuelve (Chou y Wollast, 1984). Por otro lado, las imagenes SEM también revelaron la presencia
de minerales globulares con formacion botrioidal y algunas fases amorfas sobre la superficie de la
roca sugiriendo la posible formacion de cristobalita (Fig. 3.15d). Al término de los 9 meses de
reaccion la acumulacion de los minerales anteriormente identificados se intensificd sobre la
superficie de la roca. Los minerales globulares con formacion botroidal identificados estan
enriquecidos con Si (Fig. 3.15) sugiriendo la presencia de cristobalita y posible hematita. También
se observo un precipitado con formacion denditrica sugiriendo la formacion de zeolitas (Fig. 3.15f)
como se ha observado en experimentos a baja temperatura (Gislason y Eugster, 1987; Daux et al.,

1997).

A 150 °C y al término del primer mes de reacciéon las imagenes de SEM revelaron una mayor
intensidad de la interaccion agua-roca (Fig. 316.a) asi como un cambio globular en la superficie
sugiriendo una mayor disolucion de elementos hacia la solucion al incrementar la temperatura. Las
imagenes también revelaron las presencia de minerales con un tamafio menor a 10 um sobre la
superficie sugiriendo la presencia de posibles zeolitas (Fig. 316b), precipitados globulares con
formacion botroidal (cristobalita, Fig. 3.16¢), asi como una acumulacion de minerales amorfos
sugiriendo la posible presencia de arcillas (Fig. 3.16d). Estos minerales han sido observados en
trabajos similares y reportados en literatura internacional (Dickson y Potter, 1982; Ghiara et al.,

1993; Robert y Gofteé, 1993).

El estudio detallado de las fases secundarias es una parte importante para el mejor diagnostico sobre
los mecanismos de reaccion. A pesar de los primeros esfuerzos aqui presentados atin es necesario
realizar analisis mas detallados de la superficie para determinar la quimica mineral y con esto
identificar de forma mas exacta los minerales secundarios generados por los experimentos de

interaccion agua-roca.
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3.6.4 Diagramas de actividad y trayectorias de reaccion.

Basado en la distribucion de especies acuosas, los diagramas de actividad fueron construidos con el
objetivo de evaluar las reacciones de equilibrio mineral-fluido que controlaron las concentraciones
de especies disueltas en las soluciones obtenidas de los experimentos. Los calculos de las

actividades de dichas especies fueron realizados con el programa Geochemist’s Workbench.

3.6.4.1 Basalto-agua desionizada.

Los diagramas de actividades de las soluciones a 23, 90 y 150 °C se muestran en la Fig. 3.17. En el
diagrama Ca>/H" vs Na'/H" a 23.8 °C y después de tres meses de reaccion la solucion cae en el
campo de estabilidad de minerales 6xidos representado por bohemita (Fig. 3.17a). La reaccion
progresiva de plagioclasas durante la disolucion del basalto increment6 las relaciones de Ca**/H" y
Na'/H" en los fluidos a través del tiempo, a pesar de un decremento inicial a partir de los seis meses
de reaccion. Sin embargo, la solucion final mostrdé una tendencia cuasi-lineal hacia el campo de
zeolitas representado por clinoptilolita calcica durante todo el tiempo de reaccion (Fig. 3.17a).
Dicha tendencia resultd ser paralela a la linea de equilibrio entre albita y clinoptilolita calcica
sugiriendo un posible estado metaestable entre zeolitas (Dibble y Tiller, 1981). Lo anterior indica
que la relacion Ca:Na en solucion pudo estar controlada por procesos de intercambio idénico durante
la duracion del experimento. A 90 °C la solucion se ubico en el campo de zeolitas después de tres
meses de reaccion y present6 el mismo comportamiento de reaccion progresiva observado a 23.8 °C
por 21 meses de reaccién (Fig. 3.17d). Sin embargo al término del experimento la relacién Ca*/H"
disminuy9 y la relacion Na'/H" increment6 su valor ubicando la solucién en el campo de estabilidad
de la albita. Esto sugiere reacciones de precipitacion de fases secundarias de Ca (probablemente
calcita). Por otro lado, a 150 °C la solucion también cae en el campo de las zeolitas después de tres
meses de reaccion, sin embargo los datos migraron hacia la linea de equilibrio entre la albita y
bohemita sugiriendo reacciones de precipitacion las cuales disminuyeron los valores de las

relaciones Ca”"/H" y Na'/H" (Fig. 3.17g).
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Fig. 3.17. Diagramas de actividades para la interaccion basalto-agua desionizada a 23.8, 90 y 150 °C. Las flechas y
nimeros representan la reaccion progresiva de la solucion a través del tiempo de reaccion: (1) dato inicial, (2)
evolucion de datos, (3) ultimo dato obtenido.

En el diagrama Ca>/H" vs K'/H" a 23.8 °C (Fig. 3.17b) la solucion cae en el campo de estabilidad
de los minerales 6xidos (representados por la caolinita) durante tres meses de reaccion, después de
24 meses de reaccion la solucion mostré una tendencia cuasi-lineal hacia el campo de minerales
filosilicatos representado por moscovita. La reaccion progresiva fue similar a la observada en el

diagrama Ca>/H" vs Na"/H" (Fig. 3.17a) el cual indica que la relacién Ca:K en solucion también
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estuvo controlada por procesos de intercambio i6nico durante la duracion del experimento

(Gardiner et al., 1988).

A 90 °C el comportamiento de la disolucion progresiva fue similar al observado en el diagrama de
la Fig.3.17b. La solucion se aproximo6 a la linea de equilibrio entre caolinita y moscovita en los
primeros tres meses de reaccion, posteriormente las relaciones cationicas se incrementaron a través
del tiempo de forma paralela a la linea de equilibrio entre plagioclasas y zeolitas permaneciendo en
el campo de moscovita durante 21 meses de reaccion (Fig.3.17). Al finalizar los 24 meses de
reaccion los valores de las relaciones Ca®"/H" y K'/H" disminuyeron sugiriendo una posible
precipitacion de fases secundarias enriquecidas con calcio. Estos resultados concuerdan con los la
composicion quimica del fluido (Tabla3.26). Dicho comportamiento también fue observado a
150°C durante los primeros dos meses de reaccion donde la solucién permaneci6 en el campo de

moscovita (Fig. 3.17h).

En general todos los experimentos con basalto graficados en el diagrama Na'/H™ vs K'/H"
mostraron la misma tendencia de reaccion progresiva la cual fue paralela a la linea de equilibrio
entre feldespatos y plagioclasas. A 23.8 °C los datos permanecieron en el campo de los minerales
oxidos (Fig. 3.17¢c) mientras que al aumentar la temperatura los datos se acercaron mas a la linea de
equilibrio (Fig. 3.17f, Fig.3.19i). Esto confirma las secuencias antes mencionadas donde se puede
apreciar que la relacién de Na:K en solucion estuvo controlada por procesos de intercambio i6nico

entre plagioclasas y feldespatos durante la duracion del experimento (Gardiner ef al., 1988).

3.6.4.2 Dacita-agua desionizada.

La reaccion progresiva de plagioclasas increment6 las relaciones de Ca™'/H', Na'/H" y K'/H" en los
fluidos a través del tiempo a 23 y 90 °C, (Fig. 3.18). A 23 °C las relaciones Ca” /H'y Na'/H" de la
solucion generaron una tendencia paralela a la linea de equilibrio entre albita y laumontita
sugiriendo un posible estado metaestable entre zeolitas involucrando reacciones de intercambio
i6nico (Fig. 3.18a). Dicho comportamiento también fue observado con las relaciones Ca"/H'y
K'/H" a la misma temperatura (Fig. 3.18c). Por otro lado, a 90 °C en el diagrama Ca’" /H y Na'/H"
se observo un incremento de Na'/H mientras que Ca™/H" permaneci6é constante por 12 meses de
reaccion (Fig. 3.18d). Al finalizar los 15 meses de reaccion la solucion mostr6 una tendencia hacia
los minerales de mica a 23.8 °C (Fig 3.18b) y migré hacia el campo de muscovita a 90 °C (Fig.

3.18d).
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Fig. 3.18. Diagramas de actividades para la interaccion dacita-agua desionizada a 23.8 y 90 °C. Las flechas y niimeros
representan la reaccion progresiva de la solucion a través del tiempo de reaccion: (1) dato inicial, (2)
evolucion de datos, (3) ultimo dato obtenido.

-132 -



Capitulo 3 Tesis de Doctorado, IER-UNAM: Daniel Pérez Zarate

Con el diagrama Na'/H" vs K'/H" se obtuvieron resultados similares a los obtenidos con basalto. La
solucion se localizo en el campo de caolinita después de tres meses de reaccion tanto a 23.8 °C
como a 90 °C (Fig. 3.18e y Fig.3.18f respectivamente). Los datos se aproximaron al campo de
moscovita al paso del tiempo de reaccion. La tendencia de dicho acercamiento fue de forma cuasi-
lineal y resultd paralelo a la linea de equilibrio entre albita y feldespato potasico. Esto puede ser
interpretado como un estado metaestable entre plagioclasas y feldespatos el cual controld el
contenido de las especies disueltas de Na" y K por reacciones de intercambio idnico (Dibble y

Tiller, 1981; Dickson y Potter, 1982).

3.6.4.3 Comportamiento de la silice.

La disolucion de rocas volcanicas con agua desionizada a temperatura ambiente generd soluciones
con valores cercanos a la linea de saturacion de cuarzo (Fig.3.19). La disolucion de basalto con
agua desionizada produjo soluciones con valores cercanos a la linea de solubilidad de cuarzo en las
tres temperaturas experimentales. La disolucion de dacita por otra parte mostrd valores cercanos a
la linea de solubilidad de cristobalita a 23.8 °C y valores cercanos a la linea de saturacion de cuarzo

a 90 °C.

En todos los experimentos el contenido de SiOs,c aumentd su concentracion en funcion de la
temperatura, tipo de roca y concentracion de solucion. La roca dacita generd los valores mas altos
de SiO,). La tendencia parabolica de SiOyy (Fig. 3.10) durante la etapa inicial de interaccion
indica que la disolucion fue selectiva (Crovisier et al., 1987; Ghiara et al., 1993) y la cristalizacion
de fases, sugerida por la tendencia de silice, fue confirmada por los analisis XRD identificadas
como cristobalita (Tabla 3.25). La cristobalita se formé debido a los grados de sobresaturacion
ocurrida en los primeros meses de reaccion debido a la rapida disolucion de las microparticulas y de
las superficies afectadas como resultados del muestreo, trituracion, cribado y preparacion de la

muestra (Kacandes y Grandstaff, 1989 ).
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Fig. 3.19. Solubilidades de diversas formas de silice comparadas con las actividades de las soluciones experimentales.
(@) experimentos realizados con Dacita; (®) experimentos realizados con Basalto. Las curvas representan las
lineas de solubilidad de diversas formas de silica acorde a Gunnarsson y Arnérsson (2000).

3.6.5 Mecanismos de reaccion.

Los resultados del analisis quimico de elementos mayores en el fluido de cada sistema experimental
fueron graficados en el diagrama de Piper (Piper, 1944; Fig. 3.20) a fin de identificar la
caracterizacion quimica de las soluciones producidas por los experimentos. De acuerdo con dicho
diagrama, las soluciones obtenidas con los experimentos a temperatura ambiente corresponden al
tipo bicarbonatado-magnésico, los experimentos realizados a 90 °C produjeron soluciones del tipo
bicarbonatado-sddico y finalmente los experimentos a 150 °C generaron soluciones de tipo
clorurado-sodico. La alta concentracion de bicarbonato en las soluciones producidas (entre 12 y 28
mg/L) sugiere la presencia de CO, en los sistemas experimentales desde el inicio del experimento
debido a la ausencia de minerales carbonatados como parte inicial de ambos tipos de roca (Tabla

3.25).

La presencia de CO, gener6 los protones H' hacia la solucién explicando el comportamiento del pH
bajo al inicio de la reaccion y la alta concentracion de bicarbonato mediante la formacion de acido

carbonico (Dickson y Potter, 1982):

COgy,, + H0 — H,CO5 (.1)

el H,COs; se forma disociandose en el agua para formar el ion bicarbonato (HCOj3') y el i6n hidronio

(H") favoreciendo el inicio de la hidrdlisis de los minerales:

H,CO; «—— HCO3 + H* (3.2)
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Fig. 3.20. Diagrama de Piper para la clasificacion quimica de las soluciones producidas por los experimentos de
interaccion agua-roca. (®) experimentos a 23°C; (A) experimentos a 90 °C; (#) experimentos a 150°C. Los
simbolos rellenados representan los sistemas basalto-agua mientras que los simbolos sin rellenar representan
los sistemas dacita-agua.

El mineral de mayor abundancia en ambas rocas fue la albita (entre 32-39 %) seguido de anortita
(13-23%) y ortoclasas (7-12%). El cuarzo fue identificado en abundancia solamente en los
experimentos con dacita. Dichos resultados nos permiten establecer la hipotesis de una reaccion
dominante llevada a cabo por la disolucion entre plagioclasas y feldespatos con ambos tipos de
roca. Aunque en los experimentos con dacita la disolucion de cuarzo también es favorecida. En
trabajos reportados, la hidrdlisis de rocas ocurre por la formaciéon de complejos en la superficie por
la adsorcion de H', OH', H,0, H;O' o ligantes a partir de la solucion donde la estructura de enlaces
es destruida a través de la descomposicion de dichas superficies complejas (Gislason y Eugster,
1987; Chen y Brantley, 1997; Daux et al., 1997; Ganor et al., 2005; Chardon at al., 2006; Fu et al.,
2009; Gudbrandsson et al., 2011; Declerq et al., 2013). La ecuacion general de hidrolisis de

aluminosilicatos esta dada por la siguiente ecuacion (Sonney y Mountain, 2013):

Aluminosilicato + nH* + H,0 — Al(OH)3 + SiO;(,) + Cationes (3.3)

combinada con la precipitacion de minerales secundarios y arcillas:

Cationes + AI(OH); + SiO, — Arcilla+ H* (3.4)

El modelo de comportamiento de reaccion de la hidrolisis de feldespatos establece los siguientes
puntos (Zhu y Lu, 2009): (1) la disolucion de feldespatos primarios es la reaccion limitante de
velocidad irreversible y la que controla todo el proceso en el sistema; (2) la precipitacion de todos

los elementos de minerales secundarios es instantaneo; (3) la solucidon acuosa esta en equilibrio (o
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subsaturada) con respecto a todos los minerales secundarios en todo tiempo de reaccidn; (4) la
quimica del fluido obedece la regla de fases la cual establece que un diagrama de actividad de dos
dimensiones, a T y P constantes, si tres fases estan presentes entonces el fluido debe seguir una
linea frontera hasta que una de las fases solidas no esté presente; y (5) los minerales secundarios se
disuelven y precipitan en una secuencia paragénica mientras la quimica del agua evoluciona.
Tomando en consideracion estos puntos, en las siguientes secciones se resumen las reacciones y

mecanismos de reaccion de los principales minerales en los experimentos W/R.

En los primeros meses de reaccion la hidrolisis de albita puede ser ilustrada mediante la siguiente

reaccion (Fu et al., 2009):

2NaAlSi;0g + 2H* + H,0 — Al,Si,05(0OH), + 2Na* + 4SiOZ(aC)
Albita Caolinita

(3.5)

asi la disolucién de albita libera SiOy,q y Na' dentro de la soluciéon consumiendo H'. En reactores
batch la concentracion de SiO, y Na™ se incrementa mientras H™ disminuye como es el caso de los
experimentos. Las condiciones relativamente acidas del agua desionizada (pH= 6.00£0.03) inici6 la
disolucion de albita para generar minerales 6xidos como la boehmita (Fig. 3.17) la cual puede ser

ilustrada como:

NaAlSi;Og + H* — AIO(OH) + Na* + 38i0, (3.6)
Albita Bohemita

Los cambios subsecuentes en la composicion llevarian la solucion en el campo de la caolinita

debido a que ésta alcanza un estado estable con la silice (Fig 3.18):

2A10(0H) + H,0 + 28i0; ., — Al,Si;05(0H), 37

Bohemita Caolinita

Diferentes trabajos reportados han demostrado que la disolucion de albita genera la formacion de
una capa residual en la superficie del mineral donde se lleva a cabo el intercambio de Na” con H" y
una pequefia liberacion de Si y Al a temperaturas menores a los 100 °C (Hellman, 1994; Chen y
Brantley, 1997). Mientras la capa se construye, la velocidad de disolucion decrece rapidamente
hasta alcanzar un estado cuasi-estable. Este estado cuasi-estable se debe a: (1) la velocidad de

alteracion del feldespato fresco el cual es dependiente de la difusion de los reactantes y productos a
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través de la capa y (2) la velocidad de disolucion de la capa residual esta controlada por una

reaccion de superficie en la interfase solido-liquido (Chou y Wollast, 1984).

Las concentraciones de Al en la mayoria de las soluciones permanecieron cerca o por debajo de los
limites de deteccion a través de los experimentos. Este comportamiento puede estar conectado a la
formacion de una capa alterada (Helgeson, 1971) las cuales se forman por la cristalizacion de geles
aluminosilicatos (Bethke, 2008). En los experimentos el Al esta controlado por un mecanismo de
una rapida disolucién-precipitacion y se captura primero en la capa alterada y luego en las fases

secundarias.

De forma similar, en los primeros meses de reaccion la hidrolisis de feldespatos en fluidos

moderadamente acidos puede ser ilustrado como (Fu et al., 2009):

2KA1$1308 + 2H+ + HZO - AIZSIZOS(OH)4« + 2K+ + 45102(35) (3 7)

Feldespato Caolinita

Asi la disolucion de feldespato ubica la solucion en el campo de los minerales arcillosos (Fig. 3.17
y Fig. 3.18). Caolinita es un mineral secundario dominante durante alteracion de rocas volcanicas
debido a la reactividad preferencial de albita. Los diagramas de actividad muestran una conversion

de caolinita a moscovita sugiriendo la siguiente reaccion:

3AL,Si,05(0H), + 2K+ - 2KAl;Si30,0(0H), + 2H* + 3H,0 35

Caolinita Moscovita

Acorde con las reacciones 3.7 y 3.8 la disolucion de feldespatos en fluidos moderadamente acidos
libera silice y K™ hacia la solucién al consumir H', incrementando el pH, hasta alcanzar el equilibrio
entre moscovita-feldespato. Sin embargo, al finalizar el tiempo de reaccion en todos los

experimentos, dicho equilibrio no fue alcanzado (Fig. 3.17 y Fig.3.18).

En los experimentos a 90 y 150 °C las concentraciones de K* y Na' en las soluciones formadas
tienden a disminuir y aumentar respectivamente al paso del tiempo de reaccion. Las soluciones
obtenidas de dichos experimentos graficadas en diagramas de actividad mostraron evidencia de un
proceso de intercambio de iones que controla la actividad de Na, K y Ca. Sin embargo, sélo se
observaron plagioclasas y zeolitas como minerales secundarios sugiriendo que las relaciones de los
iones estan controladas con valores cercanos a la linea de equilibrio entre albita y feldespato

potasico aun cuando el feldespato no pudo ser identificado en los experimentos. Esto indica que la
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precipitacion de zeolitas remueve potasio de la solucidon y desplaza la linea de equilibrio entre
feldespato potasico y albita generando un estado cuasi-estable en la solucion a causa de reacciones

de intercambio en la superficie de los minerales en los ultimos meses de reaccion.

El intercambio i6nico entre plagioclasas y feldespatos es un proceso complejo involucrando
rompimiento y reconstruccion de enlaces y disolucion y precipitacion con una discontinuidad en la
interfase solido-liquido (Stoffrengen y Cygan, 1990). Algunos autores han reconocido que el
complejo que controla la velocidad puede estar formado por reacciones de intercambio que rompen
algunos de los enlaces de la estructura, resultando en un disturbio parcial de la estructura del
mineral. En estos casos las velocidades de disolucion han sido encontrada para depender de la

afinidad quimica y de las concentraciones de Al (Oelkers et al., 1994, Nagy y Lasaga 1993).

3.7 Conclusiones del Capitulo.

Atendiendo los objetivos propuestos en este trabajo de tesis y relacionados con el desarrollo de una
nueva metodologia geoquimiométrica para la realizacion de experimentos de interaccion agua-roca,

los resultados alcanzados en la fase experimental permitieron establecer las siguientes conclusiones:

El reactor Parr®™ 4520 fue instalado y calibrado de forma exitosa fijando las variables de control mas
importantes para el desarrollo de los experimentos por periodos de tiempo prolongado. Métodos
estadisticos avanzados fueron exitosamente aplicados para la calibracion del equipo produciendo un

intervalo de incertidumbre entre 0.021-0.12 °C.

Las técnicas geoquimiométricas aplicadas generaron con éxito los resultados con la mejor exactitud
y precision en la medicion de diferentes parametros durante la recolecta de muestras iniciales, el
tratamiento inicial de las muestras, la preparacion y armado de los sistemas experimentales y en los

analisis quimicos y mineralégicos de los productos.

La interaccion de rocas volcanicas (basalto y dacita) con agua desionizada a 23, 90 y 150 °C fue
exitosamente evaluada usando reactores batch, un tamafio de grano entre 1000-500 pm, una

relacion agua/roca de 5:1 y un tiempo de reaccién maximo de 24 meses.

Los datos obtenidos de los experimentos W/R sugieren que la composicion de los fluidos se
acercaron a valores de estado estable, sin embargo, la evidencia mineraldgica y quimica indicod que
dichas condiciones de estado estable no representan el equilibrio total a pesar de un tiempo de

reaccion de 24 meses.
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Los experimentos de interaccion basalto-agua desionizada a 23.8+0.5 °C produjeron fluidos de tipo
magnésico bicarbonatado con un pH de 7.03+£0.01 al finalizar los 24 meses de reaccion. La
variacion de la concentracion de iones en el fluido fue de tendencia parabolica, a partir de las
primeras horas de interaccion, con una conductividad eléctrica de 23.44+£0.07 pS/cm. La
concentracion de Ca en el fluido mostré un rapido incremento durante los primeros tres meses de
reaccion alcanzando condiciones de estado estable a partir de los 15 meses. El contenido de Na se
increment6 de forma asintética alcanzando condiciones de estado estable a partir de los 18 meses de
reaccion. La concentracion de K en el fluido también se incrementd en los primeros tres meses
manteniendo un valor constante de 0.5+0.04 mg/L por 15 meses consecutivos indicando el alcance
de un estado metaestable con los minerales de la roca. El contenido de SiO,(,) mostroé una tendencia
cuasi-lineal durante los primeros tres meses de reaccion con un acercamiento lento hacia el estado

estable y con valores cercanos a la solubilidad de cuarzo.

Los experimentos de interaccion dacita-agua desionizada a 23.8+0.5 °C produjeron fluidos de tipo
magnésico bicarbonatado con un pH de 7.12+0.01. Los cambios en la concentracion de iones en el
fluido mostr6 la misma tendencia parabolica observada en los experimentos con basalto, sin
embargo, la conductividad eléctrica fue mayor al finalizar el experimento (34.28+0.08 puS/cm). El
contenido de Na,O y K,O en la roca disminuy¢ durante los 24 meses indicando una ganancia de Na
y K en el fluido debido a la disolucion de los minerales iniciales de albita (Na(Si;Al)Og) y ortoclasa
(K(Si3AI)Os). La presencia de cuarzo en la dacita produjo altas concentraciones de SiOy) en el

fluido alcanzando valores de solubilidad de cristobalita.

Los experimentos realizados a 90.0+0.2 °C produjeron fluidos sddico bicarbonatados con un pH
entre 8.67+0.01-8.74+0.01 para basalto y dacita respectivamente. La composicion quimica de los
fluidos aumentd con la temperatura y el tiempo de reaccidon, sin embargo, las tendencias de
disolucion semi-parabolicas fueron las mismas a las obtenidas con 23.8+0.5°C. La conductividad
eléctrica fue de 35.30£0.07 uS/cm para dacita y 59.67+0.09 pS/cm para basalto. La concentracion
de SiOy(,.) aumento en los primeros tres meses de reaccion mostrando una tendencia hacia el estado
estable de forma relajada alcanzando valores de solubilidad de cuarzo con ambos tipos de roca. Las
concentraciones de Na y K aumentaron su concentracion de forma asintética hacia el estado estable
durante todo el tiempo de reaccion. La transferencia de Ca y Mg en solucion fue baja en ambos
tipos de roca. Por otra parte, los 6xidos de Al,O; incrementaron su concentraciéon en las rocas
indicando que el Al disuelto formoé parte de las fases secundarias formadas al término del tiempo de

reaccion.
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Los experimentos de interaccion basalto-agua desionizada a 150.4+2.3 °C formaron fluidos sédico
bicarbonatado con un pH de 7.35+£0.01. La composicion quimica del fluido se incrementd en
funcion de la temperatura y del tiempo de reaccion. El comportamiento de los elementos en
solucion no fue afectado por el tipo de muestreo. Los valores mas altos de pH fueron obtenidos con
el muestreo in situ. El muestreo quench liber6 iones H' al disminuir la temperatura produciendo un
reajuste de especies disueltas que aumentaron por 9 unidades el valor de la conductividad eléctrica
al finalizar el tercer mes de interaccion indicando un posible reequilibrio. El SiO;() mostré un
incremento cuasi-lineal en los primeros dos meses de reaccion acercandose al estado estable a partir
del tercer mes con ambos tipos de muestreo. Este resultado produjo valores cercanos a la
solubilidad de cuarzo. El contenido de Na en el fluido reflejé un aumento de forma asintética en
funcién del tiempo de reaccidn con ambos tipos de muestreo. La concentracion de K aumento
rapidamente durante el primer mes de reaccion mostrando un decremento en su concentracion de
forma relajada durante los dos meses siguientes. El contenido de Al en el fluido aument6 en el
primer mes de reaccion y después de tres meses dicha concentracion disminuyo de forma relajada

indicando la precipitacion de fases aluminosilicatos.

La reaccion dominante en la interaccion de rocas volcanicas con agua desionizada fue la disolucién
de plagioclasas y feldespatos. La hidrélisis de albita liberd SiOyqe), Na' y Ca’™ consumiendo H'
produciendo minerales 6xidos durante los primeros tres meses de reaccion. La disolucion de
feldespatos en agua moderadamente 4cida liber¢ silice y K* dentro de la solucién al consumir H',

incrementando el pH hasta alcanzar condiciones de estado cuasi-estable.

La evidencia experimental confirmé la formacion de una capa residual en la superficie de la roca
donde se llevo a cabo el intercambio entre Na“, K* y H' al inicio de la reaccion. Al paso del tiempo
el fluido saturado con silice probablemente gener6 la formacion de minerales arcillosos debido a las
bajas concentraciones de Al durante el acercamiento al estado estable (es decir, la velocidad de
disolucion de albita y feldespato decrece mientras la capa se construye por reacciones de superficie

en la interfase so6lido-liquido).
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La cristobalita se formd debido a los grados de sobresaturacidon ocurrida en los primeros tres meses
de reaccion como consecuencia de la rapida disolucion de las microparticulas y de las superficies

afectadas como resultados del muestreo, trituracion, cribado y preparacion de las muestras.

En general los experimentos realizados con rocas volcanicas mostraron una reaccion progresiva con
tendencia cuasi-lineal y paralela a la linea de equilibrio entre feldespatos y plagioclasas en el
diagrama de actividad Na'/H" vs K'/H" mientras que al aumentar la temperatura los datos se
acercaron mas a la linea de equilibrio. Al paso del tiempo de reaccion en los experimentos a 90 y
150 °C las concentraciones de K* y Na’ de las soluciones formadas disminuyeron y aumentaron
respectivamente. Las soluciones obtenidas de dichos experimentos graficadas en diagramas de
actividad generaron evidencia de un proceso de intercambio de iones que controld la actividad de
Na y K. Sin embargo, los estudios SEM/EDX generaron evidencia de la posible formacion de
zeolitas como minerales secundarios sugiriendo que las relaciones de los iones estuvieron
controladas con valores cercanos a la linea de equilibrio entre albita y feldespato potasico aun

cuando el feldespato no pudo ser identificado en los experimentos.

La precipitacion de zeolitas removid potasio de la solucion y desplazo la linea de equilibrio entre
feldespato potasico y albita generando un estado cuasi-estable en la solucion a causa de reacciones

de intercambio i6nico en la capa formada sobre los minerales en los ultimos meses de reaccion.
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CAPITULO 4

Nueva metodologia geoquimiométrica para predecir la
composicion quimica y el tiempo de reaccion en experimentos
agua-roca bajo condiciones de estado cuasi-estable

4.1 Introduccion.

Como se discuti6 en los capitulos 2 y 3 las principales variables que controlan la interaccion
agua-roca en laboratorio incluyen: (i) la temperatura, (ii) el area de superficie, (iii) la
composicion quimica y mineraldgica inicial de los reactivos, (iv) la relacion agua-roca y (v) el
tiempo de reaccion. Estas variables afectan el proceso de disolucion y precipitacion de minerales
el cual se manifiesta en un estado cuasi-estable de las composiciones quimicas del fluido a través
del tiempo. En general se necesitan tiempos de reaccion muy largos para alcanzar condiciones de
estado cuasi-estable en experimentos a baja y mediana temperatura, sin embargo ninguna
metodologia ha sido propuesta hasta ahora para predecir el tiempo 6ptimo de reaccion en el
disefio de experimentos agua-roca. Los problemas de costos de operacion y de reproducibilidad
en dichos experimentos podrian resolverse al conocer el tiempo necesario para lograr
condiciones de estado cuasi-estable si el tiempo de reaccion se determina con alta precision y

exactitud.

El objetivo de este capitulo es el desarrollo y la descripcion de una nueva metodologia
geoquimiométrica para predecir el tiempo de reaccion y la concentracion final mas probable en
experimentos agua-roca bajo condiciones de estado cuasi-estable. Dicha metodologia esta
basada en modelos matematicos-estadisticos. La concentracion final de productos es evaluada a
través de la estimacion de log(Na/K) junto con la aplicacion de geotermémetros de Na-K
debidamente seleccionados. El tiempo de reaccion esperado es evaluado asumiendo que la
reaccion entre feldespatos alcalinos es la mas representativa en los experimentos. El
procedimiento de validacion, la evaluacion de exactitud y su aplicacion en nuevos datos
experimentales también son descritos en el capitulo. Los resultados obtenidos del capitulo fueron

sometidos en una revista internacional para su posible publicacion:

Perez-Zarate D., Santoyo E., Guevara M., Torres-Alvarado I.S.+, Peiffer L., and Martinez-Frias J. (2014).
Water/rock experiments and geochemometrics modelling for the study of alkali-feldspars dissolution:

Implications on the Na-K geothermal geothermometry. Applied Thermal Engineering Journal (submitted).
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4.2 Desarrollo numérico.

4.2.1 Metodologia general.

Un esquema de la metodologia desarrollada se muestra en la Fig. 4.1. Este diagrama describe el
procedimiento y las variables experimentales para estudiar el comportamiento cinético de los
experimentos de interaccidon agua-roca mediante el monitoreo de las variables de composicion

quimica del Na, K asi como del tiempo de reaccion (0).

El objetivo de la metodologia es desarrollar un nuevo procedimiento geoquimiométrico que
permita determinar el tiempo de reaccion necesario, con alto grado de precision y exactitud, para
alcanzar condiciones de estado cuasi-estable en experimentos agua-roca aplicando

geotermometros de Na-K. La metodologia incluy0 la realizacion de las siguientes actividades:

(i) Creacién de una base de datos con informacion de estudios de disolucion de rocas en
laboratorio bajo condiciones hidrotermales. La base de datos fue elaborada con las
composiciones quimicas de fluidos provenientes de experimentos reportados en literatura

internacional.

(ii)) Desarrollo de nuevos métodos para la estimacion del tiempo de reaccion bajo condiciones
de estado cuasi-estable. Se evaluaron dos diferentes métodos para la determinacion del
tiempo de reaccion: (1) el método polinomial racional (MPR); y (2) el método por

transformacion logaritmica (MTL).

(iii) Realizacion de nuevos experimentos agua-roca por tiempos prolongados. Muestras de rocas
volcanicas (basalto y dacita) fueron colocadas en reactores batch con agua desionizada a 90
y 150 °C, con una relacion agua/roca de 5:1. Las muestras fueron analizadas antes y
después de cada experimento por un periodo de 24 meses. La informacion experimental
generada fue optimizada utilizando herramientas estadisticas sofisticadas para reproducir el
comportamiento cinético de la disolucion de elementos quimicos con alta precision y

exactitud. El disefio y metodologia experimental se presenta en el capitulo 3.

(iv) Estimacion del tiempo de reaccion requerido para alcanzar condiciones de estado cuasi-
estable en los experimentos. La metodologia desarrollada fue aplicada en los nuevos datos
experimentales obtenidos en este trabajo de tesis para predecir la concentracion final mas

probable de productos y el tiempo de reaccion esperado (6—0).
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Fig. 4.1. Metodologia general desarrollada para la estimacion del tiempo de reaccion (0) requerido para alcanzar condiciones de estado cuasi-estable en experimentos de
interaccion agua-roca.
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4.2.2 Creacion de una base de datos mundial.

Una base de trabajo fue compilada a partir de publicaciones en revistas internacionales y reportes
técnicos de experimentos W/R bajo condiciones hidrotermales. Las series de datos compiladas
provienen de cinco experimentos W/R reportados en literatura. Detalles del procedimiento
experimental y métodos usados en los experimentos seleccionados fueron discutidos en el capitulo
2 y pueden ser obtenidos de su publicacion original. La serie de datos fue elaborada con las
composiciones quimicas del fluido, principalmente Na y K, y el tiempo de reaccion (0) reportados
de los experimentos W/R. Los datos seleccionados mostraron un incremento asintotico en términos
de log(Na/K) en funcién del tiempo de reaccion (0) para lograr condiciones de estado cuasi-estable
debido a la disolucion de feldespatos alcalinos (proceso mas representativo en todos los
experimentos seleccionados). Las series de datos fueron seleccionados de los siguientes

experimentos:

(1) Interacciéon entre andesita y una solucion diluida de NaCl (Dickson y Potter, 1982). Dos
experimentos fueron realizados con soluciones de 0.1% NaCl (v/v) en equipos Dickson a 200
°C, 500 bars y un tamafio de particula < 100 um. El primer experimento fue realizado con una
relacion W/R de 10:1 por 740 h y se reportaron 5 mediciones de la composicion del fluido. El
segundo experimento fue realizado con una relacion W/R de 50:1 por 1375 h registrando 7
mediciones de la concentracion de Na y K del fluido. Acorde a los autores, las soluciones
reaccionaron rapidamente con la roca y las condiciones de estado estable fue alcanzada en

pocos dias.

(2) Experimento granodiorita-agua (n=5 mediciones de la concentracion Na/K, Charles y
Bayhurts, 1983). Una granodiorita fue disuelta en agua destilada por 60 dias a 310 °C, 333
bares dentro de un reactor de flujo continuo con una velocidad de flujo de 3 cm®/min. Acorde a
los autores la mayor fase identificada de la roca fue plagioclasa (38%), Cuarzo (25 %) y
Feldespato potasico (15%). El potasio mostré la mayor disolucién seguido por el sodio y el
calcio. La concentracion de estos elementos en la solucion alcanzaron condiciones de estado

estable después de 14 dias, sin embargo también hubo precipitacion de fases secundarias.

(3) Interaccién de un granito con agua destilada (Savage, 1986). El granito se hizo reaccionar con
agua en celdas de oro con un equipo hidrotermal a 100 °C y 500 bares por 203 dias. La roca
fue triturada para obtener un tamafio de particula entre 20-30 pum, el area de superficie fue de

1.9 m%/g y la relacién agua-roca inicial fue de 10:1. Los autores realizaron 5 mediciones de la
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4

®)

concentracion Na y K durante todo el tiempo de reacciéon. Los componentes quimicos
cambiaron el pH de la solucion debido a la disolucion de cuarzo, muscovita, feldespato
potésico y calcita. La fase final del fluido fue subsaturada con aluminosilicatos de Na. Las
concentraciones de Na y K alcanzaron condiciones de estado cuasi estable en el fluido después

de 10 dias.

Interaccioén entre granito y agua salobre (Savage et al., 1993). Dos experimentos fueron
realizados con granito y una salmuera a 200 °C y 500 bares. El primer experimento fue
realizado con una relacion agua-roca de 2:1, un area superficial de 27.7 m%g y un tiempo de
1459 h. El segundo experimento fue realizado con una relacion agua-roca de 10:1, un area
superficial de 5.68 m*/g y por un periodo de 1150 h. En ambos experimentos se realizaron 8
mediciones de la concentracion Na y K del fluido. Acorde a los autores, los cambios de
concentracion del Na en el fluido reveld la disolucion de plagioclasa y feldespatos

caracterizada por un rapido aumento de Na en la fase fluida con un acercamiento asintotico.

Interaccion de una roca arenisca con un fluido hidrotermal (Sonney y Mountain, 2013). Una
roca arenisca se hizo reaccionar con una salmuera de reinyeccion proveniente de una estacion
eléctrica en Wairakei, Nueva Zelanda, a 203 °C y 34.6 bares por 1,000 h dentro de un reactor
de flujo continuo de alta temperatura. La solucion es un fluido de tipo Na-K-Cl. La roca fue
triturada para obtener un tamafio de particula entre 1-2 mm utilizando una relacion agua-roca
de 0.6. Se reportaron 25 mediciones de la composicion del fluido. Acorde a los autores, el
fluido composicionalmente se localizéd cerca de la linea del equilibrio entre albita y feldespato

potasico observado en diagramas de actividad.

4.2.3 Desarrollo de nuevos métodos geoquimiométricos.

Dos métodos geoquimiométricos fueron exitosamente desarrollados para la prediccion del tiempo

de reaccion necesario y lograr condiciones de estado cuasi-estable en experimentos W/R. El

desarrollo de dichos métodos se muestra en la Figura 4.2. Este diagrama describe el procedimiento

numérico y las variables experimentales usadas para el estudio del comportamiento cinético de los

experimentos /R mediante el monitoreo de las variables de Na, Ky 0. Acorde a este diagrama, el

proceso numérico incluyo las siguientes actividades importantes:
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Evaluacion del comportamiento cinético entre log(Na/K) y el tiempo de reaccion (0). El
incremento asintdtico del log(Na/K) en funcidn del tiempo (0) para alcanzar condiciones de

estado cuasi-estable fue confirmado.

Desarrollo de métodos geoquimiométricos. Se desarrollaron y aplicaron exitosamente dos
métodos geoquimiométricos en los experimentos W/R seleccionados. Estos métodos incluyeron

funciones polinomiales racionales (MRP) y transformaciones logaritmicas naturales (MTL).

Aplicacion del método racional polinomial. Diferentes funciones polinomiales racionales
fueron evaluadas para generar el mejor ajuste de los datos experimentales usando coeficientes

de Padé.

Aplicacion del método por transformacion logaritmica. Diferentes regresiones lineales y
polinomiales fueron evaluadas para obtener el mejor ajuste de los datos experimentales usando

transformaciones logaritmicas de la variable independiente (0).

Evaluacion de la exactitud. Ecuaciones de geotermometros de Na-K fueron usadas para estimar
el valor tedrico del log(Na/K)gro bajo condiciones hipotéticas de equilibrio. Posteriormente la
evaluacion de exactitud se realizo entre los resultados inferidos a partir de los geotermémetros

Na-K con los valores obtenidos con los métodos geoquimiométricos de aplicados.

4.2.3.1 Evaluacion de la cinética entre log(Na/K) y el tiempo de reaccion.

La base de datos compilada con informaciéon de experimentos W/R fue utilizada como datos de

entrada durante el proceso numérico. Dicha base de datos fue elaborada con trabajos revisados y

reportados en literatura internacional. El comportamiento de las concentraciones log(Na/K)

mostraron una fase inicial de disolucion rapida de los minerales feldespatos que esta acomparfiada

por un acercamiento lento al estado cuasi-estable.

-148 -



Capitulo 4 Tesis de Doctorado, IER-UNAM: Daniel Pérez Zarate
INICIO
Datos
\L Geoquimicos:
Base de Datos Na (ppm)
Geoquimicos: < > Datos de > K (ppm)
Experimentos W/R entrada T (°C)
t(6)
v
Analisis del Comportamiento Cinético:
log(Na/K) contra 0 (1)
A/
Analisis de Ajuste Estadistico
por Modelos de Regresiones (2)
Lineal y Polinomial
v
A4 A4
Método Racional Polinomial i) Primer grado Método Transformacion
(MRP): (3) ii) Segundo Grado 4 logaritmica (MTL):
é Y
Yo aix! iii) n-grado (Na)
— = log|—) donde:
y(x) 1 + Z]n;() ajxj[n f(x) g K
x = In(0);
v x = In[ln(0)];
v Estimacion de parametros estadisticos: x = In{in[In(6)1}
(i) media (x)
Seleccion del Mejor MRP para (ii) desviacion estandar (s;)
Reproducir: (iii) desviacion estandar relativa (%RSD) \ 2
foo = log (&) yx=0 Seleccion del Mejor MTL para
K v Reproducir:
) ) Na
Evaluacion de Exactitud: fo) = log (7) yx=20
L log(Na/K)y
A M = (i) MRP; (ii) MTL )
Calculo del log(Na/K)ypr .
como una Funcion de 0 A4
Calculo del log(Na/K)urL
L] como una Funcién de 0

D

Fig. 4.2. Diagrama de flujo utilizado durante el desarrollo de los nuevos métodos geoquimiométricos para la estimacion

del tiempo de reaccion en experimentos de interaccion agua-roca.
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4.2.3.2 Método racional polinomial.

Esté método ha sido utilizado de forma reciente para la estimacion de temperaturas de fondo en
sistemas geotérmicos (Wong-Loya et al., 2012). El método racional polinomial (MRP) esta basado
en las aproximaciones de Padé y estd definido en la determinacion de sus coeficientes p, y ¢,.:

_ Do+ p1xX +ppx? + e+ ppx”
14 qox + x4 e gpx™

f)

donde los coeficiente p, y ¢, pueden tener distintas especificaciones y ser evaluados por diferentes
métodos numéricos. Sin embargo las aproximaciones mas exactas para la funciéon f{x) son aquellas
con m=n o m=n-1 (Cohen, 2011). La principal condicion para extrapolar la funciéon cuando x tiende
a infinito est4 definido por los ultimos coeficientes p y ¢ con el maximo grado del polinomio m y n,

lo cual puede reducir la ecuacion anterior a:

n

lim f(x) = 225

xX—00 gmx™

En este trabajo de investigacion se propone una nueva aplicacion del método MRP para simular de
forma precisa los datos provenientes de experimentos W/R para predecir la composicion del fluido
en términos del f{x)= log(Na/K)urp bajo condiciones de estado estable (el tiempo de reaccion es
muy grande, 6 o). El desarrollo y aplicacion del método racional polinomial incluyeron las

siguientes actividades importantes:

1) Generacion de pares de datos. Todos los datos provenientes de los experimentos debidamente
seleccionados fueron graficados en términos de log(Na/K) contra el tiempo de reaccion (0). La

gréfica resultante mostré un acercamiento asintético a un estado cuasi-estable.

2) Determinacion del grado de los polinomios de Padé. Se trabajo con diferentes combinaciones
de datos para cada experimento en funcion al nimero total de datos registrados (Wong-Loya et
al., 2012), es decir, se requieren como minimo 3 pares de datos para generar polinomios de
primer orden, 5 pares de datos para obtener polinomios de segundo orden y 7 pares de datos
para obtener polinomios de tercer orden. En este trabajo se aplicaron polinomios de primero y

segundo orden.

3) Determinacion de los coeficientes de Pade. En este paso se generaron matrices de 3 x 3 para
polinomios de primer orden y matrices de 5 x 5 para los polinomios de segundo orden. Estos

calculos se hicieron utilizando el programa Matematica®.
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4) Estimacion de log(Na/K)urp. Las ecuaciones obtenidas fueron evaluadas con los datos

originales mediante el calculo de la suma de cuadrados NRSS:

NRSS = ¥, (yy;yA)2

donde y; representa el dato calculado mediante la ecuacion racional polinomial log(Na/K)mrp ¥
y; representa el dato /og(Na/K) registrado del experimento. Las tres ecuaciones con los valores
mas bajos de NRRS fueron entonces seleccionadas. El log(Na/K)yrp fue estimado cuando el

0 o dividiendo los coeficientes de Padé con el maximo grado de la ecuacion (m= n):

. [4
lim f(x) = —
X—00 qm
5) Célculo de parametros estadisticos. Con las tres mejores ecuaciones MRP seleccionadas se

calcularon la media, desviacion estandar y la desviacion estandar relativa de log(Na/K) yrp.

6) Estimacion del tiempo de reaccion. La ecuacion MRP con el valor més bajo de NRSS fue
seleccionada para calcular el tiempo de reaccidn infinito resolviendo la ecuacion MRP con el

valor estimado de log(Na/K)\rp.

4.2.3.3 Método por transformacién logaritmica.

El método por transformacion logaritmica (MTL) se fundamenta en la transformacion de la variable
dependiente por una transformacion logaritmica cuando el patréon de los datos presenta una
tendencia asintdtica. Este método ha sido aplicado exitosamente en la obtencion de valores criticos
para pruebas de discordancia donde la distribucion de los datos presenta un patron asintotico
(Verma y Quiroz-Ruiz, 2008); para la obtencién de valores criticos en pruebas de discordancia F-t-
student logrando la interpolacion de datos mediante simulacion numérica y proponiendo el uso de la
doble y triple transformacion logaritmica en los polinomios de ajuste (Verma, 2009) y para la
estimacion de la temperatura estabilizada de formacion (TEF) en pozos geotérmicos y permafrost
(Espinoza-Ojeda et al., 2011) . El procedimiento para el desarrollo y la aplicacion del método se

describe a continuacion:

1) Elaboracion de una base de datos. La base de datos contiene informacion de diferentes
experimentos W/R cuya concentracion de Na y K mostro un acercamiento al estado cuasi-
estable. Todos los datos debidamente seleccionados fueron graficados en términos de
log(Na/K) contra el tiempo de reaccion (0). La grafica resultante mostré un acercamiento

asintotico a un estado cuasi-estable.
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2)

3)

4)

5)

Transformacion logaritmica natural (T): Los valores del tiempo de reaccion reportados por
cada experimento fueron transformados usando logaritmos naturales. Durante este proceso tres
transformaciones fueron realizadas para investigar si cada transformacion logaritmica podria
mejorar el modelo de regresion: Ty: x=In(0); T,: x=In[ln(0)]; Ts: x= mn{in[In(0)]}. Estas
transformaciones logaritmica fueron aplicables para el ajuste de pares de datos provenientes de

experimentos W/R.

Aplicacion del criterio de aplicabilidad. Con la serie de pares de datos se estimd el maximo
orden de la regresion usando un criterio de aplicabilidad (Espinoza-Ojeda et al., 2011): n>2m
+ 1. Este criterio permiti6 la seleccion del maximo orden de la ecuacion, es decir, es necesario
3 pares de datos (n) como minimo para generar ecuaciones de primer orden; 5 pares de datos
para obtener ecuaciones de segundo orden, 7 pares de datos para obtener ecuaciones de tercer

orden, 9 pares de datos para obtener ecuaciones de cuarto orden, etc.

Procesamiento de datos. Los coeficientes de regresion fueron calculados con el programa
STATISTICA® para cada una de las tres transformaciones logaritmicas (T;, T», y Ts). Se
estimaron los siguientes parametros estadisticos para la seleccion del mejor ajuste de los datos:
el coeficiente de determinacion (R), la suma de residuales normalizados (RSSn) y el porcentaje
de desviacion del ajuste: (%6DEV). Los estadistico RSSk y %DEV fueron calculados mediante

las siguientes ecuaciones:
N (g 9.2 o
RSSn = H=WIL  gippy =y | [% x 100

donde y; es el dato reportado del experimento y J; es el valor generado por el modelo de
transformacion logaritmica. Las regresiones que presentaban los valores mas altos de R’ y los

valores mas bajos en RSSn y %DEV fueron elegidos como los mejores ajustes.

Estimacion de log(Na/K)uri. Los modelos de regresion seleccionados fueron usados para la
estimacion de los valores de log(Na/K)ur. utilizando una extrapolacion por diferencias
absolutas (Espinoza-Ojeda et al., 2011). En esta actividad el ultimo dato de log(Na/K)wr.
reportado fue extrapolado aumentando el tiempo de reaccion (0) cada hora utilizando los
modelos de regresion seleccionados. El resultado se comparo6 con el valor anterior calculando

la diferencia dimensional absoluta (Ap= valor anterior —ultimo valor estimado). Para esto se
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hizo una rutina en el programa FORTRAN® para obtener las estimaciones finales de

log(Na/K)yry y el tiempo de reaccién final (6 ) fijando un valor de Ap=10"".

4.2.4 Validacion de los métodos.

Los experimentos con mas de 5 datos fueron seleccionados para la validacion de los métodos MRP
y MTL. El tultimo par de datos de la serie fue elegido como desconocido (este dato representod el
valor esperado bajo condiciones de estado cuasi-estable y no fue considerado en los calculos
durante la aplicacion de los métodos); la exactitud fue estimada al comparar el desconocido con el

obtenido aplicando los dos métodos de ajuste mediante la siguiente ecuacion:

%DEV= Mx 100
Ym
donde y,, es el valor log(Na/K) registrado en el experimento y y, es el valor log(Na/K) estimado por

ambos métodos de ajuste.

4.3 Prediccion de la composicion quimica del fluido bajo condiciones tedricas de equilibrio
mediante geotermometros de Na-K.

Los geotermdmetros de Na-K emplean relaciones de iones en vez de concentraciones de una simple
especie quimica con lo cual no se ven afectados por la pérdida de vapor o disoluciéon con agua
relativamente pura (Pope ef al., 1987; Arndrsson, 2000). La variacion del sodio y potasio en el
fluido depende del intercambio i6nico de estos elementos entre un equilibrio termodinamico
coexistiendo entre feldespatos alcalinos bajo condiciones geotérmicas, acorde a la siguiente

reaccion (Nicholson, 1993; Alekseyev, 1997):
K* + Na — plagioclasa < K — feldespato + Na*
donde la constante de equilibrio (K,,) estd dada en términos de la actividades termodindmicas:

AK-feldspar Qg+

K=

ANa-p’lagioclaseQg+

si los minerales estan en fase pura entonces la constante de equilibrio termodindmico de estos iones

puede estimarse como:

donde q; es la actividad de las especie i disuelta. Sin embargo, la constante verdadera de equilibrio

no puede ser evaluada con exactitud en sistemas naturales debido a la gran incertidumbre de las
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actividades en rocas naturales. La aproximacion de la constante de equilibrio es entonces igual a las
relaciones en concentracion de Na y K donde la dependencia del logKy,x puede ser aproximada por

la ecuacion de Van’t Hoff:

AH®
2.303RT

log K., =

En esta ecuacion 4H® es la entalpia estandar de la reaccidn a la temperatura absoluta 7 (K) y R es la
constante universal de los gases. Esta ecuacion indica una relacion lineal entre log Ky,x v 1/T, si
AH® se mantiene constante sobre un rango de temperatura de 0-300 °C (Fournier, 1979). Sin
embargo la ecuacion de Van’t Hoff es justificable solamente para propositos geotermométricos
debido a que no se puede justificar su uso en un amplio rango de temperaturas para evaluar datos
termodindmicos (Arnodrsson, 1983). Con las consideraciones expuestas hasta ahora, se obtiene la

siguiente ecuacion:

g [2a* AH°
%8\‘a,+ )~ 2:303RT

la relacion de actividades ay,+/ag+ puede ser aproximadas por la relacion de las concentraciones y
resolver la ecuacion para una temperatura dada (T en °C). Bajo esta suposicion se obtiene la

ecuacion clasica de los geotermometros Na-K:

b
T°C =————-273.15

a a+
log< 2{’;‘(—+>+a
donde los coeficientes a y b son inferidos a partir de regresiones lineales entre logK,, and I/T.

En general los geotermémetros Na-K son aptos para reservorios con temperaturas en un rango de
180-350°C pero estan limitados para bajas temperatura notablemente <120 °C (Nicholson, 1993).
Dichas ecuaciones han sido mejoradas en los ultimos 30 afios para producir calibraciones mas
precisas las cuales han sido cuantificadas por algunos autores (Verma y Santoyo, 1997; Diaz-

Gonzalez et al., 2008; Verma y Diaz-Gonzalez, 2012).
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En conclusion los geotermometros Na-K asumen que las concentraciones de Na y K coexisten en
equilibrio termodinamico y de intercambio idnico con feldespatos alcalinos. En base a esto
diferentes geotermometros de Na-K (Tabla 4.1) fueron aplicados para predecir la composicion
quimica mas probable bajo condiciones teoricas de equilibrio (log(Na/K)ggo) en las series de datos

de los experimentos W/R.

Tabla 4.1. Geotermdmetros de Na-K usados para el calculo del log(Na/K)geo mediante la composicion del fluido de los
experimentos W/R seleccionados.

Ecuacion del geotermémetro Rango de Abreviacién Referencia
(T,°C) Temperatura (°C)
{777/[log(Na/K)+0.7]}-273.15 -- FT73 Fournier y Truesdell (1973)
{1217/] log(Na/K)+1.483]}-273.15 >150 F79 Fournier (1979)
{1390/[log(Na/K)+1.75]}-273.15 >180 G88 Giggenbach (1988)
{1289(£76))/[log(Na/K)+1.615(0.179)]}-273.15 80 to 350 VS97 Verma y Santoyo (1997)
733.6-
770.551[log(Nan/K,,)]+378.189[log(Na/K,,)]* 0 to 350 A00 Arnorsson (2000)
- 95.753 [log(Na/K,)]*+9.544 [log(Na/K,)]*
876.3(£26.26)/[log(Na/K)+0.8775(0.0508)] } - Santoyo y Diaz-Gonzélez
{ ( )/[log(Na/K) ( Ik 100 0 350 SDG10 yoy
273.15 (2010)

Concentraciones de cationes en mg/L; "Concentraciones en unidades molales

El error estandar relativo (%RSE) fue evaluado entre el valor calculado por los métodos
geoquimiométricos (log(Na/K)car) y el valor obtenido mediante los geotermometros de Na-K

(log(Na/K)geo) mediante la siguiente ecuacion:

29(5) g 109 (%)

109(%)ge0

!
%RSE= AL % 100

Los geotermémetros de Na-K que generaron el valor mas bajo de %RSE fueron seleccionados para
estimar el valor mas probable de la concentracién del fluido bajo condiciones de equilibrio

hipotéticas (log(Na/K)geo).
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4.4 Estimacion del tiempo de reaccion en experimentos agua-roca.

Los valores obtenidos de /og(Na/K)y por ambos métodos geoquimiométricos fueron utilizados para
estimar el tiempo de reaccion () necesario para alcanzar condiciones de estado cuasi-estable en los
cinco experimentos W/R estudiados. La estimacion de 0 se hizo resolviendo las ecuaciones lineales

y polinomiales para la obtencion de las raices correspondientes en cada método.

Los métodos geoquimiométricos fueron aplicados en nuevas series de datos provenientes de
experimentos de interaccion entre rocas volcanicas y agua desionizada a baja y mediana
temperatura (ver capitulo 3) para predecir la concentracion final mas probable del fluido (en
términos de log(Na/K)) y el tiempo de reaccion necesario para lograr condiciones de estado cuasi-

estable (6—). Los valores obtenidos de 6 se muestran en la seccidon de resultados.

4.5 Resultados y discusién.
4.5.1 Analisis del comportamiento cinético de los experimentos seleccionados.

Las series de datos mostrando el comportamiento cinético entre el /og(Na/K) y el tiempo de
reaccion (0) se muestran en la Fig. 4.3. Como puede observarse en las graficas la evolucion del
log(Na/K), en la mayoria de los datos, sugiere un comportamiento asintdtico con una tendencia
hacia las condiciones de un estado cuasi-estable a pesar de las diferentes variables experimentales
usadas por los autores (p.ej. temperatura y relacion agua/roca). Dicho comportamiento refleja la
disolucion de feldespatos alcalinos provocando un acercamiento lento hacia el estado estable (Fu et
al., 2009; Zhu y Lu, 2009). De estos resultados podemos considerar que en experimentos cortos (<
200 h) no se alcanzan condiciones de estado estable y periodos de tiempos largos son necesarios
para lograr dichas condiciones. La estimacion del tiempo de reaccion para alcanzar condiciones de
estado estable podria optimizar los costos de operacion y los problemas de reproducibilidad en el

desarrollo de los experimentos.
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Fig. 4.3. Tendencias cinéticas de las series de datos
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provenientes de experimentos W/R: (A)
experimento andesita-solucion de NaCl a 200
°C (Dickson y Potter, 1982); (B) experimento
granodiorita-agua a 310 °C (Charles vy
Bayhurts, 1983); (C) experimento granito-agua
a 100 °C (Savage, 1986); (D) experimento
granito-agua a 200 °C (Savage et al., 1993); (E)
experimento arenisca-salmuera a 203 °C
(Sonney y Mountain, 2013).
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4.5.2 Métodos geoquimiométricos desarrollados.

Las series de datos experimentales en términos del log(Na/K) en funcion del tiempo de reaccion (6)
fueron ajustados de forma Optima utilizando ambos métodos geoquimiométricos (Fig. 4.4). Las
Tabla 4.2 y Tabla 4.3 muestran los principales resultados obtenidos por los métodos MRP y MTL
respectivamente, los cuales fueron aplicados en las series de datos generados por los experimentos
consultados. Los resultados obtenidos estdn acompafiados con sus parametros estadisticos de

tendencia central y de dispersion.

El método MRP gener6 los resultados con la mdas alta precision (%6RSD entre 0.2 y 8) en
comparacion con el método MTL (%RSD entre 0.6 y 25) y produjo las mejores predicciones con un
error entre 0.01 y 13%. Estos resultados se justifican con las ecuaciones de ajuste las cuales
mostraron valores bajos en NRSS. La suma de cuadrados es baja cuando el orden de la ecuacion se
incrementa (experimentos 5 y 7 de Tabla 4.2). Por otro lado, el uso del criterio de aplicabilidad con
el método MTL permitié la seleccion de ecuaciones de hasta séptimo orden para el ajuste de los
datos produciendo valores de R* entre 0.886-0.998. Dichos resultados generaron ecuaciones de
ajuste con RSS del orden de 10”. A pesar de haber generado una suma de cuadrados muy baja las
predicciones tuvieron errores elevados (%DEV entre 0.5-78). Estos resultados sugieren que el
método MTL necesita una base de datos con un nimero de mediciones #> 5 para obtener ecuaciones
mas optimizadas que produzcan la mejor prediccion de ajuste para la cinética del log(Na/K) a través
del tiempo en los experimentos. La aplicacion de ambos métodos en las series de datos
experimentales seleccionados produjeron diferentes resultados para estimar los valores del

log(Na/K). Los principales comportamientos se discuten a continuacion:

(i) El método MRP genero valores del log(Na/K)yrp de 1.33+0.04 y 1.31+0.09 para los
experimentos 1 y 2 (Tabla 4.2) con funciones polinomiales racionales de primer orden en
experimentos de interaccion entre andesita y una solucion de NaCl a 200 °C con relaciones
agua/roca de 10:1 y 50:1 respectivamente. Mientras que el método MTL produjo valores de
log(Na/K)ym. de 1.08+£0.04 y 0.61£0.12 con funciones polinomiales de segundo orden y
transformaciones de segundo logaritmo, x=I/n[/n(0)] para las mismas relaciones agua/roca
(experimentos 1 y 2 de Tabla 4.3). Al parecer los mejores ajustes fueron obtenidos con la serie
de datos mayor (n=7) en los experimentos con la relacion agua/roca mayor produciendo
valores de NRSS y %DEV de 0.006 y 0.4 respectivamente con el método MRP (Fig.4.4a).
Estos resultados sugieren utilizar bases de datos con mediciones de #>5 para generar mejores

aproximaciones.
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(i)

Los valores obtenidos del /og(Na/K) en el experimento de interaccion entre granodiorita y agua
a 310 °C fueron de 0.31£0.03 y 0.50£0.04 usando los métodos MRP y MTL respectivamente
(experimento 3 de las Tablas 4.2 y 4.3). La aproximacion obtenida por MTL produjo el error de
ajuste mas alto (%6DEV= 14.08) en comparacion con el método MRP. A pesar de esto ambos
métodos muestran un acercamiento al estado cuasi-estable a partir de las 800 h (Fig. 4.4Db).
Estos resultados pueden ser mejorados al utilizar bases de datos mas grandes para aplicar

funciones de segundo orden en MRP 'y de tercer orden en MTL.

(iii) El método MRP estim6 un valor de 0.26+0.004 para log(Na/K)mrp con funciones polinomiales

@iv)

racionales de primer orden para el experimento de interaccion entre granito y agua a 100 °C
(experimento 4 de Tabla 4.2). Mientras que el método MTL produjo valores del log(Na/K)yro
de 0.47£0.12 con funciones polinomiales de primer orden y una transformaciéon logaritmica,
x=In(0) (experimentos 4 de Tabla 4.3). Los valores del /og(Na/K) calculados por el método
MTL tuvieron un error del 25 % el cual fue alto en comparacion con el método MRP. Estos
resultados sugieren una sobreestimacion en la prediccion del ultimo dato con el método MTL
debido al tiempo de reaccion corto utilizado por los autores (Fig. 4.4¢). Los resultados podrian
ser optimizados al conocer el tiempo de reaccion necesario para lograr condiciones de estado

cuasi-estable y obtener valores mas precisos para el /og(Na/K) con ambos métodos.

Los datos del experimento de interaccion entre granito con una salmuera a 200 °C generaron
resultados similares para el calculo del /log(Na/K) durante la aplicacion de ambos métodos
geoquimiométricos (Fig. 4.4d). Usando funciones polinomiales racionales de segundo orden el
método MRP produjo valores del log(Na/K)yrp de 1.0410.03 y 0.76+0.03 para relaciones
agua/roca de 2:1 y 10:1 respectivamente. Por otro lado, el método MTL produjo valores del
log(Na/K)ym. de 0.91+£0.006 y 0.72+0.01 para las mismas relaciones agua/roca usando
funciones polinomiales de cuarto orden. Estos resultados sugieren que el acercamiento al
estado cuasi-estable es mas rapido al usar relaciones altas en experimentos agua/roca. Sin
embargo, este comportamiento se debe al efecto del area de superficie en la relacion agua/roca
ya que en los experimentos con una relacion 10:1 el areas de superficie fue de 5.68 m” mientras
que con una relaciéon 2:1 el 4rea fue de 27.7 m”. Dichos resultados estin de acuerdo con las
observaciones hechas por algunos autores donde sefialan que dreas de superficie bajas con
voliumenes grandes de solucion favorecen el lixiviado de los elementos (Mottl y Holland,

1978; Hajash y Chandler, 1981; Savage y Chapman, 1982; Seyfried y Mottl, 1982).
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Tabla 4.2. Resultados obtenidos con el método MRP aplicado en las series de datos reportados de experimentos W/R
seleccionados.

Referencia de los experimentos W/R

1]

2]

[4] [3]

[6]

[7]

Numero de datos iniciales () 5 7 5 8 8 25
Valor medio del 1.33 1.31 0.26 1.04 0.76 0.82
log(Na/K)yrp
FPR +SD 0.04 0.09 0.004 0.03 0.03 0.002
(Primer grado) + %RSD 3.2 6.5 1.5 2.7 3.17 0.21
NRSS 0.002 0.006 0.034 0.004 0.022 0.56
%DEV 4.7 0.4 1.9 1.8 0.95 0.10
Valor medio del - - - 1.05 0.76 0.82

log(Na/K)virp
FPR +SD - - - 0.007 0.05 0.01

(Segundo grado) +%RSD - - - 0.65 6.9 0.68
NRSS - - - 0.002 0.023 0.47
%DEV - - - 2.6 0.8 0.01

Primer Primer Primer Primer Segundo Segundo Segundo
FPR (seleccionada) Orden Orden Orden  Orden Orden Orden Orden

FRP: Funcion polinomial racional; (1) experimento con andesita y NaCl a 200 °C, relacion W/R =10 (Dickson and Potter, 1982); (2)
experimento con andesita y NaCl a 200 °C, relacién W/R =50 (Dickson and Potter, 1982); (3) experimento con agua y granodiorita a 310
°C (Charles and Bayhurst, 1983); (4) experimento con granito y agua a 100 °C (Savage, 1986); (5) experimento con agua y granito a 200
°C, relacion W/R=2 (Savage et al., 1993); (6) experimento con agua y granito a 200 °C, relaciéon W/R =10 (Savage et al., 1993); (7)
experimento con arenisca y salmuera a 203 °C, relacion W/R =0.6 (Sonney y Mountain, 2013).

Tabla 4.3. Resultados obtenidos con el método MTL aplicado en las series de datos de experimentos W/R seleccionados

Referencia de los experimentos W/R 1] [2] [3] [4] [5] [6] [7]
Numero de datos iniciales (n) 5 7 5 5 8 8 25
log(Na/K)wr. 1.08 0.61 0.50 0.47 0.91 0.72 0.81
+SD 0.04 0.12 0.04 0.12 0.006 0.01 0.01
+%RSD 4.08 20 8.6 25 0.6 1.4 0.9

R’ 0.974 0.953 0.998 0.951 0.998 0.998 0.886
Rss x107 13 1069 5 60 8.7 4.5 12
%DEV 0.46 14.2 14.08 78.96 7.24 6.39 214
Tranformacion logaritmica x=n(®) x=h[In®)] x=in{l[ln®)]} x=®) x=[in(®)] x=(®) x=In[in(0)]
Grado de la funcién polinomial 5 5 5 ] 4 4 ;

(seleccionada)

(1) experimento con andesita y NaCl a 200 °C, relacion W/R =10 (Dickson and Potter, 1982); (2) experimento con andesita y NaCl a 200
°C, relacion W/R =50 (Dickson and Potter, 1982); (3) experimento con agua y granodiorita a 310 °C (Charles and Bayhurst, 1983); (4)
experimento con granito y agua a 100 °C (Savage, 1986); (5) experimento con agua y granito a 200 °C, relacion W/R=2 (Savage et al.,
1993); (6) experimento con agua y granito a 200 °C, relacion W/R =10 (Savage et al., 1993); (7) experimento con arenisca y salmuera a
203 °C, relacién W/R =0.6 (Sonney y Mountain, 2013).
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Fig. 4.4. Comparacion entre los valores de log(Na/K)

reportados con los valores estimados por los
métodos geoquimiométricos: (—) MRP; (--)
MTL; (A) Dickson y Potter (1982), (B) Charles
y Bayhurst (1983), (C) Savage (1986), (D)
Savage et al. (1993), (E) Sonney y Mountain
(2013).
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(v) Con las series de datos experimentales reportados por Sonney y Mountain (2013) un simple
diagnostico de los datos fue realizado con una grafica de residuales individuales (NRSS) contra
el nimero de muestra para identificar valores desviados (Fig. 4.5). Dicha grafica muestra que
los residuales se aproximaran de forma uniforme y distribuidos alrededor de cero (Miller y
Miller, 2010). Sin embargo, las muestras 9 y 17 fueron identificadas como datos desviados

produciendo un NRSS>0.001 con ambos métodos.

0.003

0.002 4

0001 4— — - —— - — — — G- - -

D001 | — — — — = — oo

® MRP

-0.002
O MTL

0008 4771 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
123456 7 8 91011121314151617 18 19 20 21 22 23 24 25

No. de muestra

Fig. 4.5. Comparacion de residuales de la serie de datos reportada por Sonney y Mountain (2013) para la identificacion
de valores desviados fijando un NRSS,;.,= 0.001.
(vi) La aplicacion de ambos métodos geoquimiométricos en las series de datos reportados por
Sonney y Mountain (2013) produjeron resultados similares para la estimacion del log(Na/K).
El método MRP gener6 valores de 0.82+0.01 (%RSD= 0.68, Tabla 4.2) usando funciones
polinomiales racionales de segundo orden mientras que el método MTL produjo valores de
0.81+0.01 (%RSD= 0.9, Tabla 4.3) usando funciones de regresion de orden 7 y segunda
transformacion logaritmica, x=/n[/n(0)]. Estos resultados sugieren que utilizar bases de datos
con el mayor niimero de mediciones posible (r= 25) mejora el ajuste de ambos métodos

geoquimiométricos produciendo resultados similares, homogéneos y precisos (26RSD< 1%).
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4.5.3 Validacion de métodos.

Los datos reportados por Savage et al. (1993) fueron seleccionados para realizar la validacion de los
métodos MRP y MTL (Fig. 4.5 y Fig. 4.6 respectivamente). Dicho trabajo resume los resultados
obtenidos de la interaccion experimental de granito con una salmuera a 200 °C y relaciones
agua/roca de 2:1 y 10:1. Los autores utilizaron la técnica de ICP-OES para los analisis de cationes
pero no reportaron las incertidumbres en las series de mediciones realizadas. La técnica de ICP ha
sido una poderosa herramienta incluso con errores cercanos al 1% (Broekaert, 2000). Considerando
este porcentaje de error y aplicando la teoria de propagacion de errores se obtuvo el error asociado

en el log(Na/K) del ultimo dato reportado el cual fue cercano a £0.014 unidades (Fig. 4.6).

En los experimentos realizados con una relacion agua/roca de 2:1 el mejor ajuste producido por el
método MRP se obtuvo con ecuaciones polinomiales racionales de segundo orden (Fig. 4.6a).
Realizando un acercamiento del ultimo dato reportado, el cual fue seleccionado como desconocido,
se observa que los tres mejores ajustes se encuentran dentro del intervalo de exactitud considerando
un error del 1% en los andlisis quimicos (Fig. 4.6b). Resultados similares fueron observados en los
experimentos con una relacion agua/roca de 10:1. El mejor ajuste se obtuvo con ecuaciones
polinomiales racionales de segundo orden (Fig. 4.6¢c). Las tres mejores predicciones generaron
valores por debajo del ultimo dato seleccionado como desconocido, a pesar de esto, dichas
predicciones se mantuvieron dentro del intervalo de exactitud al considerar un error del 1% en los

analisis quimicos reportados por los autores (Fig.4.6d).

La validacion del método MTL con una relacion agua/roca de 2:1 generd ecuaciones de regresion de
cuarto orden como las mejores predicciones del ultimo dato (Fig. 4.7a). Dichas predicciones se
encuentran dentro del intervalo de exactitud considerando en los analisis quimicos. La primera
transformacion logaritmica x=/n(0) resulté ser la mas cercana al dato fijado como desconocido (Fig.
4.7b). Por otra parte, las mejores predicciones con una relacion agua/roca de 10:1 se obtuvieron con
ecuaciones de regresion de tercer orden aplicando el método MTL (Fig. 4.7¢). En este caso la mejor
aproximacion fue obtenida utilizando la tercera transformacion logaritmica en los datos
x=In{In[In(0)]}, sin embargo solo dos predicciones se mantuvieron dentro del intervalo

considerando el 1% de error en los analisis quimicos (Fig. 4.7d).
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Fig. 4.7. Validacion del método MTL usando los resultados del experimento granito-salmuera a 200 °C (Savage et al.,
1993): (A) ajuste de los datos con ecuaciones logaritmicas obtenidas por MTL (relacion agua/roca 2:1), (B)
prediccion del ultimo dato mediante MTL(relacion agua/roca 2:1), (C) ajuste de los datos con ecuaciones
logaritmicas obtenidas por MTL (relaciéon agua/roca 10:1), (B) prediccion del ultimo dato mediante
MTL(relacion agua/roca 10:1).
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4.5.4 Composicion quimica del fluido més probable bajo condiciones teodricas de equilibrio y
estimacion del tiempo de reaccion.

Acorde a la metodologia geoquimiométrica desarrollada, un andlisis estadistico comparativo fue
realizado entre los valores del log(Na/K) (estimado por ambos métodos de regresion: MRP y MTL)
y los valores de log(Na/K)ggo (calculados por medio de geotermometros bajo condiciones teoricas
de equilibrio). La Tabla 4.4 muestra un resumen del analisis comparativo anteriormente

mencionado.

Los geotermometros Na-K seleccionados permitieron estimar las concentraciones quimicas en
términos del log(Na/K)geo y los métodos geoquimiométricos permitieron evaluar el tiempo de
reaccion (0) para alcanzar condiciones de estado estable. La Tabla 4.4 resume los resultados de
dichas predicciones en los experimentos seleccionados. En general los valores de log(Na/K)geo
fueron menores cuando la temperatura experimental fue mas alta (0.58-0.63 a 300 °C, 0.94-1.19 a
200 °C y 1.38-1.78 a 100 °C). El valor de la media de dichas estimaciones fueron estadisticamente

comparadas con lo valores obtenidos por ambos modelos de ajuste (Tablas 4.2 y 4.3).

El mejor acercamiento de los valores log(Na/K) para los datos reportados por Dickson y Potter
(1982) se obtuvo con el método MTL. Estos resultados sugieren un tiempo de reaccion de 180+1
aflos para lograr condiciones de equilibrio tedrico con un error de estimacion (Y%oRSE) de 3% (Tabla
4.4). Resultados similares fueron obtenidos al ajustar los datos de Charles y Bayhurst (1983) los
cuales pronostican un tiempo de reaccion (0) de 861+8 afios para lograr condiciones de equilibrio

tedrico con un valor de %RSE de 25%.

El analisis estadistico demuestra que los experimentos realizados a temperaturas menores a 200 °C
las condiciones de equilibrio son muy dificiles de alcanzar debido a que las estimaciones del
log(Na/K) obtenidas por ambos modelos son estadisticamente diferentes de aquellos valores
inferidos de las ecuaciones geotermométricas. Los resultados de esta comparacion sugieren que
experimentos realizados con soluciones de composicion semejante a los fluidos geotérmicos y
temperaturas mayores a 100 °C pueden ser mejor ajustados con ambos métodos y generar una mejor

aproximacion con los valores teoricos estimados con geotermometros de Na-K.
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Tabla 4.4. Analisis comparativo entre los resultados de los métodos (MRP y MTL) con los valores tedricos esperados de

log(Na/K)Gro-
Experimento T (°C) Parametro log (Na/K)ggo RPM LTM Prediccion del tiempo de
estadistico reaccion a condiciones de
equilibrio tedrico
(0; years)

[1] 200 Media 1.05 1.33 1.08 180+1
Desviacion estandar 0.096 0.04 0.04
Hy (prueba t) A A
%RSE 27 3

[2] 200 Media 1.05 1.31 0.61 198+34
Desviacion estandar 0.096 0.09 0.12
Hy (prueba t) A R
%RSE 25 42

[3] 310 Media 0.612 0.31 0.50 861+8
Desviacion estandar 0.021 0.03 0.04 8
Hy (prueba t) R A
%RSE 49 18

[4] 100  Media 1.42 0.26 0.47 n.d.
Desviacion estandar 0.25 0.004 0.12
Hy (prueba t) 82 67
%RSE

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, R R

[5] 200 Media 1.05 1.05 0.91 37+4
Desviacion estandar 0.10 0.007 0.006
Hy (prueba t) A R
%RSE 0 13

[6] 200 Media 1.05 0.76 0.72 3449
Desviacion estandar 0.10 0.05 0.01
Hy (prueba t) A A
%RSE 28 31

[7] 203  Media 1.03 0.82 0.81 29+5
Desviacion estandar 0.10 0.01 0.01
Hy (prueba t) A A
%RSE 20 21

*ver Tabla 4.3 para referencias
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En el caso del experimento realizado a 100 °C (Savage, 1986) las predicciones del log(Na/K) por
ambos modelos de regresion fueron estadisticamente diferentes al calculado con los

geotermometros Na-K generando valores de %RSE entre 67 y 82% (Tabla 4.4).

En los experimentos de interaccion granito y agua salobre a 200 °C (Savage et al., 1993) los valores
del log(Na/K) estimados con el MRP fueron estadisticamente iguales a los valores generados por los
geotermometros Na-K con valores de %RSE entre 0 y 28 % (Tabla 4.4). Los experimentos
realizados con la relacion W/R menor generaron un tiempo de reaccion (0) de 37+4 afios necesarios
para alcanzar condiciones de equilibrio teérico con un valor de %RSE cercano a cero. Por otro lado
las aproximaciones de los experimentos con una relacion W/R mayor indican valores de 6 de 34+9
aflos con un error de aproximacion de 28%. El método con las mejores aproximaciones hacia los
valores teoricos fue el método MRP generando la prediccion mas confiable y precisa del tiempo de

reaccion (0).

La comparacion estadistica entre el valor estimado [log(Na/K)] y el obtenido por la aplicacion de
geotermometros Na-K [log(Na/K)ggo] con el experimento de interaccion entre una roca arenisca y
agua proveniente de un campo geotérmico a 203 °C (Sonney y Mountain, 2013) mostré un mejor
acercamiento usando ambos métodos de regresion generando resultados parecidos. Estos resultados
sugieren que es necesario un tiempo de reaccion de 29+5 afios para alcanzar condiciones de
equilibrio (Tabla 4.4). Estos resultados también sugieren utilizar bases de datos con un nimero de
mediciones grande (n> 5) para generar predicciones del tiempo de reaccion (0) similares y precisas

usando ambos métodos geoquimiométricos.

Como resultado de este analisis estadistico, se demuestra que las condiciones de equilibrio son muy
dificiles de lograr en los experimentos agua-roca a temperaturas <100 °C ya que el log(Na/K)
estimado por los métodos RPM y MTL son estadisticamente diferentes a aquellos inferidos por las
ecuaciones de los geotermdmetros Na-K usados (Tabl 4.1). Acorde a las predicciones de ambos
métodos, tiempos arriba de los 29 afios son necesarios en los experimentos para alcanzar

condiciones de equilibrio.
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4.5.5 Aplicacion de los métodos desarrollados en nuevos datos experimentales.

Los métodos geoquimiométricos desarrollados fueron aplicados exitosamente en los datos
producidos por los experimentos de interaccion entre rocas volcanicas y agua desionizada en
reactores batch a 90 y 150 °C con un tiempo de residencia maximo de 2 afios. La metodologia y el
desarrollo de dichos experimentos se describieron de forma detallada en el capitulo 3. Las series de
datos experimentales en términos del /og(Na/K) en funcion del tiempo de reaccion (0) fueron
ajustados de forma Optima utilizando ambos métodos geoquimiométricos (Fig. 4.8). Los
principales resultados obtenidos por ambo métodos MRP y MTL se resumen en las Tabla 4.5 y

Tabla 4.6 respectivamente.

La aplicacion de ambos métodos geoquimiométricos en la nueva series de datos obtenidos en la
interaccion basalto-agua a 90 °C produjeron resultados similares y precisos para la estimacion del
log(Na/K). El método MRP generé valores de 0.72+0.06 (%RSD= 8.8, Tabla 4.5) usando funciones
polinomiales racionales de segundo orden (Fig. 4.8a). Por otro lado el método MTL produjo valores
de 0.6810.03 (%RSD= 3.7, Tabla 4.6) usando funciones de regresion de orden 3 con una tercera
transformacion logaritmica, x=/n{/n[/n(0)]}. Estos resultados sugieren una prediccion del tiempo
de reaccion (0) entre 58+2 y 20981587 afios para lograr condiciones teoricas de equilibrio

considerando la media de los resultados obtenidos por los geotermémetros Na-K.

Los datos del experimento de interaccion entre dacita y agua desionizada a 90 °C generaron
resultados similares a los anteriores para el calculo del /og(Na/K) en la aplicacion de ambos
métodos geoquimiométricos (Fig. 4.4b). El método MTL produjo valores del log(Na/K)ur. de
1.0240.001 (%RSD= 0.1, Tabla 4.6) usando funciones polinomiales de tercer orden con una tercera
transformacion logaritmica, x=[n{In[ln(0)]}. El método MRP produjo valores del log(Na/K)yrp de
1.08+0.01 (%RSD= 0.5, Tabla 4.5). Estos resultados sugieren un tiempo de reaccion (0) entre 6011
y 46194308 afios para lograr condiciones tedricas de equilibrio considerando la media de los

resultados obtenidos por los geotermometros Na-K.

Finalmente en la interaccion de basalto y agua desionizada a 150°C el mejor ajuste de los datos se
obtuvo con el método MTL generando log(Na/K)ur. de 0.71+0.001 (%RSD= 0.11, Tabla 4.6)
usando ecuaciones polinomiales de orden con una segunda transformacion logaritmica, x=/n[[n(0)].
Por su parte el método MRP produjo valores del log(Na/K)yrp de 0.8310.08 (2%6RSD= 9, Tabla 4.5).
Estos datos sugieren un tiempo de reaccion (0) entre 38+2 y 507240 afios para lograr condiciones

teodricas de equilibrio.
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Tabla 4.5. Resultados para la estimacion del log(Na/K)ygrp estimado por el método MRP para las muestras recolectadas
en los nuevos experimentos agua-roca.

Experimento Basalto-agua Dacita-agua Basalto-agua
Temperatura (°C) 90.0£0.2 °C 89.9+0.2 °C 150+£2°C
Relacion agua/roca inicial (g/g) 4.9987+0.0012 4.9997+.0.0003 4.997410.0004
Numero de datos iniciales (1) 6 6 3
log(Na/K)rp 0.72 1.09 0.83
FPR +SD 0.09 0.02 0.08
(Primer-orden) +%RSD 12.1 1.9 9.2
NRSS 0.005 0.008 1x10%
log(Na/K)rpm 0.72 1.08 -
FPR +SD 0.06 0.01 -
(Segundo-orden) +%RSD 8.8 0.53 -
NRSS 1x10°° 0.001 -
FPR (seleccionada) Segundo-orden Segundo-orden Primer-orden
Valor medio del log (Na/K)ggo esperado 1.77 1.77 1.33
+SD 0.24 0.24 0.09
Tiempo de reaccion estimado a condiciones de estado 8.0+0.2 1.0£0.5 612
cuasi-estable (0, aflos)
Tiempo de reaccion estimado a condiciones tedricas de 2098587 4619+308 507+£240

equilibrio (0, afios)

FRP: Funcién polinomial racional

Tabla 4.6. Resultados para la estimacion del log(Na/K)yr, estimado por el método MTL para las muestras recolectadas en
los nuevos experimentos agua-roca.

Experimento Basalo-agua Dacita-agua Basalto-agua
Temperatura (°C) 90.0+0.2 °C 89.9+0.2 °C 150 +£2°C
Relacion agua/roca inicial (g/g) 4.9987+0.0012 4.9997+.0.0003 4.9974+0.0004
Numero de datos iniciales (7) 6 6 3
log(Na/K)yir1, 0.68 1.02 0.71
+SD 0.03 0.001 0.001
+%RSD 3.7 0.12 0.11
R 0.968 0.998 0.999
Rss x107 30 8 0.001
Transformation logaritmica x=In{In[In(6)]} x=In{In[In(6)]} x=In[In(0)]
Grado de la funcion polinomial

. 3 3 2
(seleccionada)
Valor medio del log (Na/K)ggo esperado 1.77 1.77 1.33
+SD 0.24 0.24 0.09
Tiempo de reaccion estimado a condiciones 713 1.5+0.1 0.28+0.01
de estado cuasi-estable (0, afios)
Tiempo de reaccion estimado a condiciones 5812 60x1 38+2

tedricas de equilibrio (0, afios)
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Comparacion de valores log(Na/K) estimados por los métodos geoquimiométricos: (—) MRP; (--) MTL en los
datos provenientes de los nuevos experimentos de interaccion agua/roca desarrollados en este trabajo de tesis.

Fig. 4.8.

El método MRP ajusta y describe de mejor manera la cinética de los datos experimentales (Fig.4.8).

Esto fue debido a que el método MTL se ve limitado al no considerar matematicamente el tiempo

inicial 0 en la base de datos de trabajo debido a la transformacién logaritmica (Fig. 4.8c).
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4.6 Conclusiones del Capitulo.

Considerando los objetivos en este trabajo de tesis y relacionados con la aplicacion de métodos

geoquimiométricos para el ajuste de datos experimentales de interaccion agua-roca asi como de la

prediccion del tiempo de reaccion para lograr condiciones de estado cuasi-estable, los resultados

alcanzados durante el desarrollo numérico permitieron establecer las siguientes conclusiones:

Se realizd exitosamente una compilacion y analisis de literatura sobre resultados de
experimentos W/R donde el comportamiento de las concentraciones /og(Na/K) mostraron una
fase inicial de disolucidn rapida de los minerales feldespatos acompanada por un acercamiento
lento al estado cuasi-estable con tendencia asintdtica. Dicho comportamiento reflejo la
disolucion de feldespatos alcalinos provocando un acercamiento lento hacia el estado estable a

pesar de las diferentes variables experimentales usadas por los autores.

Los métodos geoquimiométricos fueron desarrollados y aplicados de forma exitosa con las series
de datos provenientes de experimentos W/R para predecir la concentracion final mas probable
del fluido (en términos de log(Na/K)) y el tiempo de reaccion necesario para lograr condiciones
de estado cuasi-estable (6—o0). En experimentos cortos (< 200 h) no se alcanzan condiciones de
estado estable y periodos de tiempos largos son necesarios para lograr dichas condiciones. La
estimacion del tiempo de reaccion para alcanzar condiciones de estado estable podria optimizar

los costos de operacion y los problemas de reproducibilidad en el desarrollo de experimentos

WIR.

El método MRP generd los resultados con la mas alta precision y produjo las mejores
predicciones con el menor porcentaje de error de aproximacion. La suma de cuadrados baja
cuando el orden de la ecuacidn se incrementa. Por lo anterior, resulta necesario utilizar bases de
datos con un nimero de mediciones elevadas (n> 5) para obtener los mejores resultados. Este
método debe ser aplicado con cuidado ya que se pueden obtener ajustes discontinuos cuando el

orden de la funcion racional es mayor del primer orden.
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e El método MTL genero las predicciones del tiempo de reaccion con la menor suma de cuadrados
pero con errores altos. Esta fuente de error estd asociada a la base de datos ya que el tiempo
inicial 0 no puede ser considerado matematicamente en la base de trabajo debido a las
transformaciones logaritmicas generando desviaciones en el modelo de ajuste en las primeras
horas de reaccion. Esto sugirie la realizacion de experimentos largos para obtener mejores
predicciones con el método. El coeficiente de determinacion y la suma de cuadrados es

optimizado al aumentar el nimero de transformacion logaritmica.

e Los aplicaciéon de geotermémetros Na-K seleccionados permitieron estimar exitosamente las
concentraciones de composicion quimica en términos del log(Na/K) bajo condiciones hipotéticas
de equilibrio. Los geotermometros que mas se acercaron a los valores predichos por los modelos
fueron FT73, G88, VS97, y SDG10. Sin embargo, en experimentos realizados a temperaturas <
150 °C se generaron los errores de aproximacion mas elevados debido a que los geotermometros
estan calibrados en rangos de temperaturas entre 180-300 °C. La calibracion experimental de un
nuevo geotermdémetro Na-K en un rango de baja y alta temperatura (p. ej. 50-400°C) ayudaria a

estimar de mejor manera la temperatura de fondo en sistemas geotérmicos.

e Los métodos geoquimiométricos permitieron predecir exitosamente el tiempo de reaccion (0)
para alcanzar condiciones de estado estable en experimentos de interaccion entre rocas
volcénicas y agua desionizada. El tiempo de reaccion necesario para alcanzar condiciones de
estado estable en la interaccion de basalto con agua desionizada a 90 °C es de alrededor 743 y
81+0.2 afios. A la misma temperatura el sistema dacita-agua desionizada requiere un tiempo de
1.0£0.5 y 1.5£0.1 afios para alcanzar dichas condiciones. Finalmente la interaccion de basalto y
agua desionizada a 150°C necesitan un tiempo de reaccion entre 0.28+0.01 y 6£2 afios para el

acercamiento al estado estable.
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e En resumen ambos métodos geoquimiométricos desarrollados produjeron resultados con alto
grado de exactitud y precision pero requieren de al menos 5 datos registrados por periodos de
tiempo mayores a las 1000 h para poder comparar los resultados con los obtenidos mediante
geotermometros de Na-K. Los métodos desarrollados pueden ser utilizados para la calibracion
de geotermdmetros de soluto (especialmente Na-K) ya que se limitan a estudios de disolucion de
rocas igneas donde la participacion de plagioclasas y feldespatos alcalinos es predominante.
Ademads una parte importante para el buen desempefio de las metodologias es la obtenciéon mas
exacta y precisa de las composiciones quimicas del fluido y la roca asi como de todos los
parametros fisico-quimicos involucrados en la interaccién agua-roca (es decir, temperatura,
presion, pH, relacion agua-roca y area superficial). Es importante mencionar la incongruencia
generada por los geotermdémetros de Na-K seleccionados al utilizar datos reportados de
experimentos a temperaturas < 150 °C ya que la mayoria de dichos geotermdémetros funcionan
bien en rangos de temperatura >180°C. Lo anterior sugiere la falta de datos confiables para la

calibracion de geotermometros de Na/K en un rango de temperatura <180 °C.
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Conclusiones Finales

Acorde a los objetivos principales de este trabajo de tesis, los resultados alcanzados permitieron

establecer las siguientes conclusiones principales:

e Una compilacion y analisis de informacion, en el estado de arte, sobre la situacion actual de la
geotermia en México fue realizado el cual revel6 que los principales retos en materia son: (1) la
elaboracion de un mapa de flujo de calor para evaluar el potencial geotérmico en el pais, (2)
explorar e identificar sistemas geotérmicos mejorados, (3) incrementar el aprovechamiento
directo de los recursos geotérmicos de baja y mediana temperatura, (4) desarrollar bombas de
calor geotérmicas y (5) realizar estudios experimentales de interaccion agua-roca para
comprender mejor los procesos termodinamicos y cinéticos de los yacimientos geotérmicos y

poder resolver problemas con beneficio en la industria geotérmica.

e Se realizo una revision en el estado del arte de trabajos previos sobre estudios experimentales de
interaccion agua-roca bajo condiciones de sistemas geotérmicos. Una nueva metodologia
experimental fue exitosamente obtenida como resultado de dicho analisis de literatura. La nueva
metodologia utiliza principios de geoquimiometria para controlar la reproducibilidad y

repetibilidad de los experimentos W/R por periodos de tiempo prolongados.

e La interaccion de rocas volcénicas (basalto y dacita) con agua desionizada a 23, 90 y 150 °C fue
exitosamente evaluada usando reactores batch, un tamafio de grano entre 1000-500 pm, una
relacion agua/roca de 5:1 y un tiempo de reaccion maximo de 24 meses. Métodos estadisticos
avanzados fueron exitosamente aplicados durante la recolecta de muestras iniciales, el
tratamiento inicial de las muestras, la preparacion y armado de los sistemas experimentales, la
recolecta de productos, la medicion de parametros fisicoquimicos, asi como en los analisis

quimicos y mineraldgicos de productos.

o Los resultados experimentales sugieren que la composicion de los fluidos se acercéd a valores de
estado estable, sin embargo, la evidencia mineralogica y quimica sugiere que dichas condiciones

de estado estable no representan el equilibrio total a pesar de un tiempo de reaccion de 24 meses.
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e Los experimentos de interaccidon basalto-agua desionizada produjeron fluidos de tipo: célcico
bicarbonatado con pH de 7.03+£0.01 (23.8+0.5 °C), sodico bicarbonatado con pH de 8.67£0.01
(90.0£0.2 °C) y sodico clorurado con pH de 7.35+0.01 (150.4+2.3 °C). La composicion quimica
del fluido se incremento6 en funcion de la temperatura y del tiempo de reaccidon La variacion de
la concentracién de iones en el fluido fue de tendencia parabdlica. Las concentraciones de Na' y
K" aumentaron su concentracién de forma asintdtica hacia el estado estable durante todo el

tiempo de reaccion.

e Los experimentos de interaccion dacita-agua desionizada produjeron fluidos de tipo sodico
bicarbonatado con pH de 7.12+0.01 (23.8£0.5 °C) y con pH de 8.74+0.01 (90.0£0.2 °C). Los
cambios en la concentracion de iones en el fluido tuvo la misma tendencia parabdlica observada
en los experimentos con basalto indicando la naturaleza de las rocas volcanicas. La composicion
quimica de los fluidos aumento6 con la temperatura y el tiempo de reaccion. Las concentraciones
de Na" y K" aumentaron su concentraciéon de forma asintética hacia el estado estable durante
todo el tiempo de reaccion. La presencia de cuarzo en la dacita produjo altas concentraciones de

silice en el fluido alcanzando valores de solubilidad de cristobalita.

e La reaccion dominante en los experimentos W/R fue la disolucion de plagioclasas y feldespatos
alcalinos. La hidrolisis de albita libero silice, Na" y Ca’" consumiendo H' y produciendo
minerales 6xidos durante los primeros meses de reaccion. La disolucion de ortoclasas liberd
silice y K" hacia la solucién al consumir H', incrementando el pH hasta alcanzar el estado
estable. La evidencia experimental confirm¢é la formacion de una capa residual en la superficie

de la roca donde se llevo a cabo el intercambio entre los 1ones al inicio de la reaccion.

e Las soluciones obtenidas de los experimentos a 90 y 150 °C mostraron una reaccion progresiva
con tendencia cuasi-lineal y paralela a la linea de equilibrio entre feldespatos y plagioclasas
usando diagramas de actividad Na/H" vs K'/H' generando evidencia de un proceso de
intercambio de iones que controld la actividad de Na” y K. Sin embargo, los primeros estudios
SEM/EDX mostraron evidencia de posibles zeolitas formadas como minerales secundarios. Lo
anterior sugiere que la precipitacion de zeolitas remueve potasio de la solucion y desplaza la
linea de equilibrio entre feldespato potasico y albita generando un estado cuasi-estable en dicha
solucion a causa de reacciones de intercambio en la capa formada sobre los minerales en los

ultimos meses de reaccion.
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e Una nueva metodologia numérica basada en modelos polinomiales racionales y de
transformacion logaritmica fue exitosamente desarrollada y aplicada para estimar el tiempo de
reaccion necesario para alcanzar condiciones de estado cuasi-estable en experimentos W/R. La
metodologia esta fundamentada en funciones polinomiales y en la aplicacion de geotermdémetros

de Na-K.

e Los aplicacion de geotermémetros Na-K seleccionados permitieron estimar exitosamente las
concentraciones de composicion quimica en términos del log(Na/K) bajo condiciones hipotéticas
de equilibrio. Sin embargo, en experimentos realizados a temperaturas < 150 °C se generaron los
errores de aproximacion mas elevados debido a que los geotermometros estan calibrados en
rangos de temperaturas entre 180-300 °C. La calibracion experimental de un nuevo
geotermometro Na-K en un rango de baja y alta temperatura (p. ej. 50-400°C) ayudaria a estimar

de mejor manera la temperatura de fondo en sistemas geotérmicos.

e Los métodos geoquimiométricos permitieron predecir exitosamente el tiempo de reaccion (0)
para alcanzar condiciones de estado estable en experimentos de interaccion entre rocas
volcéanicas y agua desionizada. El tiempo de reaccion necesario para alcanzar condiciones de
estado estable en la interaccion de basalto con agua desionizada a 90 °C es de alrededor 743 y
810.2 afios. A la misma temperatura el sistema dacita-agua desionizada requiere un tiempo de
1.0£0.5 y 1.510.1 afios para alcanzar dichas condiciones. Finalmente la interaccion de basalto y
agua desionizada a 150°C necesitan un tiempo de reaccion entre 0.28+0.01 y 6£2 afios para el

acercamiento al estado estable.

o Finalmente se puede establecer con base en los resultados que el desarrollo de experimentos W/R
aplicando métodos geoquimiométricos constituye una excelente herramienta geoanalitica,
confiable y reproducible capaz de evaluar los procesos cinéticos y geoquimicos de estado estable
ocurriendo en sistemas geotérmicos naturales de baja y mediana temperatura. Esta capacidad de
evaluacion respaldard trabajos futuros para resolver diversos problemas encontrados en la
industria geotérmica (p. ej. la calibracion de geotermometros de soluto en intervalos de baja y
mediana temperatura para una mejor estimacion de la temperatura de fondo en yacimientos

geotérmicos).
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Recomendaciones y trabajo futuro

En base con los resultados exitosos y obtenidos en este trabajo de tesis, se demostré6 un mejor
control de la reproducibilidad y repetitividad de los experimentos W/R por periodos de tiempo
prolongados al aplicar la nueva metodologia experimental desarrollada. Con esta metodologia se
podran realizar estudios experimentales W/R optimizados para solucionar problemas en la industria
geotérmica que involucran una mejor comprension de los procesos de interaccion agua-roca. Con
el objetivo de aplicar dichos experimentos y las nuevas metodologias producidas, a continuacion se

enlistan algunas recomendaciones sugeridas para el desarrollo de trabajos futuros experimentales:

Optimizacion del tiempo de reaccion y logro de condiciones de estado estable a menor costo.
Se sugiere evaluar otras variables como el flujo de fluido (agitacién), tamafio de grano (4rea
superficial), relacion agua/roca y la composicion inicial del fluido (incluyendo los elementos traza).
También se sugiere aplicar los métodos geoquimiométricos para la optimizacién de los costos de

operacion durante el desarrollo de los experimentos.

Calibracion de geotermometros Na-K a baja y mediana temperatura. Se sugiere trabajar con
muestras minerales con alto grado de pureza (p. ¢j., albita y sanidina) y fluidos con composiciones
similares a los observados en campos geotérmicos para propiciar reacciones de intercambio i6nico
en tiempos cortos. También se sugiere la aplicacion de la metodologia numérica para predecir la
composicion mas probable en términos del log(Na/K) y generar una serie de datos experimentales
(con tiempos de reaccion optimizados) bajo condiciones de estado cuasi-estable para la calibracion

de un nuevo geotermémetro Na-K abarcando intervalos de baja y mediana temperatura.

Desarrollo de una nueva metodologia para la identificacion mas exacta de minerales
secundarios en experimentos W/R. Se recomienda evaluar diferentes técnicas para la
identificacién de minerales y desarrollar un nuevo método que permita el estudio de la superficie de
los minerales secundarios a escala nanométrica. Con lo anterior se podra determinar la quimica
mineral con alta precision y exactitud para obtener el mejor diagndstico de los mecanismos de

reaccion en los experimentos W/R.
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Medicion optimizada del area de superficie para la determinacion de parametros cinéticos en
experimentos W/R. Se recomienda evaluar los efectos de tamafio de particula y porosidad de rocas
naturales para la obtencion del area superficial con mayor grado de exactitud y precision aplicando
la técnica BET. También se recomienda aplicar la metodologia numérica para optimizar el tiempo

de desgasificado.

Aspectos cinéticos de la disolucion de rocas volcanicas cristalinas bajo condiciones de sistemas
geotérmicos. Se recomienda aplicar la metodologia experimental geoquimiométrica para evaluar
con exactitud y precision la velocidad de reaccidn, las constantes de velocidad y las energias de
activacion durante la disolucion de rocas volcéanicas bajo condiciones de sistemas geotérmicos. Esta
informaciéon promovera un mejor entendimiento y diagnostico de los mecanismos de reaccion

involucrados en los experimentos W/R.

Regresion lineal ponderada y cromatografia ionica para el analisis quimico de los fluidos
recolectados en experimentos W/R. Se recomienda utilizar el tratamiento geoquimiométrico, la
regresion lineal ponderada y simulaciones Montecarlo para obtener la composicion quimica de las
soluciones recolectadas de experimentos W/R con alto grado de exactitud y precision usando

cromatografia idnica.

Disolucion de elementos traza en la interaccion entre rocas volcanicas y agua desionizada a
baja y mediana temperatura. Se recomienda realizar experimentos de lixiviado usando la
metodologia experimental desarrollada, rocas de composicion conocida y trabajar con coeficientes
de liberacion relativos a la cantidad inicial de la roca para poder clarificar el comportamiento de

elementos traza.

Aplicacion de experimentos W/R en beneficio de la industria geotérmica. Se recomienda la
elaboracion de experimentos W/R como una herramienta para resolver problemas de interés en la
industria geotérmica, por ejemplo: (i) la corrosion y erosion en pozos geotérmicos, (i) la simulacion
de pozos geotérmicos, (iif) la evaluacion de sistemas geotérmicos mejorados (roca seca caliente),
(iv) la cinética de los geotermdometros de soluto, (v) la movilidad de elementos de tierras raras
durante la interaccion agua-roca y (vi) el secuestro de CO, bajo condiciones de sistemas

geotérmicos.
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ANEXO I

Instalacion y calibracion del reactor

®4520

Tipo Bach
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Al1.1. INSTALACION DEL CONTROLADOR 4856 A LA PC.

Antes de empezar se debe tener cuidado que el controlador no debe estar conectado a la corriente
durante la instalacion del driver. Los pasos a seguir para la instalacion correcta del equipo en la

PC fueron los siguientes:

1. Instalacion del driver USB.

Se conecta la entrada USB del dispositivo ByB-electronics® modelo USOTL-4 a la PC. Una vez
que esté prendida la PC, se inserta el disco de instalacion. Al meter el disco de instalacion,
aparecera el asistente de Windows para agregar nuevo hardware, se siguen los pasos del
asistente de Windows. El driver se llama Ftdibus.inf y la direccion es: CD-Room://USB-
SerialPort Adapter/BB-Elec/USOTL4/USB to Serial/Ftdibus.inf.

Encontrado el driver se da click en finalizar y se reinicia la PC.

2. Instalacion del programa CALGrafix®.

En este paso el controlador 4856 debe estar encendido.
Se inserta el CD de instalacion, el programa debe “auto-correr”, si no es asi, manualmente se
selecciona “CD-Room://Calogix/Calgrafix PROV300/setup.exe “ y se siguen las instrucciones

que aparecen en la pantalla.

3. Instalacion de la interface entre el Controlador 4856 con la PC utilizando CALGrafix®.

Se da click en [nicio de la barra de tarcas de Windows. Se selecciona el programa:
CALGrafix/CALServer. Cuando aparece la ventana de CALServer, en la parte de arriba se
selecciona: “add>auto detect devices” para que el equipo busque por si mismo la conexion del
controlador. Aparecera una pantalla “Select Comms Port” donde se selecciona la COM
apropiada para la PC (Figura Al.la) y se presiona siguiente. Después aparecerd la venta
“Communication Setup” para configurar los parametros de configuracion (Figura Al.1b), estos
parametros de comunicacion para el controlador 4856 deben ser: (i) Baud rate = 9600, (ii) Parity

= None, (iii) Stop bits = 1, (iv), Timeout = 1000, (v) Transaction gap = 0.
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(a) (b)

Fig. Al.1. Instalacion de la interfase. (a) ventana Select Comms Port para seleccionar el puerto COM que aparece en
pantalla, en este caso se selecciond el COM3, (b) ventana Communications Setup y parametros para detectar la
comunicacion del controlador.

Una vez seleccionado los parametros correctos de control se da click en aceptar. El programa
debe encontrar el controlador y mostrarlo en pantalla (Figura A1.2), si no es asi, se da click en

regresar, se verifican las conexiones y se asegura que el controlador 4856 esté encendido.

Fig. Al.2.Ventana Communications Setup y parametros para detectar la comunicacion del controlador

Una vez que haya encontrado el controlador se da click en siguiente, aparece una pantalla de

’

“manual configuration” si se desea, se presiona ‘“‘configure” para darle un nombre al
controlador. Se da click en “finish”, se guarda en la carpeta de CALServer, se sale del programa

y se reinicia la PC. Con estos pasos se finaliza la instalacion del software en la PC.
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4. Instalacion del reactor Parr® 4520 a la PC utilizando CALGrafix®.

Se da click en Inicio de la barra de tareas de Windows y se selecciona el programa CALGrafix.
En la ventana de Windows se mostrara el menu del programa Calgrafix, para instalar el reactor
Parr® 4520 se da click en el segundo icono “New instrument” que aparece arriba en la barra de
herramienta. Aparecera la ventana “Select device” en la cual se selecciona la opcion de Browse
con la cual se mostraran los dispositivos encontrados por el sistema (Figura A1.3). Se busca y
selecciona el nombre del dispositivo que se puso en el paso 3. En este caso la instalacion se
muestra Device 0001 on COM3 (CALogix). Al dar click en browse, CalGrafix” entonces

mostrard el dispositivo detectado y se da click en Aceptar.

Fig. Al1.3.Ventanas Select device y Browse Server Devices mostrando la deteccion del reactor Parr como Device 0001

en COM 3.

Finalmente CALgrafix® mostrara el panel de control que contiene los tres moédulos de operacién
del reactor (Figura A1.4): Temperatura (Modulo 1), Presion (Modulo 2) y Agitacion (Modulo 3).
Este panel de control mostrara que los tres modulos se encuentras en modo PARK (stand by) lo

que indica que el reactor se encuentra listo para ser utilizado.
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Fig. Al.4. Interface de usuario para controlar la variables en el reactor Parr™ 4520.

Cada moédulo se controla con seis opciones de control, las cuales pueden ser visualizadas y
modificadas por medio de una ventana de dialogo que surge al presionar con la tecla derecha del

raton sobre cualquiera de los modulos:

1. Datos de entrada (input settings). En esta seccion se determina el tipo de sensor utilizado asi
como sus valores limites de operacion. Existe un pardmetro llamado Zero offset que permite
escribir un factor numérico para determinar la correcta calibracion de temperatura, presion y rpm
en el reactor utilizando una unidad de referencia.

2. Datos de salida (output settings), En esta seccion se determina los parametros de salida del
equipo como lo son: el estado de calentamiento y los valores deseados (setpoinf) vistos en
pantalla.

3. Valor deseado (setpoint). En esta seccion se determina el modo de operacion que puede ser
proporcional (P), proporcional-integral (P[), proporcional-diferencial (PD) o proporcional-
integral-diferencial (PID). Se determina el ancho de banda para reducir el rebase al valor
deseado (overshoot).

4. Programa estandar (auto tune setting). En esta seccidon se pone en marcha un programa
estandar que sirve para verificar el funcionamiento del equipo.

5. Valor deseado 2 (setpoint 2). En esta seccion se cambian las variables para el funcionamiento
de la bomba solenoide responsable del enfriamiento de los sensores y serpentin ubicado dentro
del reactor.

6. Programador (programer). En esta seccion se ponen en marcha los programas elaborados por

el usuario para procesos especiales.
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El manejo y control del equipo se realizé con el panel de control desde la PC (Fig. A1.4). Este
panel muestra tres modulos de control para las variables de Temperatura (Modulo1), Presion
(Moédulo 2) y Agitacion (Modulo 3). En el Modulo 1 se localizan las variables de operacion para

el termopar y el sistema de calentamiento.

El trabajo de calibracion del termopar fue realizado con un calibrador Jofia® modelo D55SE %47
(Fig. Al.5a) para asegurar la exactitud y precision en las mediciones de temperatura antes de
iniciar un experimento en el reactor. La temperatura de referencia se mantuvo en 95°C debido a
los limites de operacion del calibrador (T;,,=100°C). La calibracion del termopar se realizo
modificando la variable de control Zero offset dentro de las opciones de input settings del
Modulo 1. La Fig. Al1.5b muestra un ejemplo de la distribucién de los datos durante la
calibracion del termopar. Los valores obtenidos de las calibraciones realizadas se resumen en la

Tabla A1.1.

100

90

80

D]
1

70

60

50

40

Nuamero de observaciones

30

20

10

94.93 94.95 94.97 94.99 95.01 95.03 95.05 95.07 95.09
(a) Temperatura medida por el termopar (°C) (b)

Fig. A1.5. Calibracion de termopar. (a) Calibrador Jofra® modelo D55SE 34 utilizado para la calibracion del
Modulo 1: (b) Distribucion de las mediciones de temperatura durante la calibracion del termopar a 95°C.

Temperatura final = 95.016+0.021 (n=461).
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Tabla Al.1 Valores obtenidos para la calibracion del termopar en la realizacion de los experimentos a 150°C. Las
mediciones se reportan con desviacion estandar.

Calibracién Tiempo de reaccion Numero de T referencia Termopar
programado (dias) Mediciones (n) (°O) (°C)
1 30 32 95 94.914+0.12
2 60 237 95 94.987+0.019
3 90 461 95 95.016+0.021

La calibracion 1 mostro un error del 1% con una precision de 0.12 unidades de temperatura al
usar 32 mediciones (Tabla Al.1). Por su parte las calibraciones 2 y 3 generaron errores de 0.02 y
0.01% al utilizar 237 y 461 mediciones, respectivamente. La desviacion estandar en estas
calibraciones se aproxim6 a 0.020°C. Este valor concuerda con el obtenido en la tesis de
maestria (Pérez-Zarate, 2008). Con esta calibracion se demuestra que es necesario un niumero de
mediciones > 200 para disminuir los errores aleatorios durante la medicion de la temperatura y

asegurar la mayor exactitud y precision durante el experimento.

Con el termopar debidamente calibrado se realizaron tres pruebas de analisis para establecer las
variables de control dptimas durante el calentamiento del sistema experimental antes de iniciar
cada uno de los experimentos. Estas pruebas consistieron en calentar 600 mL de agua
desionizada (18M€Ycm) durante 3 dias conforme al procedimiento propuesto en mi tesis de
maetria (Pérez-Zarate, 2008). La Tabla Al.2 muestra un resumen general de las variables de
control seleccionadas para operar adecuadamente el reactor durante los experimentos agua-roca

a 150°C.

Las variables de control mas importantes para realizar los experimentos W/R a 150 °C fueron:
setpoint: 147, modo de operacion: PID, tiempo integral: 2, tiempo diferencial: 10. Las variables
de operacion para la presion se localizan en el Médulo 2 del panel de control. La presion fue
evaluada a temperatura ambiente manteniendo la presion = 0 psi. No se requirio evaluar las rpm
en el modulo 3 ya que los experimentos fueron realizados sin agitaciéon. En trabajos futuros se
recomienda realizar las calibraciones utilizando un calibrador con mayor rango de operacion

para definir la temperatura experimental deseada (ver Tabla A1.2).
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Tabla A1.2 Variables de control seleccionadas en el Médulo 1 para la correcta operacion y calibracion del reactor
durante los experimentos W/R realizados a 150°C.

Valores

MODULO 1 de fabrica M M 3M
Input settings
Sensor Type j Type j Type j Typej
Display Resolution 0.01 0.01 0.01 0.01
Setpoint Upper Limit 800 800 800 800
Setpoint Lower Limit 0 0 0 0
Span Offset 0.1 0.1 0.1 0.1
Zero Offset 4.64 4.72 4.52 4.40
Linear High 50 50 50 50
Linear Low 10 10 10 10
Linear High scale 1000 1000 1000 1000
Linear Low Scale 0 0 0 0
Set point 1 control
Setpoint 50 147 147.5 147
Mode PID PID PID PID
Band 25 0.2 0.2 0.2
Integral Time 5 2 2 2
Deriv. Time 25 10 10 10
DAC 2 4 4 4
Deriv. Sensitivity 0.5 0.2 0.2 0.2
Cycle Time 2 5 S S
Control Offset -12.4 0.1 0.1 0.1
Maximum Power 100 100 100 100
Minimum Power 0 0 0 0
Output Power 0 0 0 100
Manual Power OFF OFF OFF OFF

Nota: Los valores subrayados indican los cambios realizados para la operacion del equipo. IM: experimento de 1 mes, 2M:
experimento de dos meses, 3M: experimento de tres meses.
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ANEXO II

Métodos analiticos para la
determinacion de parametros
fisicoquimicos
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A2.1 Potenciometria

La acidez o alcalinidad de una solucion estd determinada por la concentracion de los iones H' y
OH’, sin embargo estas concentraciones son muy pequefias y resulta dificil trabajar con ellas. En
la practica se trabaja con el pH el cual se define como el logaritmo negativo de la concentracion

del i6n hidrégeno (CENAM, 2008a):

pH = —log[H"] (2.1)

El valor de log negativo proporciona un valor positivo para el pH. La concentracién de H' se
puede medir directamente y ser expresada en mol/L pero a nivel mundial los laboratorios
estiman el pH mediante electrodos de membrana de vidrio por comparacién con soluciones
reguladoras de concentraciones conocidas. La técnica de medicion de pH se fundamenta en la
existencia de una diferencia de potencial entre las dos caras de una membrana de vidrio
expuestas a disoluciones acuosas que difieren en su valor de pH. En primera aproximacion, a
temperatura constante, la magnitud de esta diferencia de potencial es directamente proporcional
a la diferencia de pH entre dichas disoluciones (CENAM, 2008a). En dicha técnica de medicion,
se utiliza un electrodo de membrana de vidrio y otro de referencia. Debido a que los electrodos
tienen un comportamiento imperfecto, es preciso calibrar el sistema de medicion de pH con dos

disoluciones patron.

Determinacion del pH

a) Metodologia geoquimiométrica

Todas las lecturas de pH de los fluidos se realizaron aplicando la metodologia geoquimiométrica
expuesta en el capitulo 3 (Figura 3.7). Las mediciones realizadas fueron sometidas a 13 pruebas
de discordancia utilizando el programa DODESSYS para determinar la existencia de datos
desviados antes de estimar los parametros de tendencia central y de dispersion. Los valores de
pH medidos de los fluidos recolectados de los experimentos de interaccion agua-roca se

muestran de la Tabla 2.1 a la Tabla 2.8.

La determinacion de pH en los fluidos colectados fueron realizadas utilizando un medidor
OAKTON® pH-CON 510. Este equipo fue verificado con soluciones estandares OAKTON® con
los siguientes valores de pH: 4.000+0.002, 7.000+0.002, 10.000+£0.002. Los valores de la media
y desviaciones estandares obtenidas durante la verificacion del equipo se muestran en la Tabla

A2.09.
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A2.2 Conductimetria
La conductividad eléctrica (1) ha sido un parametro estandar para evaluar la salinidad, la fuerza

ionica y la concentracion de solidos totales disueltos (TDS) en sistemas acuosos (Bennetti, 1976;
Polemio y Bufo, 1980, Sorense y Glass, 1987; McManus et al., 1992; Pawlowicz, 2008;
McCleskey, 2011; McCleskey et al., 2011, 2012a, 2012b).

La conductividad eléctrica (1) en medios liquidos esta relacionada con la presencia de sales en
solucion cuya disociacién genera iones (cationes y aniones) capaces de transportar la energia
eléctrica si se somete el liquido a un campo eléctrico. En un material conductor de forma
cilindrica de longitud (L), seccidn transversal (4) y resistencia eléctrica (R), su conductividad

eléctica (1) esta dada por la siguiente ecuacion (CENAM, 2008b):

(2.2)

Las caracteristicas geométricas de la celda se agrupan en un solo término denominado constante

de celda Agejga:

L
Acelda = 5 (2.3)
R
La conductividad resulta entonces como:
)‘celda
— _celda 2.4
A R (2.4)

donde la constante de celda debe ser ajustada empleando un material de referencia certificado.

Determinacion de la conductividad eléctrica (1)

a) Metodologia geoquimiométrica

Todas las lecturas de A de los fluidos se realizaron aplicando la metodologia geoquimiométrica
expuesta en el capitulo 3 (Fig. 3.2) utilizando un electrodo de conductividad conectado al
medidor OAKTON® pH-CON 510. Los resultados de estas mediciones se muestran de la Tabla
2.1 a Tabla 2.8. El equipo fue verificado con soluciones estandares ColePalmer® con las
siguientes conductividades: 9.66+0.75, 100.6+0.87, y 99743 uS/cm. Los valores promedio y
desviaciones estdndares resultantes durante la verificacion del equipo se muestran en la Tabla
A2.10. Realizando una prueba de significancia de comparacion de medias en todas las
verificaciones (verdadera vs experimental) no se observo evidencia de errores sistematicos
durante las verificaciones del dispositivo ya que ambas medias son significativamente iguales al

99 % de confianza.
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A2.3 LECTURAS DE pH Y CONDUCTIVIDAD

Tabla A2.1 Lecturas de pH y conductividad eléctrica de los experimentos de interaccion agua desionizada-basalto a
temperatura ambiente.

Blanco inicial B11 B1
(t=0) (t=3) (t=6)

n pH Tpn A T, n pH Tpn A T, n pH Tpn A T,

1 598 258 232 258 1 635 246 1256 249 1 574 234 1847 235
2 6.06 257 231 259 | 2 634 246 1256 249 | 2 574 236 1846 235
3 599 258 231 259 | 3 633 247 1255 249 | 3 576 235 1846 236
4 6.00 259 231 259 | 4 634 247 1257 249 | 4 575 236 1847 235
5 598 258 232 260 | 5 636 247 1257 250 | 5 576 235 1847 236
6 596 258 232 260 | 6 634 247 1256 250 | 6 574 234 1847 235
7 597 258 231 260 | 7 634 247 1257 250 | 7 574 236 1846 235
8 598 258 231 258 | 8 635 248 1258 251 8 576 235 1846 236
9 6.06 257 231 259 | 9 634 248 1257 251 9 575 236 1847 235
10 599 258 232 259 | 10 634 248 1255 251 | 10 576 235 1847 236
X 6.00 2579 231 2591 | x 634 2471 1256 2499 | x 575 2352 1847 2354
sd 003 0.06 001 007 |sd 001 0.07 0.01 0.09 | sd 0.01 0.08 0.01 0.05

pH: potencial de hidrégeno del fluido, Tyu: temperatura de la muestra al medir el pH (°C), A: conductividad eléctrica (uS/cm), T;:
temperatura de la muestra al medir la conductividad, n: nimero de medicion, t: tiempo de reaccion (meses), X: media, sd: desviacion

estandar.

Tabla A2.1 (continuacion).

B7 B9 B10
(t=9) (t=12) (t=15)

n pH Ton A T, n pH Tou A T, n pH Tou A T,

1 634 247 1740 247 1 6.25 251 19.04 247 1 6.73 242 1773 250
2 634 247 1740 247 2 6.27 251 19.05 247 2 6.73 241 1770 249
3632 247 1741 247 3 626 252 19.06 247 3 6.74 242 1773 250
4 635 247 1740 247 4 6.25 252 19.03 248 4 6.74 242 1772 250
5 633 247 1741 247 5 6.24 253 19.04 248 5 6.74 241 1772 25.0
6 634 248 1739 247 6 624 253 19.05 248 6 6.74 242 1770  25.0
7 633 248 1740 247 7 6.25 253 19.06 249 7 6.75 24.1 17.73 250
8 634 248 1739 248 8 6.26 253 19.03 249 8 6.73 242 1773 249
9 633 248 1741 248 9 6.27 254 19.05 249 9 6.75 242 1771 24.9
10 634 248 1740 248 10 626 254 19.04 249 10 674 242 17.71 25.0
X 634 2475 1740 24.73 X 626 2526 19.05 2481 X 6.74 2417 17.72 2497
sd 0.01 005 0.0l 0.05 sd 0.01 0.11 0.01 0.09 sd 0.01 0.05 0.01 0.05

pH: potencial de hidrogeno del fluido, Tyu: temperatura de la muestra al medir el pH (°C), A: conductividad eléctrica (uS/cm), Tj:
temperatura de la muestra al medir la conductividad, n: nimero de medicion, t: tiempo de reaccion (meses), X: media, sd: desviacion

estandar.
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Tabla A2.1 (continuacion).

B4 B6 B2
(t=15) (t=18) (t=21)

n pH Tpn A T, n pH Tou A T, n pH Tpn A T,

1 675 242 1819 244 1 7.04 227 1973 244 1 7.18 242 19.40 24.8
2 676 243 1820 244 2 7.03 227 19.74 244 2 7.2 242 1942 24.8
3 676 243 1820 244 3 7.03 227 1972 244 3 719 243 1942 24.9
4 675 243 1820 245 4 7.04 227 1973 245 4 7.21 243 19.43 24.9
5 675 243 1818 244 5 7.02 227 19.74 244 5 7.17 243 19.46 24.9
6 676 243 18.19 245 6 7.03 227 1973 245 6 7.2 243 1944 24.9
7 675 241 18.18 244 7 7.02 228 1974 244 7 7.22 243 19.42 24.9
8 6.77 243 18.18 244 8 7.03 228 1974 244 8 7.2 243 1943 24.9
9 676 242 18.18 245 9 7.03 228 19.74 245 9 7.22 243 19.46 24.9
10 6.76 242 1820 244 10 7.04 228 19.72 244 10 7.2 243 1940 24.8
X 676 2425 18.19 24.43 X 7.03 2274 1973 2443 | x 720 2428 1943 2487
sd 001 0.07 001 0.05 sd 001 005 001 0.05 sd 002 004 0.02 0.05

pH: potencial de hidrégeno del fluido, Tyu: temperatura de la muestra al medir el pH (°C), A: conductividad eléctrica (uS/cm), T;:
temperatura de la muestra al medir la conductividad, n: nimero de medicion, t: tiempo de reaccion (meses), X: media, sd: desviacion

estandar.

Tabla A2.1 (continuacion).

B5 B8 B3
(t=21) (t=24) (t=24)

n pH Ton A T, n pH Tou A T, n pH Tou A T,

1 725 239 19.06 245 1 7.04 242 2350 250 1 7.02 245 2320 252
2 726 239 19.03 245 2 7.02 243 2340 250 2 7.00 245 2330 252
3 728 24 19.06 24.6 3 7.03 243 2330 251 3 7.02 246 2330 252
4 727 24 19.06 24.6 4 7.01 243 2350 251 4 7.00 24,6 2340 252
5 729 24 19.03  24.6 5 7.05 244 2340 251 5 698 246 2330 252
6 727 24 19.04 246 6 7.04 244 2350 252 6 7.01 247 2330 252
7 7.26 24 19.06 24.6 7 7.02 244 2340 252 7 699 247 2320 253
8 727 24 19.03  24.6 8 7.03 245 2350 252 8 7.02 248 2340 253
9 729 24 19.04 246 9 7.04 245 2340 252 9 7.00 248 2340 253
10 7.29 24 19.03  24.6 10 7.02 245 2350 252 10 698 248 2340 253
X 727 2398 19.04 24.58 X 7.03 2438 2344 25.13 X 7.00 24.66 2332 2524
sd 0.01 004 0.0l 0.04 sd 0.01 010 0.07 0.08 sd 002 0.12 0.08 0.05

pH: potencial de hidrogeno del fluido, Tyu: temperatura de la muestra al medir el pH (°C), A: conductividad eléctrica (uS/cm), Tj:
temperatura de la muestra al medir la conductividad, n: nimero de medicion, t: tiempo de reaccion (meses), X: media, sd: desviacion

estandar.
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Tabla A2.2 Lecturas de pH y conductividad eléctrica de los experimentos de interaccion agua desionizada-dacita a

temperatura ambiente.

Blanco inicial D11 D5
(t=0) (t=3) (t=6)

n pH Ton A T, n pH Tou A T, n pH Tou A T,

1 598 258 231 258 1 6.15 243 30.8 248 1 582 236 285 23.60
2 606 257 231 259 2 6.13 243 309 248 2 581 235 286 23.60
3 599 258 231 259 3 6.13 243 309 248 3 583 236 285 2350
4 600 259 231 259 4 6.15 243 30.8 248 4 582 235 285 2350
5 598 258 232 260 5 6.14 243 30.8 248 5 583 235 286 23.60
6 59 258 232 260 6 6.15 244 308 249 6 582 236 285 23.60
7 597 258 231 260 7 6.15 244 309 249 7 581 235 28.6 23.60
8 598 258 231 258 8 6.15 244 309 249 8 583 236 285 2350
9 6.06 257 231 259 9 6.15 244 309 249 9 582 235 285 2350
10 599 258 231 259 10  6.15 244 309 249 10 583 235 286 23.60
X 600 2579 231 25091 X 6.15 2435 3086 2485 | X 582 2354 2854 23.56
sd 003 0.06 000 0.07 sd 001 005 005 0.05 sd 001 005 0.05 0.05

pH: potencial de hidrégeno del fluido, Tyu: temperatura de la muestra al medir el pH (°C), A: conductividad eléctrica (uS/cm), T;:
temperatura de la muestra al medir la conductividad, n: nimero de medicion, t: tiempo de reaccion (meses), X: media, sd: desviacion
estandar.

Tabla A2.2 (continuacion).

DO D7 DI
(t=9) (t=12) (t=15)

n pH Tou A T, n pH Tou A T, n pH Tou A T,
1 615 242 303 243 | 1 617 246 318 241 | 1 620 241 321 247
2 616 241 302 243 | 2 618 246 317 241 | 2 621 241 319 247
3616 242 300 243 | 3 618 247 318 241 | 3 622 241 321 247
4 615 243 300 243 | 4 617 246 318 242 | 4 620 241 320 247
5 616 243 301 244 | 5 618 246 318 242 | 5 621 241 321 247
6 615 243 300 243 | 6 618 247 317 242 | 6 620 242 320 248
7 615 243 300 244 | 7 618 246 318 242 | 7 622 242 320 248
8 617 243 301 244 | 8 617 247 318 242 | 8 621 242 319 248
9 616 243 300 244 | 9 618 247 317 242 | 9 620 242 319 248
10 617 243 302 244 | 10 617 247 318 242 | 10 620 242 321 248
X 616 2426 3003 2435 | X 618 2465 3177 2417 | X 621 2415 3201 2475
& 001 007 008 005 | % o001 005 005 005 | %% o001 005 009 005

pH: potencial de hidrégeno del fluido, Tyu: temperatura de la muestra al medir el pH (°C), A: conductividad eléctrica (uS/cm), T;:
temperatura de la muestra al medir la conductividad, n: nimero de medicion, t: tiempo de reaccion (meses), X: media, sd: desviacion
estandar.
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Tabla A2.2 (continuacion).

D10 D3 D2
(t=15) (t=18) (t=21)

n pH Tpn A T, n pH Tou A T, n pH Tpn A T,

1 633 243 32,6 245 1 696 228 329 228 1 7.05 242 321 24

2 632 243 327 245 2 695 229 328 228 2 7.06 242 319 246
3632 244 326 246 3 695 229 327 229 3 7.04 242 318 246
4 632 244 326 246 4 696 229 329 229 4 7.07 242 323 246
5 633 244 327 246 5 696 229 328 229 5 7.05 242 321 249
6 633 244 327 246 6 695 228 329 229 6 7.06 242 323 246
7 633 244 326 246 7 694 228 329 229 7 7.04 241 321 249
8 632 245 327 246 8 695 228 328 229 8 7.06 241 323 2409
9 633 245 327 247 9 696 228 328 229 9 7.04 242 322 249
10 633 245 326 247 10 694 228 327 229 10 7.04 241 321 250
X 633 2441 3265 2460 | x 695 2284 3282 2288 | X 7.05 2417 3212 2470
sd 001 0.07 005 0.07 sd 0.0l 0.05 0.08 0.04 sd 001 005 017 0.29

pH: potencial de hidrégeno del fluido, Tyu: temperatura de la muestra al medir el pH (°C), A: conductividad eléctrica (uS/cm), T;:
temperatura de la muestra al medir la conductividad, n: nimero de medicion, t: tiempo de reaccion (meses), X: media, sd: desviacion

estandar.

Tabla A2.2 (continuacion).

D6 D4 D8
(t=21) (t=24) (t=24)

n pH Tou A T, n pH Tou A T, n pH Tou A T,

1 706 244 337 247 1 712 241 354 245 1 7.08 245 342 251
2 7.04 244 335 247 2 7.11 241 352 245 2 7.06 245 342 251
3 7.02 244 335 247 3 7.11 242 353 245 3 7.05 245 342 251
4 706 245 335 247 4 7.11 242 352 246 4 7.06 245 344 252
5 7.05 245 335 247 5 7.13 242 353 246 5 7.05 245 343 252
6 7.07 245 337 246 6 7.13 242 352 246 6 7.06 246 343 252
7 7.03 245 335 247 7 7.11 242 354 246 7 7.08 246 342 252
8 7.06 246 338 246 8 712 242 353 246 8 7.08 246 343 252
9 701 246 337 246 9 7.11 242 354 246 9 7.08 246 343 252
10 7.02 246 337 246 10 7.3 242 354 246 10 7.06 246 344 252
X 7.04 2450 3361 2466 | x 7.12 2418 3531 2457 | X 7.07 2455 3428 25.17
sd 002 008 0.12 0.05 sd 0.0l 0.04 009 0.05 sd 001 005 0.08 0.05

pH: potencial de hidrégeno del fluido, Tyu: temperatura de la muestra al medir el pH (°C), A: conductividad eléctrica (uS/cm), T;:
temperatura de la muestra al medir la conductividad, n: nimero de medicion, t: tiempo de reaccion (meses), X: media, sd: desviacion

estandar.
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Tabla A2.3 Lecturas de pH y conductividad eléctrica del blanco final y duplicado en los experimentos W/R a

temperatura ambiente

BO1 B02

(t=24) (t=24)
n pH Ton A n pH Tpn A T,
1 5.68 23.6 4.00 24.8 1 5.03 234 5.87 24.7
2 5.70 23.6 4.01 24.8 2 5.03 23.5 5.89 24.7
3 5.72 23.6 3.99 24.8 3 5.01 235 5.89 24.7
4 5.68 23.6 4.01 24.8 4 4.99 23.5 5.87 24.7
5 5.7 23.6 4.00 24.7 5 5.03 23.6 5.88 24.7
6 5.72 235 4.02 24.7 6 5.01 23.6 5.87 24.7
7 5.7 235 4.01 24.7 7 4.99 23.6 5.86 24.8
8 5.72 23.5 4.01 24.8 8 4.97 23.6 5.86 24.8
9 5.71 23.5 4.02 248 9 5.01 23.6 5.86 24.8
10 5.73 23.5 4.02 24.8 10 4.99 23.6 5.86 24.8
X 5.71 23.55 4.01 24.77 X 5.01 23.55 5.87 24.74
sd 0.02 0.05 0.01 0.05 sd 0.02 0.07 0.01 0.05

BO01: blanco del sistema, B02: duplicado del blanco, pH: potencial de hidrogeno del fluido, Tpy: temperatura de la muestra al
medir el pH (°C), A: conductividad eléctrica (uS/cm), T;: temperatura de la muestra al medir la conductividad, n: niimero de
medicion, t: tiempo de reaccion (meses).

Tabla A2.4 Lecturas de pH y conductividad eléctrica de los experimentos de interaccion agua desionizada-basalto

a 90°C.
Blanco inicial B21 B18
(t=0) (t=3) (t=6)
n pH Tou A T, n pH Tou A T, n pH Tou A T,
1 598 258 231 258 1 785 261 319 258 1 739 240 393 241
2 606 257 231 259 2 786 261 319 259 2 738 239 390 240
3 599 258 231 259 3 785 260 319 260 3 738 238 391 241
4 6.00 259 231 259 4 787 260 318 259 4 737 238 392 240
5 598 258 232 260 5 786 259 319 260 5 738 239 390 240
6 596 258 232 260 6 787 259 318 259 6 739 240 393 241
7 597 258 231 260 7 786 259 319 260 7 738 239 390 240
8 598 258 231 258 8 7.87 259 318 260 8 738 238 391 241
9 6.06 257 231 259 9 786 259 319 260 9 737 238 392 240
10 599 258 231 259 10 7.87 259 319 260 10 738 239 390 24.0
X 6.00 2579 231 25091 X 7.86 2596 31.87 2595 | X 7.38 23.88 39.12 24.04
sd 003 006 000 0.07 sd 001 008 005 0.07 sd 0.0l 0.08 0.12 0.05

pH: potencial de hidrégeno del fluido, Tyu: temperatura de la muestra al medir el pH (°C), A: conductividad eléctrica (uS/cm), T;:
temperatura de la muestra al medir la conductividad, n: nimero de medicion, t: tiempo de reaccion (meses), X: media, sd: desviacion

estandar.
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Tabla A2.4 (continuacion)

B11 B4 B9

(t=6) (t=9) (t=9)
n pH Tpn A T, n pH Ton A T, n pH Tpu A T,
1 767 2430 3530 2460 | 1 7.72 213 96.3 222 1 787 220 84.6 22.6
2 7.68 2420 3510 2440 | 2 7.74 213 96.2 223 2 786 221 84.5 22.6
3 7.69 2430 3530 2460 | 3 771 213 96.1 223 3 786 220 84.6 22.6
4 769 2430 3520 2460 | 4 7.74 213 96.1 223 4 785 220 84.6 22.6
5 7.68 2420 3530 2450 | 5 7.71 213 96.0 224 5 7.86 221 84.5 22.7
6 7.67 2430 3530 2460 | 6 7.73 213 96.0 224 | 6 7.85 220 84.5 22.7
7 7.68 2420 3510 2440 | 7 774 213 96.1 224 | 7 786 220 84.5 22.7
8 7.69 2430 3530 2460 | 8 7.72 214 96.1 22.4 8 785 221 84.6 22.8
9 7.69 2430 3520 2460 | 9 774 214 962 225 9 787 220 84.6 22.7
10 7.68 2420 3530 245010 7.71 214 960 225 | 10 7.87 220 84.5 22.8
X 7.68 2426 3524 2454 | x 773 2133 96.11 2237 | x 786 22.03 8455 22.68
sd 001 005 008 008 |sd 0.01 0.05 0.10 0.09 | sd 001 0.05 0.05 0.08

pH: potencial de hidrégeno del fluido, Tpu: temperatura de la muestra al medir el pH (°C), A: conductividad eléctrica (uS/cm), T;:
temperatura de la muestra al medir la conductividad, n: nimero de medicion, t: tiempo de reaccion (meses), X: media, sd: desviacion
estandar.

Tabla A3.4 (continuacion)

B3 B12 B7
(t=12) (t=12) (t=15)
n pH Tou A T, n pH Tou A T, n pH Tou A T,

I 786 229 485 240 1 7.80 253 481 25.1 1 832 201 494 225

2 785 229 485 239 2 7.81 253 481 25.0 2 8.33 20 495 225
3 785 23.0 485 240 3 7.80 253 481 251 3 833 201 495 226
4 785 230 486 240 4 7.82 253 480 250 4 830 203 496 226
5 785 23.0 484 239 5 7.81 253 479 250 5 831 203 496 226
6 784 230 484 240 6 7.80 253 481 251 6 830 203 494 226
7 786 231 484 241 7 7.80 254 479 251 7 832 204 493 226
8 7.85 231 485 241 8 7.81 254 481 25.0 8 831 204 496 226
9 785 231 484 241 9 7.82 254 481 251 9 833 204 496 227
10 7.85 2311 485 242 10 7.80 254 48.0 251 10 831 204 495 227

X 7.85 23.02 4847 24.03 X 7.81 2534 48.04 2506 | X 832 2027 49.50 22.60
sd 001 008 007 0.09 sd 0.0l 0.05 0.08 0.05 sd 001 015 0.11 0.07

pH: potencial de hidrégeno del fluido, Tyu: temperatura de la muestra al medir el pH (°C), A: conductividad eléctrica (uS/cm), T;:
temperatura de la muestra al medir la conductividad, n: nimero de medicion, t: tiempo de reaccion (meses), X: media, sd: desviacion
estandar.
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Tabla A2.4 (continuacion)

B17 BI15 B10
(t=15) (=18) (=18)

n pH Tpn A T, n pH Tpu A T, n pH Tpn A T,

1 838 206 503 237 1 854 209 679 234 1 8.60 213 500 23.0
2 837 207 502 236 2 856 209 682 232 2 859 214 499 230
3 838 207 502 237 3 8.55 21 679 233 3 859 214 499 230
4 839 208 502 238 4 8.56 21 68.0 233 4 8.61 215 500 232
5 837 208 502 238 5 854 211 68.0 232 5 8.60 215 499 232
6 839 208 502 238 6 856 21.1 679 232 6 859 215 498 232
7 838 209 50.1 238 7 854 212 68.0 232 7 8.61 216 500 233
8 837 209 503 239 8 854 213 681 232 8 8.60 216 498 233
9 838 209 503 239 9 856 213 68.0 232 9 8.61 217 499 233
10 838 209 503 239 10 855 214 679 232 10 859 21.7 499 233
X 838 2080 5023 2379 | X 855 21.12 6799 2324 | X 8.60 21.52 4991 23.18
sd 001 0.11 0.07 0.10 sd 0.0l 0.18 0.10 0.07 sd 0.01 0.13 0.07 0.13

pH: potencial de hidrégeno del fluido, Tpu: temperatura de la muestra al medir el pH (°C), A: conductividad eléctrica (uS/cm), T;:
temperatura de la muestra al medir la conductividad, n: nimero de medicion, t: tiempo de reaccion (meses), X: media, sd: desviacion

estandar.

Tabla A2.4 (continuacion)

B1 B14 B6
(t=21) (t=21) (t=24)

n pH Tpn A T, n pH Tou A T, n pH Tpn A T,

1 880 173 597 198 1 879 20.1 725 224 1 867 245 599 260
2 878 173 596 19.8 2 875 202 72,6 23.0 2 8.67 244 599 260
3 876 173 598 19.8 3 875 205 725 230 3 869 246 596 258
4 878 174 595 19.9 4 876 202 724 232 4 867 245 597 258
5 878 174 597 19.9 5 875 203 725 232 5 867 244 596 258
6 878 17 59.6 19.9 6 878 203 72,6 232 6 866 245 597 259
7  8.80 17 59.7 202 7 878 203 725 234 7 868 246 597 259
8 8.82 17 59.6 203 8 878 203 724 233 8 867 245 599 259
9 877 167 597 203 9 875 205 724 234 9 866 245 600 260
10 8.77 167 598 19.7 10 876 205 725 235 10 868 245 600 26.0
x 878 17.11 59.67 1996 | 550 8.77 2032 7249 23.16 | 550 8.67 2450 59.80 25091
sd 002 027 009 022 |3.03 0.02 014 0.07 031 |3.03 0.01 007 0.16 0.09

pH: potencial de hidrégeno del fluido, Tyu: temperatura de la muestra al medir el pH (°C), A: conductividad eléctrica (uS/cm), T;:
temperatura de la muestra al medir la conductividad, n: nimero de medicion, t: tiempo de reaccion (meses), X: media, sd: desviacion

estandar.
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Tabla A2.4 (continuacion)

B8 Blanco final
(t=21) (t=24)

n pH Ton A T, n pH Tpn A T,

1 8.67 24.7 56.4 26.2 1 4.75 22.7 6.74 233
2 8.66 24.7 56.2 26.4 2 4.74 22.7 6.73 233
3 8.67 24.7 56.4 26.4 3 4.74 22.7 6.74 233
4 8.66 24.7 56.2 26.4 4 4.75 22.7 6.73 233
5 8.66 24.6 56.3 26.4 5 4.74 22.6 6.73 233
6 8.68 24.6 56.2 26.4 6 4.74 22.6 6.72 233
7 8.67 24.6 56.2 26.4 7 4.75 22.6 6.72 232
8 8.67 24.7 56.3 26.4 8 4.74 22.6 6.73 232
9 8.66 24.7 56.4 26.5 9 4.75 22.6 6.72 232
10 8.68 24.7 56.3 26.5 10 4.75 22.6 6.72 232
X 8.67 24.67 56.29 26.40 X 4.75 22.64 6.73 23.26
sd 0.01 0.05 0.09 0.08 sd 0.01 0.05 0.01 0.05

pH: potencial de hidrégeno del fluido, Tpu: temperatura de la muestra al medir el pH (°C), A: conductividad eléctrica (uS/cm), T;:
temperatura de la muestra al medir la conductividad, n: nimero de medicion, t: tiempo de reaccion (meses), X: media, sd: desviacion
estandar.

Tabla A2.5 Lecturas de pH y conductividad eléctrica de los experimentos de interaccion agua desionizada-dacita a

90°C.

inicial D2 D9

(=0) (=1 (t=3)
n pH Tpn A T, n pH Tou A T, n pH Tpn A T,
1 587 290 134 290 1 731 296 17.12 294 1 749 208 1793 213
2 587 289 135 289 2 729 295 1713 294 2 7.50 208 1793 213
3 58 290 135 290 3 730 295 17.12 294 3 751 208 1795 213
4 588 290 136 290 4 731 296 17.13 294 4 7.51 208 1794 213
5 587 289 135 289 5 729 295 1713 294 5 7.52 208 1794 214
6 587 290 134 290 6 729 296 17.12 293 6 750 208 1793 214
7 588 290 135 290 7 731 295 17.13 293 7 7.51 209 1793 214
8§ 588 289 136 289 8 729 295 17.13 293 8 749 209 1795 214
9 58 290 135 290 9 729 295 17.12 293 9 752 209 1794 214
10 587 290 135 290 10 731 295 1713 293 10 750 21.0 1794 215
X 587 2897 135 2897 X 7.30 29.53 17.13 2935 X 7.51 2085 17.94 21.37
sd 0.01 005 001 0.05 sd 0.01 0.05 0.01 0.05 sd 0.01 0.07 0.01 0.07

pH: potencial de hidrogeno del fluido, Tyu: temperatura de la muestra al medir el pH (°C), A: conductividad eléctrica (uS/cm), Ty:
temperatura de la muestra al medir la conductividad, n: nimero de medicion, t: tiempo de reaccion (meses), X: media, sd: desviacion
estandar.
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Tabla A2.5 (continuacion)

D8 D4 D6
(t=6) (=9) (t=9)

n pH Tpn A T, n pH Tpu A T, n pH Tpn A T,

1 780 223 281 225 1 724 160 31.1 19.5 1 724 154 319 182
2 781 225 28 225 2 725 169 309 19.6 2 723 154 319 182
3 780 222 28 22.5 3 727 169 309 19.6 3 725 155 320 18.1
4 780 225 279 225 4 725 17.0  31.0 19.6 4 724 173 319 182
5 780 224 279 225 5 725 17.1  31.1 19.6 5 726 173 321 18.1
6 781 224 28 22.6 6 726 17.1  31.0 19.6 6 725 173 321 18.2
7 779 223 281 225 7 728 174 309 195 7 722 173 320 183
8 779 222 281 225 8 725 17.6 308 19.7 8 722 173 321 18.3
9 780 225 279 226 9 727 176  31.0 197 9 725 173 320 183
10 7.79 223 28 22.6 10 726 17.7 31.1 19.7 10 723 173 319 183
X 7.80 2236 2800 2253 | x 726 17.13 3098 19.61 X 724 1674 3199 1822
sd 001 0.12 0.08 0.05 sd 0.0l 050 010 0.07 sd 001 090 0.09 0.08

pH: potencial de hidrégeno del fluido, Tpu: temperatura de la muestra al medir el pH (°C), A: conductividad eléctrica (uS/cm), T;:
temperatura de la muestra al medir la conductividad, n: nimero de medicion, t: tiempo de reaccion (meses), X: media, sd: desviacion

estandar.

Tabla A2.5 (continuacion)

D7 D3 D5
(t=12) (t=12) (t=15)

n pH Tou A T, n pH Tou A T, n pH Tou A T,

1 783 252 332 237 1 776 227 33.6 231 1 871 239 353 239
2 784 252 334 237 2 777 227 339 231 2 872 240 354 240
3 782 252 332 237 3 776 227 337 231 3 873 240 354 240
4 782 253 331 238 4 7.79 227 34 232 4 872 240 353 240
5 783 253 333 238 5 776 228 338 232 5 871 240 353 240
6 781 253 332 238 6 7.74 228 339 232 6 871 240 353 239
7 783 254 332 238 7 7.78 228 337 232 7 8.69 240 352 240
8 784 254 334 238 8 7.76 23 339 232 8 871 240 353 240
9 782 254 331 239 9 7.77 23 338 232 9 873 241 352 240
10 7.82 254 333 239 10 7.75 23 34 232 10 873 241 353 240
X 7.83 2531 3324 2379 | x 776 2282 3383 2317 | X 8.72 2401 3530 2398
sd 001 009 0.11 0.07 sd 0.0l 0.13 013 0.05 sd 0.0l 0.06 007 0.04

pH: potencial de hidrégeno del fluido, Tyu: temperatura de la muestra al medir el pH (°C), A: conductividad eléctrica (uS/cm), T;:
temperatura de la muestra al medir la conductividad, n: nimero de medicion, t: tiempo de reaccion (meses), X: media, sd: desviacion

estandar.
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Tabla A2.5 (continuacion)

D1 Blanco final
(t=15) (t=24)

n pH Ton A T, n pH Tpn A T,

1 8.72 25.8 342 25.7 1 4.75 22.7 6.74 233
2 8.74 25.8 34.0 25.7 2 4.74 22.7 6.73 233
3 8.72 25.8 34.1 25.7 3 4.74 22.7 6.74 233
4 8.74 25.8 339 25.8 4 4.75 22.7 6.73 233
5 8.76 25.8 339 25.7 5 4.74 22.6 6.73 233
6 8.76 25.8 34.0 25.7 6 4.74 22.6 6.72 233
7 8.74 25.8 339 25.8 7 4.75 22.6 6.72 232
8 8.73 25.8 33.8 25.8 8 4.74 22.6 6.73 232
9 8.73 25.7 33.8 25.8 9 4.75 22.6 6.72 232
10 8.73 25.7 339 25.8 10 4.75 22.6 6.72 232
X 8.74 25.78 33.95 25.75 X 4.75 22.64 6.73 23.26
sd 0.01 0.04 0.13 0.05 sd 0.01 0.05 0.01 0.05

pH: potencial de hidrégeno del fluido, Tpu: temperatura de la muestra al medir el pH (°C), A: conductividad eléctrica (uS/cm), T;:
temperatura de la muestra al medir la conductividad, n: nimero de medicion, t: tiempo de reaccion (meses), X: media, sd: desviacion
estandar.

Tabla A2.6 Lecturas de pH y conductividad eléctrica de los experimentos de interaccion agua desionizada-dacita a
150°C.

B1 B2 B3

(=0) (=0) (=0)
n pH Ton A T, n pH Tpn A T, n pH Tou A T,
1 6.57 248 1.09 249 1 580 251 081 224 1 557 250 085 250
2 654 247 1.07 248 2 582 252 0.83 223 2 558 250 085 249
3 6.57 248 1.07 249 3 583 251 081 224 3 558 250 084 247
4 653 248 1.08 248 4 581 252 0.82 226 4 559 251 086 249
5 654 248 1.07 249 5 583 251 081 226 5 557 251 086 247
6 657 247 108 248 6 580 252 081 225 6 557 250 085 250
7 653 248 1.07 249 7 580 251 0.83 223 7 558 250 085 249
8 654 248 1.08 248 8 582 252 081 225 8 558 250 084 247
9 654 248 1.07 249 9 581 251 0.82 223 9 559 251 086 249
10 654 248 1.08 248 10 582 252 083 225 10 557 251 086 247
X 655 2478 1.08 2485|550 581 2515 0.82 2244|550 558 2504 085 2484
sd 0.02 004 001 005 303 001 005 o001 0.12 |3.03 001 0.05 0.01 0.13

pH: potencial de hidrogeno del fluido, Tyu: temperatura de la muestra al medir el pH (°C), A: conductividad eléctrica (uS/cm), Ty:
temperatura de la muestra al medir la conductividad, n: nimero de medicion, t: tiempo de reaccion (meses), X: media, sd: desviacion
estandar.
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Tabla A2.7 Lecturas de pH y conductividad eléctrica de los experimentos de interaccion agua desionizada-dacita a

150°C aplicando el muestreo in situ.

Bl B2 B3
(t=1) (t=2) (t=3)

n pH Tpn A T, n pH Tpn A T, n pH Tpn A T,

1 7.83 214 1012 224 1 721 224 1154 236 1 7.33  21.1 123.3 22.4
2 7.83 214 101.3 223 2 724 224 1156 235 2 7.35 217 123.4 22.3
3 7.85 214 101.3 224 3 720 224 1154 236 3 7.33 208 123.3 22.4
4 783 214 1012 223 4 722 225 1155 236 4 733 213 123.3 22.6
5 7.85 213 101.2 223 5 721 225 1155 236 5 736 213 123.3 22.6
6 7.83 214 1012 223 6 722 225 1154 235 6 736 220 123.2 22.5
7 7.83 213 1012 224 7 722 225 1154 235 7 7.36 221 123.4 22.3
8 7.85 214 101.3 223 8 720 226 1156 235 8 7.35 221 123.5 22.5
9 785 214 1013 224 9 724 226 1154 235 9 734 220 123.4 223
10 7.84 213 1012 223 10 7.21 226 1155 235 10 736 220 123.2 22.5
X o84 2137 10124 2234 | X 722 2250 11547 2354 | X 735 2164 12333 2244
& 001 005 005 005 | Y 001 008 008 00s | %M 001 048 009 012

pH: potencial de hidrégeno del fluido, Tyu: temperatura de la muestra al medir el pH (°C), A: conductividad eléctrica (uS/cm), T;:
temperatura de la muestra al medir la conductividad, n: niimero de medicion, t: tiempo de reaccion (meses), X: media, sd: desviacion
estandar.

Tabla A2.8 Lecturas de pH y conductividad eléctrica de los experimentos de interaccion agua desionizada-dacita a
150°C aplicando el muestreo quench.

B1 B2 B3
(t=1) (t=2) (t=3)

n pH Tpn A T, n pH Tpn A T, n pH Tpn A T,

1 674 284 1042 284 1 6.16 234 1341 245 1 6.03 219 120.0 239
2 674 283 1043 283 2 6.18 23.1 1341 244 2 6.05 219 120.0 239
3 675 284 1043 283 3 6.22 227 1341 241 3 6.09 220 1199 239
4 674 283 1043 284 4 6.16 233 1340 242 4 6.04 22.1 119.9 239
5 676 284 1042 283 5 6.23 224 1340 245 5 6.10 22.1 120.1 239
6 674 283 1043 283 6 6.16 23.0 1340 244 6 6.11 221 120.1 239
7 674 283 1043 283 7 6.17 232 1339 243 7 6.10 222 1199 24.0
8 676 283 1044 284 8 6.16 232 1339 246 8 6.10 222 120.1 24.0
9 674 284 1043 283 9 6.24 224 1340 241 9 6.13 222 1199 24.0
10 6.75 283 1044 284 | 10 6.17 233 1341 243 10 6.07 222 120.1 24.0
X 6.75 2834 10430 2834 | 550 6.19 23.00 134.02 2434 | 550 6.08 22.09 120.00 23.94
sd 0.01 0.05 0.07 0.05 | 3.03 0.03 0.37 0.08 0.17 | 3.03 0.03 0.12 0.09 0.05

pH: potencial de hidrogeno del fluido, Tyu: temperatura de la muestra al medir el pH (°C), A: conductividad eléctrica (uS/cm), Tj:
temperatura de la muestra al medir la conductividad, n: nimero de medicion, t: tiempo de reaccion (meses), X: media, sd: desviacion
estandar.
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Tabla A2.9 Calibraciones realizadas en el pH-metro con soluciones estandares para la medicion de pH en los
experimentos W/R. Los estandares utilizados fueron OAKTON®: 4.00040.002, 7.00040.002, 10.000+0.002

Calibracion pH:4 Tpns pH:7 Tpn7 pH:10 Tpa10

1 (n=10) 4.06+0.02 25.97+0.12 7.07+0.01 26.18+0.14 10.09+0.01 26.18+0.14
2 (n=10) 4.04+0.01 23.5540.05 7.02+0.05 23.25+0.05 10.01+0.01 23.7540.05
3 (n=10) 3.98+0.02 25.5840.06 6.99+0.02 25.29+0.74 9.99+0.01 25.59+0.07
4 (n=10) 4.00+0.02 24.35+0.37 7.00+0.01 24.28+0.18 10.02+0.01 25.05+0.08
5 (n=10) 3.99+0.02 24.08+0.18 6.98+0.01 23.95+0.11 10.00+0.03 25.05+0.08
6 (n=10) 4.06+0.01 23.9740.05 7.00+0.01 23.81+0.12 10.02+0.01 23.56+0.59
7 (n=10) 4.06+0.01 27.2540.05 7.01+0.01 27.194+0.09 10.03£0.01 27.16+0.05
8 (n=5) 3.95+0.01 24.66+0.34 7.00+0.01 23.98+0.20 9.99+0.02 23.68+0.19
9 (n=10) 3.98+0.02 25.58+0.06 6.99+0.02 25.534+0.07 9.99+0.01 26.34+0.07
10 (n=10) 3.99+0.02 23.5040.15 7.00+0.01 23.89+0.18 9.954+0.02 24.96+0.05
11 (n=5) 4.01+0.01 25.4340.15 7.29+0.94 24.67+0.12 10.01+0.01 25.13+0.46
12 (n=5) 4.03+0.01 25.16+0.05 7.01+0.02 24.8340.02 10.00+0.01 25.2340.05
13 (n=10) --- --- 7.01£0.01 24.7340.05 10.02+0.01 24.47+0.05
14 (n=10) --- - 7.00+0.01 25.13+0.08 10.00+0.01 25.52+0.04

pH: potencial de hidrégeno de la solucion estandar comercial, Tpy: temperatura del estandar al medir el pH (°C), n: nimero de
mediciones.

Tabla A2.10 Calibraciones realizadas en el conductimetro con soluciones estandares para la medicion de conductividad
eléctrica (A) en los experimentos W/R.

Calibracién Ao Ti10 Moo T;100 A1000 Th1000

1 (n=10) 10.00+0.01 24.15+0.05 n.d. n.d. n.d. n.d.

2 (n=10) 9.66+0.01 25.14+0.05 n.d. n.d. n.d. n.d.

3 (n=10) 9.97+0.01 26.33+0.07 n.d. n.d. n.d. n.d.

4 (n=10) 9.66+0.01 24.95+0.13 n.d. n.d. n.d. n.d.

5 (n=10) 9.67+0.01 24.94+0.05 n.d. n.d. n.d. n.d.

6 (n=10) 9.68+0.01 24.45+0.05 n.d. n.d. n.d. n.d.

7 (n=10) 9.64+0.01 24.12+40.04 n.d. n.d. n.d. n.d.

8 (n=5) 9.68+0.01 24.97+0.05 n.d. n.d. n.d. n.d.

9 (n=10) 9.70+0.01 24.96+0.11 n.d. n.d. n.d. n.d.

10 (n=10) 9.97+0.01 26.34+0.11 n.d. n.d. n.d. n.d.

11 (n=5) 9.63+0.01 24.88+0.04 100.02+0.13 24.48+0.15 n.d. n.d.

12 (n=10) 9.66+0.01 24.96+0.05 99.73+0.12 24.914+0.12 n.d. n.d.

13 (n=10) 9.70+0.01 25.4240.05 100.52+0.08 25.2640.11 997.90+0.88 25.17+0.22
14 (n=10) 9.76+0.01 25.32+0.04 101.50+0.09 25.71+0.13 997.90+0.88 25.17+0.22

A: conductividad eléctrica de la solucion estandar (uS/cm), T;: temperatura de la solucion estandar al medir la conductividad, n:
nimero de mediciones, n.d.: no determinado.
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Tabla A2.11 Verificacion de la balanza analitica utilizada para el armado y muestreo de los sistemas experimentales. La pesa

utilizada fue KERN & SOHN® F1-2000 g con sensibilidad reportada por el fabricante de +0.01 g.

Verificaciones

n F1-2000 F1-2000 F1-2000 F1-2000 F1-2000 F1-2000 F1-2000 F1-2000 F1-2000 F1-2000

(g) (8 (8 (8 (8) (8 (8 (8 (8 (8
1 2000.01  1999.99  1999.99  1999.99  2000.01  1999.99  1999.99  2000.00  2000.00  1999.99
2 2000.00  2000.01  2000.00  2000.00  2000.00  2000.00  2000.00  2000.01  1999.99  2000.01
3 2000.01  2000.02  2000.01  1999.99  2000.01  1999.99  1999.98  2000.02  1999.99  1999.99
4 1999.99  1999.98  2000.02  1999.99  2000.00  2000.00  1999.99  2000.00  1999.99  2000.01
5 1999.99  2000.01  2000.01  2000.00  1999.99  1999.99  1999.99  2000.01  2000.00  1999.99
6 2000.00 2000 1999.98  1999.99  1999.99  1999.99  1999.98  2000.00  2000.01  2000.01
7 1999.99  1999.99  1999.99  1999.99  2000.00  2000.00  1999.99  2000.01  1999.99  1999.99
8 2000.01 2000 1999.99  2000.00  1999.99  1999.99  2000.00  2000.02  2000.00  2000.01
9 2000.00  1999.99  2000.00  1999.99  2000.01  2000.00  1999.99  2000.01  1999.99  1999.99
10 1999.99 2000 1999.99  2000.00  2000.00  2000.01  1999.98  2000.01  1999.99  2000.00
g 1999.999 1999.999 1999.998 1999.994 2000.000 1999.996 1999.989 2000.009 1999.995 1999.999
sd 0.009 0.012 0.012 0.005 0.008 0.007 0.007 0.007 0.007 0.01
%DER  5x10° 6x10° 6x10° 3x10° 4x10° 4x10° 4x10° 3x10° 4x10° 5x10°
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ANEXO III

Métodos analiticos para la
determinacion de componentes

disueltos y minerales
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A3.1 Titulometria

Durante la titulacion volumétrica de bicarbonatos se lleva a cabo una reaccion de tipo acido-base
entre una base débil y un acido fuerte usando un indicador visual para llegar al punto final. El
comportamiento de la curva de titulacion dependera de la fuerza idnica del acido y de las bases
involucradas para modificar el pH de la muestra. La Fig. A3.1 muestra el diagrama de

distribucion de las especies disueltas de H,CO3/HCO;/CO;5 en funcion del pH.

Fig. A3.1. Diagrama de distribucién de las especies H,CO5/HCO;/CO5™ a 25 °C en funcién del pH. Se presentan dos
costantes de acidez pka diferentes: pka = 6.3 corresponde al equilibrio entre HCO;3™ y H,CO; y para
pka=10.3 corresponde al equilibrio entre CO5> y HCOj".

A) Determinacion de la alcalinidad

La alcalinidad de una agua natural se define como el nimero de equivalentes de un acido fuerte
para neutralizar 1 kg de muestra hasta el punto final correspondiente a la formacion de acido
carbonico a partir de bicarbonatos (Dickson, 1981). En muestras de agua que contienen
solamente la especie carbonato la determinacion de la alcalinidad generalmente es sencilla. Sin
embargo cuando existe una desgasificacion de CO, en la muestra, una inestabilidad en el pH se
observa (Barriger y Johnsson, 1996). Este pH se ve afectado por los cambios en concentracion

del CO, disuelto acorde a la ecuacion:

€Oy, + H0 — H,CO, (3.1)
donde el acido carbonico se disocia en el agua para formar el ion bicarbonato (HCO5) y el i6n
hidronio (H"):

H,CO; — HCO3 + H* (3.2)
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En aguas ricas de elementos metalicos (p.ej. Fe), la desgasificacion de CO, puede producir una
fase solida que pueda precipitar (p.ej FeOH;, CaCO;) alterando el pH y la alcalinidad total
(Barriger y Johnsson, 1996). Ademas la interaccion de CO,, la accion microbiana y las técnicas
de almacenamiento inadecuadas también incrementan el error en el contenido de bicarbonato de
una muestra (Villanueva et al., 2006; Merchand-Reyes, 2010; Wei-Jen et al., 2012). Por lo
anterior es necesario realizar los analisis de bicarbonatos en los fluidos de forma in situ para
disminuir los errores que puedan interferir en el comportamiento del pH (Villanueva et al.,

2006).

La determinacion de HCO;™ y CO;™ en las muestras recolectadas se realizd con titulacion
volumétrica utilizando los métodos directo y por retroceso (Merchand-Reyes, 2010).
Inicialmente la titulacion se realizo con una microbureta elaborada con una jeringa de insulina de
1 mL en el laboratorio (Baeza, 2003, Fig. A3.2) y después se utilizdo una microbureta digital
Metrohm® Dosimat 776 en el laboratorio de interaccion fluido-roca del IER-UNAM. Para
controlar la precision durante el procedimiento de titulacion se llevaron a cabo las siguientes
actividades: (i) los agentes titulantes NaOH y HCI fueron debidamente normalizados (ver
secciones B y C), (i) los mL colectados para la medicion fueron pesados y (iii) la titulacion se
realizé por triplicado de forma in situ (maximo 24 horas después de la recolecta de muestra

almacenada de 0 a 4°C; Villanueva et al., 2006).

Fig. A3.2. Microbureta utilizada para la determinacion del contenido de HCO;™ en las muestras obtenidas en la fase
inicial de los experimentos de interaccion agua-roca.

-238 -



Tesis de Doctorado, IER-UNAM: Daniel Pérez Zarate ANEXOS

Método Directo

Los resultados de las mediciones realizadas con este método en los experimentos agua-roca se
muestran a partir de la Tabla A3.1. La cuantificacion de bicarbonato se realiz6 seleccionando como
agente titulante un acido fuerte (0.02 - 0.025N HCI) debidamente normalizado (ver seccion B).
Este cambio se lleva a cabo a un pH = 6.3 y puede ser observado mediante la aplicacion de un
indicador visual adecuado (p. ¢j., naranja de metilo). Antes que el HCI sea afiadido solo existe la

base débil en la muestra (Merchand-Reyes, 2010):

COZ™ + H* — HCO; (3.3)
Al titular y antes del punto de equivalencia (pH=6.3) el valor del pH puede estimarse como:
HCO; + H* — H,CO0,
(3.4)
H = play +10g [
pH = pka; + log H,CO5

En el punto de equivalencia la base débil se convierte en su acido conjugado donde el punto de

equivalencia presenta un pH bajo:

pH = %(pka1 —log[HCO3]) (3.5)

Finalmente pasando el punto de equivalencia el acido fuerte es el principal agente que determina

el pH y puede ser determinado mediante la ccuacion 3.6:

pH = —log[H"] (3.6)

Estas ecuaciones de pH son parecidas para la determinacion de carbonato con la excepcion que
que el punto de equivalencia se encuentra a pH=8.3 y el cambio puede ser observado con

fenolftaleina.

El método directo para la cuantificacion de bicarbonato y carbonato consistio de los siguientes

pasos (Eaton et al., 2005; Merchand-Reyes, 2010, FEUM, 2011):

1) En 5 mL de muestra pesados se agregaron 3 gotas de fenolftaleina para verificar la presencia
de carbonatos (la misma cantidad de gotas fue agregada en todas las réplicas). Si cambiaba de
color a rosa se llevaba a cabo la titulacion con HCI anotando el volumen gastado para
posteriormente corregir las concentraciones por presencia de carbonatos. Inmediatamente

después fueron agregadas 3 gotas de naranja de metilo y se procedia con el paso 2.
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2) Se realizo la titulacion con HC1 0.02 N (ver seccion b) hasta observar el cambio de color (vire

de amarillo a naranja claro).

3) La concentracion de bicarbonato en la muestra fue evaluada mediante la siguiente ecuacion

(Merchand-Reyes, 2010) usando anaranjado de metilo:

molHCI

mg (HCO] mL gastadosHCl * (—7—) 61.01 g HCO; 1000 mg HCO; 1mol HCOs (3.7)
= = * * * :
L 3 5mL 1 mol HCO; 1g HCO; 1 mol HCI
molHCL . . ., , . L iy
donde indica la concentracion de acido clorhidrico utilizado.

4) La concentracion de carbonato presente en la muestra se calculdé con la siguiente

ecuacion (Merchan-Reyes, 2010) usando como indicador fenolftaleina:

molHCl
mg mL gastadosHCL+ (—F7—) 60.0 g COs , 1000mg CO; 1mol CO, (3.8)

MY rro-21 =
L [C057] SmL *Tmol CO, 1gC0;  1mol HC

Método por retroceso

Los resultados de las mediciones realizadas con este método en los experimentos agua-roca se
muestran en la Tabla A3.7. En dicho método es necesario agregar un reactivo en exceso a la
muestra para llevar el analito de interés a una sola especie en total, permitiendo la cuantificacion
del reactivo en exceso por una segunda especie. Las especies de carbonato brindan la posibilidad
de realizar una valoracién por retroceso agregando un exceso de acido clorhidrico de

concentracion conocida.

Por ejemplo, al calentar una muestra el acido carbonico puede liberarse en forma de dioxido de

carbono:

A
H,CO5; — CO, + H,0 (3.9)

El pH de esta muestra se modifica debido a la reduccién en la concentracion de los iones
hidronio (H") al perder acido carbénico (H,CO;). Este cambio en la concentracion de H' puede
ser cuantificada mediante la adiciéon de hidroxido de sodio (NaOH). La diferencia entre las
concentraciones inicial y final da lugar a las concentraciones de bicarbonato considerando que
ambas especies CO;? y HCOj;™ generan H,COs. Las reacciones que se llevan a cabo durante este

proceso son las siguientes (Merchand-Reyes, 2010):
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€032 + HCO3 + 3H* — 2H,C0; (3.10)
A

2H,C0; = CO, +H,0 (3.11)

H* 4+ OH™ - H,0 (3.12)

El punto de equivalencia para la reaccidon 3.12 (por retroceso) se realiza en pH ~ 7. La deteccion
del punto final se puede observar con un indicador que cambie de color entre 4.0<pH< 10 (p.ej.,
fenolftaleina). Es indispensable la elaboracion de un blanco que contenga la misma cantidad de
las muestras con el reactivo en exceso (HCI), asi como también, la cuantificacion del volumen

de NaOH necesario para la neutralizacion.

Durante el proceso de titulacién volumétrica se utilizo una solucién de hidroxido de sodio
(NaOH) con una concentraciéon entre 0.02 - 0.025N debidamente normalizada (ver seccion C).
La titulacion se realizod por triplicado debido al volumen limitado de muestra obtenida de los
experimentos W/R. El procedimiento consistid de cuatro pasos (Eaton et al., 2005, FEUM,

2011):

1) Preparacion de un blanco. En 5 mL pesados de agua desionizada se agregaron 2.5 mL de HCI

0.02-0.025 N. El volumen de agua desionizada debe ser igual al volumen de la muestra.

2) Preparacion de la muestra: En 5 mL pesados de muestra se agregaron 2.5 ml de HCI 0.02-

0.025 N.

3) Liberacion CO,. El blanco y la muestra preparados en los pasos anteriores se llevaron a
ebullicion (100 °C por 2 minutos) agitando de forma uniforme para liberar el CO, formado.

Se agregaron 3 gotas de fenolftaleina después de la ebullicion.

4) Neutralizacion. El blanco y la muestra fueron titulados con la solucion NaOH 0.02-0.025 N

hasta observar el cambio de color (vire de incoloro a rosa claro).

5) La concentracion de bicarbonato en las soluciones fue entonces evaluada mediante la

siguiente ecuacion (Merchan-Reyes, 2010):

mg eos - <molH+> (1 mol HC03_) (61.01 g HCO;) (1000 mg) (1000 mL) (3.13)

LU mL 1mol H* /\ 1mol HCO; 1g 1L

donde:
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(3.14)

molH* (ngastados OHpunco — mLgastados OHpyestra mol OH™ )

) (CO"' NaOH 1500 mi on-

mL mL muestra

B) Preparacion y valoracion de la solucion 0.02N HCI

La solucion de 4cido clorhidrico se prepar6 disolviendo 1.7 mL de HCI 37%(v/v) en 200 mL
agua desionizada y posteriormente se aford en 1 litro. La valoracion de la solucion de HCl
recién preparada se realizd con los siguientes pasos (Farmacopea, 2004):

1) Preparacion de un blanco. A 5 mL de agua desionizada se adicionaron 3 gotas de indicador
anaranjado de metilo. Este blanco es necesario para calcular el volumen total sin contar la
aportacion de carbonatos del agua desionizada preparada.

2) Preparacion de reactivo. Carbonato de sodio anhidro (Na,COs) fue deshidratado a 270 °C por
1 hora. Una vez seco a temperatura ambiente se disolvieron 25 mg en 5 mL de agua.
Posteriormente 3 gotas de anaranjado de metilo fueron agregadas.

3) Valoracion. Tanto el blanco y el reactivo se titularon con el acido HCI hasta el vire de
amarillo rojizo (color durazno, usando el inidcador anaranjado de metilo).

4) Tanto el blanco y el reactivo fueron calentados hasta ebullicion y la titulacion se realizo hasta

que el color rojizo permanecia.

El volumen real (en L) utilizado en la titulacion se evaluo6 con la siguiente ecuacion:
Volumen real (VRyc) = (L de HCI en la muestra) — (L gastado de HCI en el blanco)
La concentracion real del HCI fue evaluada con la siguiente ecuacion:

eq HC!

NHCl = —————
VRyc, gastados

donde:

1 meq NaZCO3)( 2 meq HCI )( leq HCL )

HCl = Na,CO (
€q (mg Na,C03) 106 mg Na,CO; 1000 meq HC!

1 meq Na,CO3

Nota: El volumen gastado de HCI en las valoraciones realizadas en este trabajo de tesis fue

aproximadamente de 18 mL.
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C) Preparacion y valoracion de la solucion 0.02N NaOH

El agua utilizada para este proceso debe estar libre de CO, para evitar la precipitacion de
posibles carbonatos y con esto obtener la mayor exactitud durante el proceso. Esto se realiza
previamente al hervir agua desionizada por 15 min y enfriada hasta temperatura ambiente. La
solucion de NaOH se prepard disolviendo 0.8 g (800 mg) de NaOH en 500 mL de agua
desionizada y posteriormente se llevd a un afore de 1 litro. La valoracion de la solucion de

NaOH recién preparada se realizo con los siguientes pasos (Farmacopea, 2004):

1) Preparacion de un blanco. En 5 mL de agua desionizada se agregaron 3 gotas de indicador
fenolftaleina para calcular el volumen total sin contar la aportacion de carbonatos del agua
desionizada preparada.

2) Preparacion de reactivo. Biftalato de potasio (KHCgH,O,) se dejo secar a 105 °C por 1 hora.
Una vez seco, se disolvieron 20.4 mg de KHCgH,O4en 5 mL de agua desionizaday 3 gotas
de fenolftaleina fueron adicionadas a la solucion.

3) Valoracion. El blanco y reactivo con la solucion de NaOH previamente elaborada fueron
valoradas hasta que el vire fuera de color rosa claro.

El volumen real utilizado en la titulacion se evalta con la siguiente ecuacion:
Volumen real en mililitros (VRy,on) = (mL de NaOH gastados en la muestra) — (mL NaOH gastados en el blanco)

La concentracion real del NaOH fue evaluada con la siguiente ecuacion:

g KHC8H4O4) ( 1 mol KHCgH,0, ) (1000 mL)

N NaOH = (
a 204.22g KHCGH,0, L

VRNaOH

Nota: En las valoraciones realizadas en este trabajo de tesis los mL gastados de NaOH fueron

cercanos a 4.6 mL.
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A.3.2 Medicion de bicarbonato y carbonato

Tabla A3.1 Concentracion de bicarbonatos en los fluidos producidos por los

desionizada-basalto a temperatura ambiente (Método Directo).

experimentos de interaccion agua

Blanco inicial Bl1 Bl
(t=0) (t=3) (t=6)
n My V, Y (') n My V, Y (') n My V, Y (')
1 501 0.01 0.0257 3130 |1 501 0.04 0.0257 12528 |1 5.01 0.06 0.0257 18.780
2 501 0.01 0.0257 3132 |2 500 0.04 0.0257 12545 |2 5.00 0.06 0.0257 18.818
3 500 0.01 0.0257 3.136 |3 499 0.04 0.0257 12562 |3 499 0.06 0.0257 18.843
B7 B9 B10
(t=9) (t=12) (t=15)
n MV, Y o |n MV Y o |n M\, y 0
1 501 0.05 0.0257 15650 |1 5.01 0.05 0.0257 15650 |1 5.01 0.05 0.0257 15.650
2 501 0.05 0.0257 15660 | 2 500 0.05 0.0257 15681 | 2 5.01 0.05 0.0257 15.660
3 500 0.05 0.0257 15681 |3 499 0.05 0.0257 15.702 |3 5.00 0.05 0.0257 15.681
B4 B6 B2
(t=15) (t=18) (t=21)
n MV, Y 6 |n M Vv Y o |n M\, y 0
1 501 005 0.0257 15650 (1 5.01 0.04 0.0257 12520 |1 5.01 0.05 0.0263 16.015
2 500 0.05 0.0257 15681 |2 501 0.04 0.0257 12528 |2 5.00 0.05 0.0263 16.047
3 499 0.05 0.0257 15.702 [ 3 5.00 0.04 0.0257 12545 |3 499 0.05 0.0263 16.069
B5 B8 B3
(t=21) (t=24) (t=24)
n My V, Y (I) n M V, Y (i) n My V, Y (I)
1 501 006 0.0263 19.218 (1 5.03 0.05 0.0258 15.732 |1 5.02 0.05 0.0257 15.690
2 501 0.06 0.0263 19.231 (2 5.00 0.05 0.0258 15742 |2 499 0.05 0.0257 15.763
3 500 0.06 0.0263 19.257 |3 5.00 0.05 0.0258 15.742 | 3 5.02 0.05 0.0257 15.690

M;: masa promedio de 5 mL de muestra (g, n=3), V,: volumen adicionado del titulante (mL), y: concentracién del titulante HCI (mol/L),

¢: concentracion de bicarbonato (mg/L), n: niimero de medicion, t: tiempo de reaccion (meses).
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Tabla A3.2 Concentracion de bicarbonatos en los fluidos producidos por los experimentos de interaccion agua
desionizada-dacita a temperatura ambiente (Método Directo).

Blanco inicial D11 D5
(t=0) (t=3) (t=6)
n M V, Y (') n My V, Y (') n My V, Y (')
1 501 0.01 0.0257 3130 {1 5.01 0.06 0.0257 18793 |1 5.01 0.06 0.0257 18.780
2 501 001 0.0257 3.132 |2 5.00 0.06 0.0257 18818 [ 2 5.00 0.06 0.0257 18.818
3 500 0.01 0.0257 3136 |3 499 0.06 0.0257 18843 |3 499 0.06 0.0257 18.843
D9 D7 D1
(t=9) (t=12) (t=15)
n MV, Y o |n MV, Y 6 |n MV, ” 0
1 501 007 0.0257 21910 |1 501 0.08 0.0257 25040 (1 5.01 0.06 0.0257 18.780
2 501 007 0.0257 21925 |2 5.00 0.08 0.0257 25.09 (2 5.01 0.06 0.0257 18.793
3 500 0.07 0.0257 21954 |3 499 0.08 0.0257 25124 |3 500 0.06 0.0257 18.818
D10 D3 D2
(t=15) (t=18) (t=21)
n M V, Y ¢ n My V, Y ¢ n My V, Y (I)
1 501 0.07 0.0257 21910 |1 5.01 0.05 0.0257 15650 |1 5.01 0.07 0.0263 22.422
2 500 0.07 0.0257 21954 |2 501 0.05 0.0257 15660 |2 500 0.07 0.0263 22.466
3 499 0.07 0.0257 21983 |3 500 0.05 0.0257 15681 |3 499 0.07 0.0263 22.496
D6 D4 D8
(t=21) (t=24) (t=24)
n M V, Y [0} n M V, Y ¢ n M, V, Y [0}
1 501 007 0.0263 22422 |1 500 0.07 0.0258 22039 (1 500 0.07 0.0257 22.039
2 501 0.07 0.0263 22436 |2 500 0.07 0.0258 22.039 |2 499 0.07 0.0257 22.069
3 5.00 0.07 0.0263 22466 |3 5.00 0.07 0.0258 22.025 [ 3 5.00 0.07 0.0257 22.033

M;: masa promedio de 5 mL de muestra (g, n=3), V,: volumen adicionado del titulante (mL), y: concentracién del titulante HCI (mol/L),

¢: concentracion de bicarbonato (mg/L), n: ntimero de medicion, t: tiempo de reaccion (meses).
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basalto a 90°C (Método Directo).

Blanco inicial B21 B11
(t=0) (t=3) (t=6)
n MV, Y o |n MV ” 0 n MV, ” 0
1 501 0.01 0.0257 3.130 1 5.01 0.06 0.0257 18.780 1 4.98 0.07 0.0257 22.027
2 501 0.01 0.0257 3.132 2 499 0.06 0.0257 18.855 2 4.99 0.07 0.0257 21.983
3 500 0.01 0.0257 3.136 3 5.00 0.06 0.0257 18.818 3 5.01 0.07 0.0257 21.910
B4 B9 B3
(t=9) (t=9) (t=12)
n M V, Y ¢ n My V, Y ¢ n My V, Y ¢
1 498 0.16 0.0257 50348 | 1 4.98 0.15 0.0257 47.107 1 5.03 0.06 0.0257 18705
2 499 016 0.0257 50.247 | 2 5.01 0.15 0.0257 46.950 2 4.97 0.06 0.0257 18.918
3 501 0.16 0.0257 50080 [ 3 499 0.15 0.0257 47.138 3 4.98 0.06 0.0257 18.868
B12 B7 B17
(t=12) (t=15) (t=15)
n M V, Y ¢ n My V, Y ¢ n My V, Y ¢
1 499 0.07 0.0257 21983 (1 503 0.09 0.0257 28.058 1 5.00 0.09 0.0263 28.058
2 501 0.07 0.0257 21910 | 2 4.97 0.09 0.0257 28.378 2 5.01 0.09 0.0263 28.378
3 499 007 0.0257 21998 | 3 498 0.09 0.0257 28.302 3 4.99 0.09 0.0263 28.302
B15 B10 B1
(t=18) (t=18) (t=21)
n M, V, Y ¢ n M, V, Y ¢ n M, V, Y ¢
1 498 009 0.0263 28321 |1 500 0.08 0.0258 25.321 1 5.03 0.07 0.0257 22.332
2 499 009 0.0263 28264 | 2 5.01 0.08 0.0258 25.264 2 4.97 0.07 0.0257 22.587
3 501 0.09 0.0263 28170 | 3 499 0.08 0.0258 25.170 3 4.98 0.07 0.0257 22.526
B14 B6 B8
(t=21) (t=24) (t=24)
n M V, Y ¢ n My V, Y (i) n My V, Y ¢
1 499 0.08 0.0263 25710 |1 4.98 0.08 0.0258 25.272 1 4.98 0.08 0.0258 25.272
2 501 008 0.0263 25625 |2 499 0.08 0.0258 25.238 2 5.01 0.08 0.0258 25.137
3 499 0.08 0.0263 25727 |3 5.01 0.08 0.0258 25.137 3 5.01 0.08 0.0258 25.137

M;: masa promedio de 5 mL de muestra (g, n=3), V,: volumen adicionado del titulante (mL), y: concentracion del titulante HCl (mol/L), ¢:
concentracion de bicarbonato (mg/L), n: niimero de medicion, t: tiempo de reaccion (meses).
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Tabla A3.4 Concentracion de bicarbonatos en los fluidos producidos por los experimentos de interaccion agua desionizada-
dacita a 90°C (Método Directo).

Blanco inicial D2 D9
(t=0) (t=1) (t=3)
n M, V, Y ¢ n M, V, Y [0} n M, V, Y ¢
1 501 0.02 0.0257 6.260 1 5.01 0.04 0.0257 12.520 1 5.007 0.05 0.0257 15.660
2 500 0.02 0.0257 6.304 2 5.007 0.04 0.0257 12.528 2 5.00 0.05 0.0257 15.681
3 499 0.02 0.0257 6.281 3 5.00 0.04 0.0257  12.545 3 4.99 0.05 0.0257  15.702
D8 D4 D6
(t=6) (t=9) (t=9)
n My V, Y ¢ n My V, Y ¢ n My V, Y ¢
1 499 0.05 0.0257 15.702 | 1 5.01 0.07 0.0257 21.910 1 4,99 0.065 0.0257 21.983
2 501 0.05 0.0257 15.650 | 2 5.00 0.07 0.0257 21.954 2 5.01 0.07 0.0257 21.910
3 499 0.05 0.0257 15.713 3 4.99 0.07 0.0257 21.983 3 4.99 0.07 0.0257  21.983
D3 D7 D5
(t=12) (t=12) (t=15)
n M, V, Y ¢ n M, V, Y [0} n M, V, Y ¢
1 500 0.08 0.0263 25676 | 1 5.01 0.07 0.0263 22.422 1 5.00 0.05 0.0258 15.742
2 501 0.08 0.0263 25.608 | 2 54.99 0.07 0.0263 22.511 2 5.01 0.05 0.0258 15.700
3 502 0.08 0.0263 25574 | 3 5.007 0.07 0.0263 22.436 3 5.02 0.05 0.0258 15.680
D1
(t=15)
n M, V, Y ¢
1 500 0.05 0.0258 15.742
2 500 0.05 0.0258 15.742
3 501 0.05 0.0258 15.700

M;: masa promedio de 5 mL de muestra (g, n=3), V,: volumen adicionado del titulante (mL), y: concentracion del titulante HCI (mol/L), ¢:

concentracion de bicarbonato (mg/L), n: niimero de medicion, t: tiempo de reaccion (meses).
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Tabla A3.5 Concentracion de bicarbonatos en los fluidos producidos por los experimentos de interaccion agua desionizada-
basalto a 150°C (Método Directo).

Blanco inicial B1 B1;, B1,
(t=0) (t=1) (t=1)
n MV, y P n MV, y ¢ no M y P
1 501 0.01 0.0257 3.130 | 1 499 0.08 0.0257 25.123 1 5.00 0.12 0.0257 37.635
2 500 0.01 0.0257 3.136 | 2 5.01 0.08 0.0257 25.040 2 5.01 0.12 0.0257 37.535
3 499 0.01 0.0257 3.140 | 3 499 0.08 0.0257 25.140 3 5.02 0.12 0.0257 37.485
Blanco inicial B2 B2;, B2,
(t=0) (t=2) (t=2)
n My V, Y ¢ n My V, Y (b n My Y ¢
1 501 0.01 0.0257 3130 | 1 499 0.09 0.0257 28.264 1 5.01 0.11 0.0257 34.430
2 500 0.01 0.0257 3.136 2 501 0.09 0.0257 28.170 2 5.00 0.11 0.0257 34.498
3 499 0.01 0.0257 3.140 3 499 0.09 0.0257 28.282 3 4.99 0.11 0.0257 34.544
Blanco inicial B3 B3;, B3,
(t=0) (t=3) (t=3)
n MV, y I n MV, y b no M y I
1 499 0.02 0.0257 6.280 |1 499 0.09 0.0263 28264 | 1 5.00 0.11 0.0258 34.498
2 501 0.02 0.0257 6.260 2 501 0.09 0.0263 28.170 2 5.01 0.11  0.0258 34.407
3 499 0.02 0.0257 6.285 3 499 0.09 0.0263 28.282 3 5.02 0.11  0.0258 34.361

M;: masa promedio de 5 mL de muestra (g, n=3), V,: volumen adicionado del titulante (mL), y: concentracion del titulante HCI (mol/L), ¢:
concentracion de bicarbonato (mg/L), n: nimero de medicion, t: tiempo de reaccion (meses).

Tabla A3.6 Muestras que mostraron presencia de carbonatos durante el muestreo de los sistemas W/R (Método

directo).
Bly, Bl4q, B6g,
(t=21) (t=21) (t=24)
n M V2 YNaoOH ¢ no M V2 YNaOH o M, V2 Yhal o
1 503 3390 0.01776 6.275 |1 499 3.390 0.01776 6.275 1 498 0.0258 0.01 3.107
2 497 3.890 0.01776 6.347 | 2 5.01 3.89 0.01776 6.347 2 499 0.0258 0.01 3.107
3 498 3.383 0.01776 6.330 | 3 4.99 3.388 0.01776 6.330 3 5.01 0.0258 0.01 3.09
D5 Dlg B8go
(t=24) (t=24) (t=24)
n M \Z) YNaoH o n M \Z) THal o M, Vs, Yl o
1 500 291 0.0212 3.096 |1 5.00 0.01 0.0263 3.096 1 498 0.0258 0.01 3.09
2 501 291 0.0212 3.057 | 2 5.00 0.01 0.0263  3.065 2 5.01 0.0258 0.01 3.103
3 502 2091 0.0212 3.084 | 3 5.01 0.01 0.0263  3.088 3 5.01 0.0258 0.01 3.096

M;: masa promedio de 5 mL de muestra (g, n=3), V,: volumen adicionado del titulante (mL), y: concentracion del titulante HC1

(mol/L), ¢: concentracion de bicarbonato (mg/L), n: nimero de medicion, t: tiempo de reaccion (meses).
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Tabla A3.7 Contenido de bicarbonato en los blancos finales para los experimentos W/R (Método por retroceso).

BOlTamb I:)oTamb
(t=24) (t=24)
n M V, YNaoH ¢ n M; Vs, YNaoH ¢
1 4.99 3.390 0.0177 5.204 1 5.007 3.371 0.0177 2.381
2 5.00 3.389 0.0177 5.418 2 5.000 3.72 0.0177 2.167
3 5.00 3.388 0.0177 5.634 3 4.993 3.372 0.0177 2.170
B02,, D024
(t=24) (t=24)
n M, V, YNaoH 0 n M, V, YHal ¢
1 5.00 3.422 0.0177 2.600 1 5.01 2.91 0.0212 7.760
2 5.01 3.422 0.0177 2.595 2 5.02 291 0.02212 7.740
3 499 3.422 0.0177 2.602 3 5.00 2.91 0.0212 7.730
B0;50*
(t=1)
n M V, VHal ¢
1 5.01 0.01 0.0263 3.203
2 5.00 0.01 0.0263 3.209
3 5.02 0.01 0.0263 3.197

M;: masa promedio de 5 mL de muestra (g, n=3), V: volumen adicionado del titulante (mL), y: concentraciéon del titulante (mol/L),
¢: concentracion de bicarbonato (mg/L), n: nimero de medicion, t: tiempo de reaccion (meses). * El bicarbonato contenido en el
blanco BO0s se estim6 con el método directo. Los blancos de los sistemas a 90 °C no presentaron contenido de bicarbonato.

A.3.3 Metodologia para el analisis de aniones en los fluidos

La Cromatografia Ionica (C/) es un método eficaz para la separacion y determinacion de iones
en muestras liquidas basado en el uso de resinas de intercambio i6nico (Lopez-Ruiz, 2000;
Jackson, 2001; Morganti et al., 2007). Cuando una muestra atraviesa estas columnas, los iones
presentes se separan debido a la carga de la resina y la naturaleza de la fase movil pueden ser
observados determinados por el tiempo de retencion (Gémez-Ordoéfiez et al., 2010; Zivojinovic y

Rajakovic, 2011).

A) Descripcion del equipo y condiciones de operacion

El equipo utilizado para el analisis de los aniones consiste de un sistema automatizado de
cromatografia ionica marca Metrohm®. Este sistema estd conformado la siguiente manera: (i) un
cromatografo compacto con detector de conductividad modelo ProfIC-881, (ii) un detector
ultravioleta visible modelo UV/Vis-887, (iii) un procesador de muestras modelo SP-858 y (iv)
instrumentos periféricos. En la Fig. A3.3 se describe de forma general el equipo el cual se

encuentra en operacion en el laboratorio de cromatografia del Edificio 8 ubicado en el Instituto
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de Ingenieria de la UNAM. El automuestreador profesional transporta 5 mL. de muestra a través
de un sistema de filtros con tamafio de poro de 0.45 pum, posteriormente inyecta 50 pL de
muestra en la columna cromatografica donde los aniones son separados por intercambio idnico.
La muestra es transportada hacia el supresor quimico donde los cationes son reemplazados por
protones de la fase mévil y los aniones fluyen hacia el detector de conductividad. Finalmente la
informacion del detector es traducida como area de pico, altura de pico y tiempos de retencion

utilizando el programa de MagicNet™ en el procesador de datos.

Fig. A3.3. Sistema de cromatografia iénica profesional para la determinacién de aniones marca Metrhom®. A:
cromatografo compacto con detector de conductividad; B: detector ultravioleta visible inteligente con
lampara de haldégeno; C: procesador de muestras profesional y D: Unidad de procesamiento de datos con
el programa MagicNet™.

El supresor quimico para aniones funciona con una resina de intercambio catiénico en un

ambiente dcido. Su trabajo es remover cationes y remplazarlos con iones H" (Metrohm, 2011):

Analito: C*A~ + RSO3H* —» H*A + RSO3 CH, R = resina; C = catién; A = ani6n

Al utilizar Na,CO; como fase movil, el i6n Na' es reemplazado por el protén H™ generando

acido carbdnico en el supresor:

Eluyente: Na,CO;z + 2RSO3H* - H,CO05; + RSO3Na*, R = resina

Esto genera como resultado una mejor senal de conductividad de cada anion. El cation del
eluyente carbonato/bicarbonato (con alta conductividad) es neutralizado por los protones H"
(provenientes del acido sulfirico) y forma acido carbonico diluido (con baja conductividad). El
acido carbonico formado durante la supresion se encuentra en equilibrio con el CO, disuelto en

el agua:
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H* + HCO3 «— H,C05, ) —— H,0 + CO,

El supresor estd conformado por tres unidades de operacion dentro de un cilindro con eje
rotatorio. La primera unidad esta limpia y lista para ser utilizada, la segunda unidad esta
regenerada con acido para su uso posterior y la tercera unidad esta lavada con agua ultra pura y
en espera para ser utilizada. La Fig. A3.4 muestra un esquema general del supresor utilizado para

el analisis de aniones (Metrohm, 2011).

Na,CO,

H,SO, H,O

| 2

Residuos Residuos

Detector

Fig. A3.4. Configuracion del supresor utilizado durante el analisis de aniones: 1: unidad lista para analisis, 2: unidad
regenerada con acido sulfuirico, y 3: unidad lavada con agua ultra pura.

El funcionamiento del supresor se divide en tres fases:

Fase I: El proceso empieza con una unidad limpia y conectada al detector (unidad 1). La
muestra y la fase movil fluyen a través de esta unidad donde los protones H' de la resina son

intercambiados por los cationes mientras que los aniones fluyen hacia el detector.

Fase 2: El cilindro cambia de posicion para regenerar el supresor con acido sulfurico
(100mmol/L H,SO,) disolviendo los cationes presentes en la resina y sustituyéndolos por

protones H'.

Fase 3: La unidad regenerada con acido sulfarico es lavada con agua para que la unidad
permanezca limpia y conectada al detector. Con lo anterior siempre estara lista una unidad para

inyectar la muestra (unidad 3).

El uso de supresor entre la columna y el detector mejora la calidad de los cromatogramas durante
el analisis de una muestra. El supresor incrementa la sensibilidad de deteccion de los aniones y

al mismo tiempo reduce el ruido (background) producido por la fase movil y no se ve afectado
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por los metales de transicion que pueden causar problemas de precipitacion. Los beneficios de
utilizar el supresor es disminuir el ruido y la robustez de la linea base. Las condiciones de
operacion del equipo en general se muestran en la Tabla A3.8.

Tabla A3.8. Condiciones de operacion del cromatdgrafo ProfIC-881 para el analisis de aniones en los fluidos
recolectados de los experimentos.

Concepto Condiciones

Columna cromatogrifica Metrosep A Supp 7 con 250mm de largo y 40 mm de

diametro interno

Supresor MSM y 853 MCO
Temperatura de columna 45 °C

Fase movil Solucién de 3.6 mM Na,CO;
Velocidad de flujo (fase movil) 0.7 mL/min
Volumen de 1a muestra SmL

Volumen inyectado (loop) 50 uL
Conductividad (linea base) 1.5 uS/cm
Presion en el sistema 9.54 MPa
Tiempo de analisis 32 min

Agua desionizada 18 MQ
Integracion Automatica

B) Calibracion del equipo

La metodologia general para la calibracion del equipo se muestra en la Fig. A3.5. Dicha
metodologia es similar a la presentada por Galicia-Alanis (2006) para la caracterizacion
geoquimica de lantanidos y sus implicaciones en sistemas geoenergéticos aplicando la teoria de
propagacion de errores para estimar las incertidumbres de andlisis total. Basicamente esta
metodologia consiste en preparar las disoluciones de trabajo a partir de estandares primarios
utilizando como variable principal la masa y no el volumen como se acostumbra
tradicionalmente en la mayor parte de trabajos de calibracion. Con esta metodologia se logro la
correcta preparacion de las disoluciones de trabajo obteniendo los parametros de tendencia

central y de desviacion. Este procedimiento incluyo las siguientes tareas importantes:

(i) Preparacion de solucion stock. Dos soluciones de concentracion conocida (STDP1 y
STDP2) fueron preparadas utilizando la masa como variable control para el célculo de la
concentracion total. El programa DODESYS fue usado para la determinacion de datos

desviados (Verma y Diaz-Gonzalez, 2010).
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(i) Preparacion de disoluciones de trabajo. Las disoluciones fueron preparadas calculada a
partir del las soluciones stock utilizando también la masa como variable control para el
calculo de las concentraciones. El programa DODESYS fue usado también para la

determinacion de datos desviados (Verma y Diaz-Gonzalez, 2010).

(iii) Evaluacion de curvas de calibracion. Dos curvas de calibracion fueron obtenidas mediante
la lectura de seis disoluciones de trabajo por triplicado. Los datos obtenidos fueron

utilizados para la aplicacion de la regresion lineal ponderada (RLP).

(iv) Lecturas de muestra. Los fluidos recolectados de los experimentos agua-roca fueron
analizados generando como resultado: las concentraciones, areas de pico, ordenada al

origen y la pendiente con su respectiva incertidumbre asociada.

Preparacion de soluciones stock

La metodologia para la preparacion de las soluciones stock se muestra en la Fig. A3.6. Se
prepararon dos soluciones stock (STDP1 y STDP2) con el objetivo de elaborar dos curvas de
calibracion para la evaluacion de linealidad, sensibilidad, exactitud y precision del equipo

utilizado. El material utilizado para la preparacion de estos estandares fueron los siguientes:

(i) Balanza analitica digital de alta precision AND®. La balanza tiene una capacidad maxima de
120 g.

(ii) Pipetas y micropipetas Transferpette® de émbolo con alta precision. Las pipetas fueron
apropiadas para recolectar y medir volimenes entre 20 y 200 uL; 100 y 1000 uL. Las
puntas fueron lavadas y reposadas por 12 horas con acido nitrico al 10 % v/v para eliminar
impurezas que pudieran ser fuente de contaminacion e interferir en los analisis quimicos.

(iii) Botellas de vidrio de 50 mL. Estas botellas fueron utilizadas para la preparacion y
almacenamiento de los estandares de trabajo.

(iv) Guantes antiestaticos y de teflon. Este material se utilizo para evitar la contaminacion de las
botellas de vidrio con grasa, particulas solidas pequefas o sudor durante el proceso de
pesado.

(v) Estandares primarios de cromatografia ionica para aniones Alltech”. Todos los estandares
utilizados estuvieron certificados por los laboratorios A/lfech. Las concentraciones de los
aniones fueron cercanas a los 200 pg/mL y con densidades ~1 g/mlL como se aprecia en la

Tabla A3.9.
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INICIO

Y

Preparacién de la
solucién stock

Y

Preparacion de
disoluciones de trabajo (i)

l

Lectura de estandares de
> trabajo en el equipo (n=3)

l

NO

SI

Evaluacion de curvas de
calibracion utilizando
regresion lineal
ponderada (RLP)

l

Datos obtenidos con sus errores:
Concentracion (%, 5x)

Area de pico W sy

l

[ Lectura de muestras (n=3) ]

Y

FIN

Fig. A3.5. Diagrama de flujo para el analisis de aniones en los fluidos experimentales utilizando cromatografia iénica
y regresion lineal ponderada (RLP).
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INICIO

Peso del frasco de
vidrio (g)

Aplicacién
DODESSYS

(valor desviado)

SI

NO

Adicién de estandar
certificado i (mL)

Peso de frascoy
estandar adicionado (g)

Si

Aplicacion
DODESSYS

(valor desviado)

Estimacion de parametros de
tendencia central y de dispersion:
Media (x)

Desviacion estandar (sx)

Desviacién estandar relativa (%DER)

i=i+1

i< 9 aniones

No

FIN
Si

Fig. A3.6. Diagrama de flujo para la elaboracion de la solucion stock.
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(vi) Software estadistico DODESSYS (Verma y Diaz-Gonzalez, 2010, 2012). Se utilizo este
programa para someter los datos obtenidos con 13 pruebas de discordancia y detectar
posibles datos desviados en las series de datos registradas durante la preparacion de los
sistemas experimentales.

(vii) Agua desionizada con calidad de 18 mQecm obtenida de un des-ionizador ELGA"™ modelo

Purelab-UHQ.

Tabla A3.9.Concentraciones y densidades de las soluciones patron utilizadas para la preparacion del estandar
primario.

Concentracion Densidad
Anion

(ug/mL) (g/mL)
Fluoruro (F) 198+1 0.998
Cloruro (Cl) 201+1 0.998
Clorato (C105) 2001 0.998
Bromuro (Br) 2001 0.998
Bromato (BrOs) 203+1 0.998
Nitrito (NO,) 199+1 0.998
Nitrato(NO;) 198+1 0.997
Fosfato (PO,) 200«£1 0.997
Sulfato (SO,) 996+1 0.999

La metodologia consistié en medir la masa del frasco de vidrio a través de una serie de 12
réplicas anotando la lectura en la bitdcora de laboratorio. Una vez determinada la masa de la
botella, se adicionaron los gramos de la primera solucion certificada y se midiéo nuevamente el
peso del frasco con la solucion afiadida utilizando el mismo niimero de réplicas. Posteriormente
se adicionaron los gramos de la segunda solucion y se evalué nuevamente el peso del frasco con
ambas soluciones. Este procedimiento se realizd con 9 soluciones estindar manteniendo el
siguiente orden: 1. Fluoruros (F"), 2. Cloruros (CI"), 3. Cloratos (ClOj3"), 4. Bromuros (Br), 5.
Bromatos (BrOy), 6. Nitrito (NO,), 7. Nitrato (NOy), 8. Fosfato (PO4~) y 9. Sulfatos (SO47?).
Finalmente la base de datos resultante fue sometida a 13 pruebas de discordancia para detectar
posibles valores discordantes durante la preparacion del estandar primario usando el programa
DODESSYS (Verma y Diaz-Gonzalez, 2010). Las lecturas de masa obtenidas durante la
elaboracion de los estdndares primarios I (STDP-1) y 11 (STDP-2), aplicando la metodologia de
la Fig. A3.6 se muestran en la Tabla A3.10 y Tabla 3.12 respectivamente. Los resultados de las
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masas adicionadas de cada anion en STDP-1 y en STDP-2 son mostrados en la Tabla A3.11 y
Tabla A3.13 respectivamente. La concentracion de cada anion en los estandares primarios fue

calculada mediante la siguiente ecuacion (Galicia-Alanis, 2006):

(g1 x P [54] x ot [ L]
PT; [g]

ca [%] _ Ji

donde CA4 indica la concentracion estimada del anion 7 en el estandar primario; J indica la masa
adicionada del anio6n i; CP indica la concentracion del anidn i de la solucion patréon certificada;
pi: indica la densidad de la solucion patrén del anion i y PT es la masa total del estandar
primario. Las concentraciones obtenidas de los estdndares STDP-1y STDP-2, con sus pardmetros
de tendencia central y dispersion (media, desviacion estandar y desviacion estandar relativa), son
mostrados en la Tabla A3.14 y Tabla A3.15 respectivamente. La desviacion estandar relativa en
ambos procedimientos se mantuvo entre 0.001 y 0.011% lo que garantiza la calidad del proceso

cuidadoso de preparacion del estandar primario.

Tabla A3.10. Lecturas de masa obtenidas para la elaboracion de la solucion stock STDP-1. Los datos representan
mediciones del frasco con las soluciones adicionadas.

Frasco

n (© B C D E F G H I

1 49.1839 54.2379 60.2756 652827 70.3192 75.345 80.3639 85.3679 86.3758 89.3829
2 49.1838 54.2380 60.2757 652827 703191 75.345 80.3638 85.3678 86.3759 89.3828
3 49.1839 54.2379 60.2755 652826 703192 753449 80.3639 853679 86.3757 89.3829
4 49.1838 54.238 60.2757 65.2825 70.3190 75.3449 80.3638 85.3678 86.3758 89.3828
5 49.1839 54.2379 60.2757 652826 703191 75.345 80.3637 85.3677 86.3757 89.3829
6 49.1838 54.2378 60.2756 652827 703191 753448 80.3637 853677 86.3758 89.3828
7 49.1839 54.2379 60.2757 652826 703190 753449 80.3638 853676 863757 89.3827
8 49.1838 54.2378 60.2755 65.2825 703189 753448 80.3637 853678 86.3756 89.3829
9 49.1839 54.2377 60.2756 652825 703190 753447 803638 853677 863755 89.3828
10 49.1837 54.2378 60.2755 652824 703190 753448 80.3637 853676 86.3756 89.3826
11 49.1838 54.2377 60.2756 652825 703191 753447 803636 853676 863756 89.3827
12 49.1837 54.2377 60.2755 652824 703189 753447 803637 853676 863755 89.3826

49.1838 54.2378 60.2756 652826 703191 753449 80.3638 853677 86.3757 89.3828

Sy 0.0001 0.0001 0.0001 0.0001 0.0001 0.0001 0.0001 0.0001 0.0001 0.0001
%DER ~ 0.0002  0.0002  0.0001 0.0002  0.0001 0.0002  0.0001 0.0001 0.0001 0.0001

Alicuotas de aniones adicionadas sucesivamente:

A:F(5mL); B:F + Cl (6mL); C: F + Cl + ClO; (SmL); D: F + Cl + ClO;+ Br (SmL); E: F + Cl + ClO;+ Br + BrO; (5SmL); F: F + Cl +
ClO; + Br + BrO; + NO, (5mL); G: F + Cl + ClO; + Br + BrO; + NO, + NO; (5SmL); H: F + CI + ClO; + Br + BrO; + NO, + NO; +
SO4 (SmL), LF+Cl+ CIO3 + Br + BI'O3 + NOZ + NO3 + SO4+ PO4 (51’11]_.)
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Tabla A3.11. Masas individuales obtenidas durante la elaboracion de la solucion stock STDP-1. Estos resultados se
obtuvieron restando consecutivamente los elementos de acuerdo a la Tabla A3.10.

Masa adicionada

Desviacion estandar

. o
Anion C,2) (son:12) %DER
Fluoruro 5.0540 0.0001 0.002
Cloruro 6.0378 0.0001 0.001
Clorato 5.0070 0.0001 0.002
Bromuro 5.0365 0.0001 0.001
Bromato 5.0258 0.0001 0.002
Nitrito 5.0189 0.0001 0.002
Nitrato 5.0040 0.0001 0.002
Fosfato 3.0071 0.0001 0.004
Sulfato 1.0080 0.0001 0.012
TOTAL 40.1990 0.0001 0.0002

Tabla A3.12. Lecturas de masa obtenidas para la elaboracion la solucion stock STDP-2. Los datos representan

mediciones del frasco con las soluciones adicionadas.

Frasco

n (@ B C D E F G H |
1 493291 58.4517 63.0266 67.5671 72.0983 76.7161 81.1071 85.6133 86.5287 90.3214
2 493293 58.4518 63.0267 67.5671 72.0982 76.7162 81.1072 85.6133 86.5288 90.3213
3 493292 584517 63.0265 67.567  72.0982 76.7163 81.1072 85.6133 86.5287 90.3214
4 493293 584517 63.0267 67.5672 72.0983 76.7162 81.1071 85.6134 86.5287 90.3213
3 493293 58.4518 63.0268 67.5671 72.0983 76.7162 81.1073 85.6134 86.5287 90.3214
6 493291 584517 63.0266 67.5671 72.0982 76.7161 81.1072 85.6135 86.5288 90.3214
7 493292 58.4518 63.0267 67.5672 72.0981 76.7162 81.1073 85.6133 86.5288 90.3213
8 493291 58.4517 63.0266 67.5672 72.0983 76.7163 81.1072 85.6133 86.5289 90.3215
9 493292 584516 63.0266 67.567  72.0982 76.7162 81.1072 85.6134 86.5289 90.3215
10 493292 58.4516 63.0268 67.5672 72.0981 76.7163 81.1073 85.6135 86.5287 90.3213
1 49.3293  58.4518 63.0266 67.5672 72.0983 76.7162 81.1073 85.6135 86.5288 90.3214
12 49.3293 584516 63.0266 67.5673 72.0982 76.7161 81.1072 85.6133 86.5289 90.3214
B 493292  58.4517 63.0267 67.5671 72.0982 76.7162 81.1072 85.6134 86.5288 90.3214
Sy 0.0001  0.0001 0.0001 0.0001  0.0001  0.0001  0.0001 0.0001  0.0001  0.0001
%DER  0.0002  0.0001 0.0001 0.0001  0.0001  0.0001  0.0001 0.0001  0.0001  0.0001

Alicuotas de aniones adicionadas sucesivamente:

A:F(SmL); B:F + Cl (6mL); C: F + Cl + ClIO5 (SmL); D: F + Cl + ClO;+ Br (5SmL); E: F + Cl + ClOs;+ Br + BrO; (SmL); F: F + Cl +
ClO; + Br + BrO; + NO, (5mL); G: F + Cl + ClO; + Br + BrOs + NO, + NOs (SmL); H: F + Cl + ClO; + Br + BrO; + NO, + NO; +
SO, (SmL); I F + Cl + ClO;+ Br + BrO; + NO, + NO; + SO4+ PO, (SmL).
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Tabla A3.13. Masas individuales obtenidas durante la elaboracion la solucion stock STDP-2. Estos resultados se
obtuvieron restando consecutivamente los elementos de acuerdo a la Tabla A3.12.

Anién Masa a_dicionada Desviacion estindar %DER
(Y ) (spn:12)

Fluoruro 9.1225 0.0001 0.001
Cloruro 4.5749 0.0001 0.002
Clorato 4.5405 0.0001 0.002
Bromuro 4.5311 0.0001 0.003
Bromato 4.6180 0.0001 0.002
Nitrito 4.3910 0.0001 0.002
Nitrato 4.5062 0.0001 0.002
Fosfato 0.9154 0.0001 0.014
Sulfato 3.7926 0.0001 0.002
TOTAL 40.9922 0.0001 0.0003

Tabla A3.14. Concentraciones obtenidas de los aniones en la soluciéon stock STDP-1.

Anion Concentracion Desviacion estandar %DER
Conglg) (Spn:12)
Fluoruro 24.8936 0.0005 0.002
Cloruro 30.1896 0.0005 0.002
Clorato 249109 0.0005 0.002
Bromuro 25.0578 0.0004 0.002
Bromato 25.3797 0.0005 0.002
Nitrito 24.8455 0.0005 0.002
Nitrato 24.6470 0.0003 0.001
Fosfato 149611 0.0006 0.004
Sulfato 24.9739 0.0030 0.011

Tabla A3.15. Concentraciones obtenidas de los aniones en la solucion stock STDP-2.

Anion Concentracion Desviacion estandar %DER
G nglg) (s,,n:12)
Fluoruro 44.0634 0.0004 0.001
Cloruro 22.4327 0.0006 0.002
Clorato 22.1530 0.0005 0.002
Bromuro 22.1071 0.0006 0.002
Bromato 22.8690 0.0006 0.002
Nitrito 21.3166 0.0004 0.002
Nitrato 21.7656 0.0004 0.002
Fosfato 18.5040 0.0003 0.002
Sulfato 22.2420 0.0032 0.014

Preparacién de estandares de trabajo

La elaboracion de estos estandares fue importante para la obtencion de curvas de calibracion
confiables y con bajos limites de deteccion. El procedimiento utilizado en la elaboracion de estos
estandares se muestra en la Fig. A3.7. Este procedimiento incluye la preparacion de seis
estandares de baja concentracion utilizando la solucion stock STDP-1 (curva de calibracion I) y
seis estandares de concentracion mas elevada utilizando la solucion stock STDP-2 (curva de

calibracion II). Con lo anterior se generaron un total de 6 estandares de trabajo por cada curva de
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calibracion utilizando la masa como variable control en vez del volumen. La preparacion de los

estandares de trabajo incluye la medicion de las siguientes variables: () la masa del frasco vacio,

(ii) la masa del volumen (mL) del estandar primario y (iii) la masa de agua desionizada para la

dilucion correspondiente. Lo anterior se realizd a través de una serie de 12 repeticiones para

calcular los parametros de tendencia central. En la Tabla A3.16 se muestran los gramos de la

solucion stock STDP-1 y los gramos de agua desionizada utilizados para la elaboraciéon de los

estandares de trabajo STDS-1, STDS-2, STDS-3, STDS-4, STDS-5 y STD-6, mientras que en la

Tabla A3.17 se muestran los gramos la solucién stock S7TDP-2 y los gramos de agua

desionizada utilizados para la elaboracion de los estindares de trabajo del STDS-7, STDS-8,

STDS-9, STDS-10, STDS-11, STDS-12.

Gramos del frasco de
vidrio vacio

Gramos del

volumen de

STDP adicionado (A)

|

No

No

Si

Media

obtenidas (X, S))

n:

12

Si

‘ Gramos del volumen de
H,O0 adicionado (B)

|

No

y desviacion estandar

Cn >

Media y desviacion estandar

obtenidas (X1, S1)

Calculo de la conce

ntracion (CB):

ug del anién (i)

CB [ﬁ] =
g Masa Total de solucién[g]

l

Si

Media y desviacion estandar

obtenidas (X, Sp)

Célculo de Masa Total (g):

Masa STDP

)

X1=Xr

Masa de agua
adicionada

(B)

Xo-(X1+Xf)

Fig. A3.7. Diagrama de flujo para la elaboracion de los estandares de trabajo.
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Tabla A3.16. Gramos de la solucion stock STDP-1 y de agua desionizada utilizados para la preparacion de la curva

de calibracion I (baja concentracion). Los resultados estan reportados con tdesviacion estandar.

Estandar STDP-1 H,0 Total
(gsn:12) (gsn:12) (gsn:12)
STDS-1* 0.3961+0.0001 39.5673%+0.0002 39.9635+0.0001
STDS-2 0.8014+0.0002 39.9970%0.0002 40.7984+0.0002
STDS-3 2.2401+0.0001 38.7046%0.0002 40.9447+0.0002
STDS-4 4.1963+0.0001 37.2977%£0.0002 41.494040.0002
STDS-5 6.1895+0.0001 33.7966%0.0002 39.9860+0.0002
STDS-6 7.9934+0.0002 32.0000£0.0001 39.9934+0.0001

*Nota: La elaboracion de STD-1 se realizé utilizando 0.3961 (£0.0001) g del STD-6 y con 39.5673 (£0.0002) de agua desionizada.

Lo anterior se hizo debido a la baja concentracion propuesta para STD-1 (= 0.05 pg/g).

Tabla A3.17. Gramos de la solucion stock STDP-2 y de agua desionizada utilizados para la preparacion de la curva

de calibracion II (concentracion elevada). Los resultados estan reportados con tdesviacion estandar.

Estandar STDP-2 H,0 Total
(gsn:12) (gsn:12) (gsn:12)
STDS-7 0.9955+0.0001 38.9992+0.0001 39.9947+0.0001
STDS-8 2.0020+0.0001 37.9975+0.0001 39.9998+0.0001
STDS-9 3.997540.0001 35.9986%0.0001 39.9961+0.0001
STDS-10 5.9844+0.0001 33.9838+0.0001 39.9682+0.0001
STDS-11 7.998310.0001 31.9997+0.0001 39.9980+0.0001
STDS-12 11.0002+0.0002 29.0379+0.0003 40.0381%0.0001

El célculo de las concentraciones de los estandares de trabajo (CB) se realizé utilizando las

siguientes ecuaciones (Galicia-Alanis, 2006):

ng] _ Milngl
s[5l o

M; [ngl = Alg] x CP; [%g]

donde M indica la masa del anion i presente en el volumen pesado del estdndar primario; CP;
es la concentracion del anidn (i) en el estandar primario, 4 indica la masa del volumen del
estandar primario adicionado, B indica la masa de H,O utilizada para la disolucion. La Tabla
A3.18 y A3.19 resumen los resultados de la composicion quimica final de los estandares de
trabajo preparados y la Tabla A3.20 muestra los nanogramos inyectados considerando el /loop

del equipo de 50 uL.
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Tabla A3.18. Composicion quimica de los estandares de trabajo preparados con la metodologia “quimiométrica”
utilizando la masa de la solucion stock STDP-1 y agua desionizada como diluyente. Las unidades se reportan como

pne/s.

Anion

STDS-1

STDS-2

STDS-3

STDS-4

STDS-5

STDS-6

Fluoruro
Cloruro
Clorato
Bromuro
Bromato
Nitrito
Nitrato
Fosfato
Sulfato

0.0493240.00002
0.05981+0.00002
0.0493540.00002
0.0496520.00002
0.05028+0.00002
0.04923+0.00002
0.0488310.00002
0.02964+0.00002
0.04948+0.00002

0.4890+0.0001
0.5930+0.0001
0.4893+0.0001
0.4922+0.0001
0.4985+0.0001
0.4880+0.0001
0.4841+0.0001
0.2939+0.0001
0.4905+0.0001

1.361940.0001
1.6517+0.0001
1.362940.0001
1.3709+0.0001
1.388520.0001
1.359340.0001
1.3484+0.0001
0.8185+0.0001
1.366320.0001

2.517540.0001
3.0531£0.0001
2.519240.0001
2.5341£0.0001
2.5667+0.0001
2.512620.0001
2.4926£0.0001
1.5130+0.0001
2.5256%0.0003

3.8533+0.0005
4.6731+0.0006
3.8560£0.0005
3.8787£0.0005
3.9285+0.0005
3.8485+0.0005
3.8151£0.0005
2.3158+0.0003
3.8657£0.0006

4.9754+0.0001
6.0339+0.0002
4.9789+0.0001
5.0083+0.0001
5.0726x0.0001
4.9658+0.0002
4.926240.0001
2.990240.0002
4.991540.0006

Tabla A3.19. Composicion quimica de los estandares de trabajo preparados con la metodologia “quimiométrica”
utilizando la masa de la solucion stock STDP-2 y agua desionizada como diluyente. Las unidades se reportan como

pg/e.

Anién STDS-7 STDS-8 STDS-9 STDS-10 STDS-11 STDS-12
Fluoruro 1.0968+0.0001  2.2054+0.0001  4.4040+0.0001  6.5976+0.0001 8.8112+0.0005 12.1061%0.0003
Cloruro  0.5584+0.0001  1.122740.0001 2.2421+0.0001 3.3588+0.0001 4.4858+0.0001 6.6132+0.0003
Clorato  0.5514+0.0001  1.1087+0.0001 2.2141+0.0001 3.3169+0.0001 4.4299+0.0001  6.0864+0.0003
Bromuro 0.5503+0.0001  1.1064+0.0001 2.2095+0.0001 3.3101+0.0001 4.4207+0.0001  6.0738+0.0001
Bromato  0.5692+0.0001  1.1446+0.0001 2.2857+0.0001 3.4241+0.0001 4.5730+0.0001  6.2831+0.0002
Nitrito 0.5306+£0.0001  1.0669+0.0001  2.1305+0.0001 3.1917+0.0001 4.2626+0.0001  5.856620.0002
Nitrato  0.5418+0.0001  1.0894+0.0001 2.1754+0.0001 3.2589+0.0001 4.3524+0.0001  5.9800+0.0001
Fosfato  0.4606+0.0001  0.9261+0.0001 1.8494+0.0001 2.7706+0.0001 3.7002+0.0001  5.0839+0.0001
Sulfate  0.553620.0001  1.1132+0.0002 2.2230+0.0003  3.3303+0.0005 4.4477+0.0006 6.1108+0.0009
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Tabla A3.20. Cantidades inyectadas de los estandares de trabajo considerando un volumen constante de inyeccion
(loop) de 50uL. Las unidades estan reportadas en ng.

Anién STDS-1 STDS-2 STDS-3 STDS-4 STDS-5 STDS-6
Fluoruro 2.464+0.001  24.285£0.005  68.662+0.008  126.629+0.012 194.546+0.029  250.312+0.041
Cloruro  2.988+0.001  29.451+0.006  83.270£0.009  153.569+0.016 235.935+0.038  303.570+0.050
Clorato 2.466+0.001  24.302+0.005  68.710+£0.008  126.717+£0.013  194.682+0.031  250.486+0.042
Bromuro 2.480+0.001  24.445%0.005  69.115+0.008  127.464+0.012 195.8304+0.031  251.963+0.043
Bromato 2.512+0.001  24.759£0.005  70.003£0.008  129.102+0.012  198.345+0.031  255.200+0.044
Nitrito 2.4594+0.001  24.238+£0.005  68.530+£0.007  126.384+0.013  194.170+0.031  249.828+0.044
Nitrato 2.439+0.001  24.044+0.005  67.982+0.007  125.375+0.012  192.620+0.030  247.833+0.042
Fosfato 1.481+0.001 14.595+0.003  41.266+0.005  76.104+0.008 116.923+0.020  150.438+0.028
Sulfato 2.47140.001  24.363+£0.007  68.884+0.012  127.038+0.020 195.174+0.035  251.120+0.040

STDS-7 STDS-8 STDS-9 STDS-10 STDS-11 STDS-12
Fluoruro 55.103%£0.013 110.69940.013  220.460+0.018 332.539+0.029 441.032+0.045  611.491+0.058
Cloruro  28.053%£0.007 56.357+0.009 112.236+0.009  169.329+0.015  224.529+0.025  311.310£0.033
Clorato 27.703+£0.006  55.654+0.009 110.837+0.009 167.185+0.015 221.730+£0.025  307.429+0.031
Bromuro 27.645+0.007 55.539+0.007 110.607+0.010  166.838+0.013  221.270+£0.022  306.792+0.028
Bromato 28.599+0.007 57.453£0.009  114.419+0.010 172.588+0.015 228.896+0.024  317.365+0.032
Nitrito 26.657+0.006  53.553£0.009  106.652+0.007 160.872+0.016 213.358+0.019  295.821+0.033
Nitrato 27.21940.007 54.681 £0.008  108.899+0.010 164.261£0.014 217.853+0.024  302.053+0.028
Fosfato 23.140+0.006 46.487+£0.007  92.580+0.008  139.647+0.014 185.207+0.019  256.790+0.023
Sulfato 27.815£0.008 55.878+0.008 111.2824+0.016  167.856+0.025 222.621+0.0043  308.664+0.059

Curvas de calibracién

El analisis de los estandares de trabajo se hizo por triplicado utilizando las cantidades inyectadas
en el equipo. El registro de datos de respuesta del detector incluye las siguientes mediciones: (i)
tiempos de retencion (min; Tabla A3.21), (ii) area de pico [(uS/cm) x min; Tabla A3.22] y (iii)
altura de pico (uS/cm; Tabla A3.23). Los cromatogramas obtenidos mostraron sistematicamente
una separacion selectiva, ordenada y muy eficiente con alta reproducibilidad en los tiempos de
retencion por cada anion. Como ejemplo la Fig. A3.8 muestra los cromatogramas obtenidos al

inyectar el estandar STDS-3 en el equipo por triplicado.
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Tabla A3.21.Tiempos de retencion (7,) obtenidos durante el proceso de calibracion del equipo. Se presenta el tiempo
promedio total de las tres inyecciones durante la lectura de los estandares STDS-1 al STDS-6 (n = 3).

Anion T, Des. estandar %DER
(", min) (s,,n:18)
Fluoruro 4.718 0.010 0.21
Bromato 8.065 0.009 0.12
Cloruro 8.994 0.009 0.10
Nitrito 11.770 0.013 0.11
Bromuro 15.715 0.041 0.26
Clorato 16.450 0.060 0.36
Nitrato 18.960 0.060 0.33
Fosfato 26.210 0.110 0.42
Sulfato 29.490 0.030 0.10

La desviacion estandar relativa se mantuvo entre un intervalo de 0.10 y 0.36 % para los tiempos
de retencion durante el proceso de calibracion. Por otra parte, el comportamiento de los errores
de medicion durante la lectura de los estindares de trabajo en el equipo fue de tipo
heteroscedastico (Tabla A3.23) y se sugiere un analisis a través de la regresion lineal ponderada
y no con un modelo tradicional de regresion lineal ordinaria, el cual es adoptado en diversos
trabajos analiticos reportados en literatura (Gomez-Ordofiez et al., 2010; Kaasalainen y
Stefansson, 2011; Liu et al., 2011; Zivojinovic y Rajakovic, 2011; Ito et al., 2012). La regresion
lineal ha sido discutida y criticada por diversos autores en literatura internacional (Telfer et al.,

2002; Santoyo y Verma, 2003, Santoyo et al., 2006, 2007; Verma, 2012).
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Tabla A3.22. Areas de pico obtenidas durante la inyeccion de los estandares de trabajo (n= 3) en el cromatégrafo
ProfIC-881 utilizando un loop constante de 50 pL. Las unidades estan reportadas en (uS/cm)x min

Anion

Fluoruro

Cloruro

Clorato

Bromuro

Bromato

Nitrito

Nitrato

Fosfato

Sulfato

Fluoruro

Cloruro

Clorato

Bromuro

Bromato

Nitrito

Nitrato

Fosfato

Sulfato

Areas de pico £ s,p (%DER)

STDS-1

0.0118+0.0003
(2.40 %)

0.014620.0001
(0.49 %)

0.0035+0.0001
(2.05 %)
0.0039+0.0001
(3.63 %)
0.0021+0.0001
(2.79 %)
0.0035+0.0001
(2.05 %)
0.0139+0.0006
(4.59 %)
n.d.
(n.d.)

0.00630+0.00014

(2.24 %)

STDS-7

0.3923+0.0035
(0.89 %)
0.1237+0.0054
(4.35 %)
0.0438+0.0019
(4.24 %)
0.0494:0.0021
(4.18 %)
0.0265+0.0012
(4.35 %)
0.074620.0016
(2.18 %)
0.0653+0.0012
(1.84 %)
0.0192+0.0004
(2.21 %)
0.00741+0.0033
(4.40 %)

STDS-2

0.1735+0.0093
(5.34 %)

0.1235+0.0020
(1.60 %)

0.0278+0.0013
(4.84 %)
0.0462+0.0018
(3.98 %)
0.0150:£0.0008
(5.20 %)
0.0434+0.0020
(4.72 %)
0.0637+0.0057
(9.00 %)
0.0078:£0.0004
(4.56 %)
0.03460.0020
(5.72 %)

STDS-8

0.7941+0.0132
(1.66 %)
0.2490+0.0054
(2.17 %)
0.0853:£0.0009
(1.08 %)
0.0885:+0.0001
(0.08 %)
0.0508+0.0021
(4.09 %)
0.1457+0.0053
(3.62 %)
0.1226+0.0029
(2.34 %)
0.0365+0.0014
(3.84 %)
0.1436+0.0063
(4.38 %)

STDS-3

0.5271£0.0151
(2.87 %)

0.4152+0.0063
(1.52 %)

0.1149+0.0038
(3.31 %)
0.1327+0.0031
(2.34 %)
0.0688+0.0012
(1.75 %)
0.2071+0.0081
(3.92 %)
0.1761+0.0036
(2.05 %)
0.0334:0.0008
(2.33 %)
0.1739+0.0027
(1.54 %)

STDS-9

1.5553+0.0615
(3.96 %)
0.5136+0.0242
4.71 %)
0.1729+0.0062
(3.56 %)
0.1970+0.0078
(3.98 %)
0.1042+0.0030
(2.92 %)
0.31130.0112
(3.61 %)
0.2556:0.0059
(2.32 %)
0.0817+0.0016
(1.97 %)
0.2933+0.0057
(1.93 %)

STDS-4

0.9577+0.0303
(3.16 %)

0.7570£0.0315
(4.16 %)

0.2105+0.0085
(4.03 %)
0.2413+0.0105
(4.33 %)
0.1270+0.0049
(3.89 %)
0.3868+0.0196
(5.06 %)
0.3157+0.0112
(3.53 %)
0.0642+0.0037
(5.72 %)
0.3230.015
(4.55 %)

STDS-10

2.5552+0.0772
(3.020 %)
0.8747+0.0126
(1.44 %)
0.2891+0.0035
(1.21 %)
0.3375+0.0092
(2.72 %)
0.1745+0.0021
(1.18 %)
0.5278+0.0042
(0.795 %)
0.422620.0072
(1.69 %)
0.131120.0007
(0.50 %)
0.4866+0.0053
(1.09 %)

STDS-5

1.5181£0.0531
(3.50 %)

1.2297+0.0374
(3.04 %)

0.3413+0.0103
(3.02 %)
0.3925+0.0112
(2.84 %)
0.2065+0.0062
(3.01 %)
0.6320+0.0126
(1.99 %)
0.5222+0.0174
(3.33 %)
0.1038+0.0025
(2.45 %)
0.524+0.009
(1.63 %)

STDS-11

3.2954+0.1571
(4.768 %)
1.1647+0.0450
(3.86 %)
0.3844+0.0144
(3.75 %)
0.44120.0153
(3.47 %)
0.2319+0.0089
(3.84 %)
0.7049+0.0251
(3.57%)
0.5623+0.0245
(4.36 %)
0.171520.0061
(3.54 %)
0.6472+0.0230
(3.56 %)

STDS-6

2.11889+0.0268
(1.26 %)

1.7558+0.0360
(2.04 %)

0.4889+0.0117
(2.40 %)
0.5623+0.0163
(2.90 %)
0.2964+0.0069
(231 %)
0.9090+0.0216
(2.38 %)
0.7314+0.0143
(1.95 %)
0.1510+0.0103
(2.78 %)
0.750+0.020
(2.73 %)

STDS-12

4.2084+0.0821
(1.95 %)
1.5527+0.0320
(2.06 %)
0.5167+0.0121
(2.33 %)
0.6074+0.0085
(1.40 %)
0.3190+0.0051
(1.60 %)
0.9669+0.0163
(1.69 %)
0.7699+0.0119
(1.54 %)
0.230620.0054
(2.34 %)
0.8649+0.0200
(2.31 %)

Medidas de tendencia central y dispersion: media = desviacién estdndar, %DER= desviacién estandar relativa utilizando tres

réplicas.
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Tabla A3.23. Alturas de pico obtenidos durante la inyeccion de los estandares de trabajo (n= 3) en el cromatografo
ProfIC-881 utilizando un loop constante de 50 pL. Las unidades estan reportadas en pS/cm.

Anion

Fluoruro

Cloruro

Clorato

Bromuro

Bromato

Nitrito

Nitrato

Fosfato

Sulfato

Fluoruro

Cloruro

Clorato

Bromuro

Bromato

Nitrito

Nitrato

Fosfato

Sulfato

Alturas de pico = s,p (Y%oDER)

STDS-1

0.0660.008
(11.87 %)
0.071+0.001
(1.00 %)

0.010+0.001
(7.44 %)
0.013+0.001
(5.66 %)
0.009+0.001
(11.11 %)
0.014+0.001
(5.24 %)
0.038+0.0014
(3.72 %)
n.d.
(n.d.)
0.013+0.001
(5.66 %)

STDS-7

2.43420.037
(1.53 %)
0.615+0.029
(4.78 %)
0.122+0.006
(5.00 %)
0.160+0.007
(4.43 %)
0.129+0.006
(4.35 %)
0.312:0.007
(2.26 %)
0.181+0.004
(2.34 %)
0.0.039+0.002
(5.51 %)
0.144+0.006
(4.18 %)

STDS-2

1.065+0.117
(11.02 %)

0.663+0.084
(12.70 %)

0.071:0.010
(13.94 %)
0.143+0.016
(10.88 %)
0.073+0.006
(8.66 %)
0.17640.015
(8.46 %)
0.17740.016
(8.79 %)
0.016+0.002
(13.68 %)
0.068:0.009
(13.62 %)

STDS-8

4.865+0.098
(2.006 %)
1.252+0.024
(1.89 %)
0.241+0.003
(1.17 %)
0.297+0.010
(3.33 %)
0.249+0.011
(4.53 %)
0.617+0.025
(4.032 %)
0.342+0.010
(2.87 %)
0.077+0.004
(4.58 %)
0.280+0.012
(4.18 %)

STDS-3

3.2430.073
(2.25 %)
2.095+0.037
(1.75 %)

0.328+0.009
(2.75 %)
0.440+0.011
(2.41 %)
0.335+0.0042
(1.27 %)
0.883+0.034
(3.85 %)
0.496+0.010
(1.99 %)
0.069:0.002
(3.10 %)
0.339:0.004
(1.04 %)

STDS-9

9.359:+0.468
(5.00 %)
2.597+0.144
(5.53 %)
0.494+0.020
(4.01 %)
0.659:+0.030
(4.51 %)
0.514+0.019
(3.72 %)
1.334+0.059
(4.40 %)
0.722+0.021
(2.84 %)
0.170+0.006
(3.58 %)
0.57240.011
(1.98 %)

STDS-4

5.82340.217
(3.73 %)
3.841+0.166
(4.33 %)

0.607+0.025
(4.07 %)
0.815+0.035
(4.34 %)
0.629+0.027
(4.27 %)
1.6680.089
(5.34 %)
0.898+0.032
(3.54 %)
0.135+0.008
(6.29 %)
0.629+0.035
(5.51 %)

STDS-10

14.842+0.295
(1.991 %)
4.42420.060
(1.35%)
0.839+0.011
(1.26 %)
1.14940.033
(2.90 %)
0.868+0.010
(1.135 %)
2.277+0.018
(0.80 %)
1.205+0.022
(1.83 %)
0.268+0.009
(3.46 %)
0.946+0.006
(0.70 %)

STDS-5

9.031£0.216
(2.38 %)

6.205+0.158
(2.55 %)

0.994+0.032
(3.20 %)
1.34120.041
(3.06 %)
1.030+0.028
(2.68 %)
2.72740.048
(1.76 %)
1.49240.052
(3.51 %)
0.217+0.0028
(1.30 %)
1.01540.013
(132 %)

STDS-11

18.64420.572
(3.07 %)
5.87340.204
(3.47 %)
1.12140.042
(3.73 %)
1.508+0.053
(3.54 %)
1.160+0.040
(3.45 %)
3.037+0.101
(3.31 %)
1.604+0.070
(4.37 %)
0.351+0.012
(3.48 %)
1.25440.043
(3.47 %)

STDS-6

12.288+0.227
(1.85 %)

8.757+0.212
(2.42 %)

1.429+0.034
(2.38 %)
1.929+0.053
(2.79 %)
1.479+0.041
(2.77 %)
3.899+0.10
(2.61 %)
2.08340.036
(1.73 %)
0.309+0.0156
(5.03 %)
1.448+0.040
(2.78 %)

STDS-12

23.19320.420
(1.81 %)
7.80340.157
(2.00 %)
1.509+0.034
(2.26 %)
2.084+0.036
(1.73 %)
1.601+0.025
(1.57 %)
4.145+0.076
(1.84 %)
2.188+0.043
(1.95 %)
0.477+0.006
(1.17 %)
1.680+0.042
(2.47 %)

Medidas de tendencia central y dispersién: media = desviacién estdndar, %DER= desviacion estandar relativa utilizando tres

réplicas.

- 266 -



Tesis de Doctorado, IER-UNAM: Daniel Pérez Zarate ANEXOS

Fig. A3.8.Cromatogramas obtenidos durante la separacion de aniones en el estandar de trabajo STDS-3.
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Evaluacion de las curvas de calibracion

Dos curvas de calibracion fueron construidas con el objetivo de cubrir un margen amplio de
concentraciones. La primera curva fue realizada para analizar muestras diluidas con
concentraciones entre 0.5 y 5 pug/g. Esta curva se realizo utilizando los estandares de trabajo del
STDS-1 al STDS-6. La segunda curva fue realizada para analizar muestras mas concentradas con
un rango de concentraciones para F~entre 1 y 6 ug/g. Esta curva se realizo con los estandares de
trabajo de STDS-7 al STDS-12. Las curvas de calibracion fueron generadas aplicando la teoria de
regresiones lineales con los datos de concentracion y el area de pico. El programa Weighted
Linear Regression (WLR) 2.0 (Sanchéz-Upton y Santoyo, 2004) fue aplicado para calcular los
parametros de la pendiente y ordenada al origen, con sus respectivas incertidumbres asociadas,
tanto para la regresion lineal ordinaria como para la regresion lineal ponderada. En la Tabla
A3.24 y A3.25 se muestran los resultados para ambas regresiones lineales.

Tabla A3.24. Curva de calibracion 1 (CI) obtenida utilizando regresiones lineales ordinarias y ponderada con los
primeros seis estandares de trabajo (STDS-1 al STDS-6, n=3).

RLO RLP
Anion Intercepto Pendiente Coeficiente de  Linealidad Intercepto Pendiente
correlacion (r) (R?

Fluoruro  -0.041£0.038  0.008+0.0003 0.998 0.996 -0.0084+0.0004  0.00819+0.00008
Cloruro -0.049+0.042  0.0060.0002 0.996 0.993 0.0002+0.0002  0.00479£0.00005
Clorato -0.017£0.012  0.002+0.0001 0.996 0.992 -0.0007£0.0001  0.00164+0.00002
Bromuro -0.014+0.014  0.002+0.0001 0.996 0.992 -0.0011£0.0001  0.00200+0.00003
Bromato  -0.011+£0.007  0.001+0.0002 0.996 0.992 -0.0005£0.0001  0.00100+0.00001
Nitrito -0.037+£0.023  0.004+0.0001 0.996 0.992 -0.0041£0.0001  0.00306+0.00004
Nitrato -0.012+0.018  0.003+0.0001 0.996 0.993 0.0071£0.0006  0.00264+0.00003
Fosfato -0.010+£0.005  0.001+0.0001 0.996 0.992 -0.0060£0.0006  0.00094+0.00002
Sulfato -0.029+0.019  0.003+0.0001 0.996 0.992 -0.7x10°+0.0001  0.00253+0.00003

Tabla A3.25. Curva de calibracion 11 (CII) obtenida utilizando regresiones lineales ordinarias y ponderada con los
ultimos seis estandares de trabajo (STDS-7 al STDS-12, n=3).

RLO RLP
Anion Intercepto Pendiente Coeficiente de  Linealidad Intercepto Pendiente
correlacion (R?)
R)

Fluoruro  -0.053%0.102 0.007+0.0003 0.997 0.993 0.0004+0.0073  0.0071£0.0001
Cloruro -0.031+0.025 0.005+0.0001 0.999 0.997 -0.0318+0.0056  0.0052+0.0001
Clorato -0.008+0.007  0.00172+0.00004 0.999 0.998 -0.0103+£0.0016  0.00175+0.00002
Bromuro  -0.017+0.009  0.00205%0.00005 0.999 0.998 -0.0225+0.0015  0.00199+0.00003
Bromato -0.007+0.003  0.00103+0.00002 0.999 0.999 -0.0041£0.0013  0.00102+0.00001
Nitrito -0.028+0.012 0.003+0.0001 0.999 0.998 -0.0161£0.0020  0.00335+0.00003
Nitrato -0.015+0.008  0.00261+0.00005 0.999 0.999 -0.0052+0.0016  0.00252+0.00003
Fosfato -0.003+0.003  0.00092+0.00002 0.999 0.998 -0.0032+0.0005  0.00095+0.00001
Sulfato -0.011£0.012 0.003+0.0001 0.999 0.998 -0.0101£0.0037  0.00289+0.00004
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De las Tablas anteriores se puede observar que ambas curvas de calibracion mantuvieron un
coeficiente de correlacion lineal (R) arriba de 0.996 indicando una linealidad aceptable, ademas

la mayor linealidad se obtuvo con las curva CII con valores de R arriba de 0.997.

Limites de deteccion, linealidad v sensibilidad.

Los limites de deteccion (LOD) fueron calculados con la siguiente ecuacion:

3.3 5y,

LOD =
b

Donde b es la pendiente de la curva de regresion y S, es el error estimado de la regresion lineal
en la direccion del eje y. Los valores de S, en la regresion lineal ordinaria y ponderada fueron
estimados con las ecuaciones a y b respectivamente utilizando el programa Statistica V.6. (Miller

y Miller, 2002; Verma, 2005):

Sy = L(r}L’L_ _zyi) a
o = jzrzl wiy? —n3% — b (S, wix? —n¥3) °
n-—2
donde:
y~=  Valor medido
;=  Valor obtenido por la regresion
yw = Valor de y en el centroide pondrado
x;=  Concentracion medida
X, = Valor de x en el centroide ponderado
n=  Numero de mediciones
w= Factor de ponderacion para cada punto (x;),)

b,= Pendiente ponderada

Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla A3.26 y Tabla A3.27 para la curva de

calibracion [ y II respectivamente.

- 269 -



Tesis de Doctorado, IER-UNAM: Daniel Pérez Zarate ANEXOS

Tabla A3.26. Limites de determinacion (LOD) y cuantificacion (LOQ) obtenidos de la curva de calibracion CI. Las
unidades se reportan en mg/L.

RLO RLP

Anion Sy LOD LOQ* Sux LOD LOQ*
Fluoruro 0.059 0.46 1.41 0.653 0.01 0.04
Cloruro 0.065 0.76 2.29 0.764 0.02 0.05
Clorato 0.018 0.64 1.94 1.912 0.04 0.12
Bromuro 0.022 0.66 1.99 1.191 0.02 0.07
Bromato 0.011 0.65 1.95 3.115 0.06 0.19
Nitrito 0.036 0.65 1.97 1.405 0.03 0.09
Nitrato 0.027 0.62 1.87 5.869 0.12 0.36
Fosfato 0.006 0.38 1.16 2273 0.05 0.14
Sulfato 0.029 0.64 1.95 3.417 0.07 0.21

*LO0=108S,,/b

Tabla A3.27. Limites de determinacion (LOD) y cuantificacion (LOQ) obtenidos de la curva de calibracion CII. Las
unidades se reportan en mg/L.

RLO RLP
Anion Sux LOD LOQ* Sur LOD LOQ*
Fluoruro 0.136 127 3.85 0.013 0.12 0.37
Cloruro 0.033 0.42 1.27 0.018 0.23 0.69
Clorato 0.009 0.35 1.05 0.004 0.17 0.51
Bromuro 0.011 0.37 112 0.001 0.03 0.08
Bromato 0.005 0.30 0.90 0.004 0.25 0.77
Nitrito 0.016 0.30 0.92 0.008 0.16 0.48
Nitrato 0.011 0.27 0.82 0.007 0.17 0.53
Fosfato 0.004 0.28 0.86 0.002 0.14 0.41
Sulfato 0.016 0.36 1.09 0.012 0.28 0.85

*LOQ=10S,/b
De las Tablas anteriores se puede observar que los limites de deteccion y cuantificacion fueron
optimizados por la aplicacion de la RLP en ambas curvas de calibracion, lo que sugiere un
amplio rango de analisis para las concentraciones traza de aniones en las muestras colectadas de
los experimentos W/R. Los LOD’s obtenidos de la curva CI mostraron la sensibilidad mas alta
con valores entre 0.01 a 0.12. De manera de ejemplo en la Fig. A3.9 muestra los patrones de
sensibilidad junto con la curva de calibracion C/. La mayor sensibilidad fue obtenida para los

aniones de fluoruro (F’), cloruro (CI') y bromuro (Br).
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Fig. A3.9. Comportamiento de sensibilidades obtenido de las curva de calibraciéon CI. La mayor sensibilidad se
obtuvo en las curvas de F*, CI', Br y NO, con LOD’s de 0.01, 0.02, 0.02 y 0.03 respectivamente.

Reproducibilidad vy repetitividad

Se analizaron tres muestras de concentracion conocida por triplicado utilizando la curva C/

obtenida mediante la RLP para evaluar la exactitud del método (Tabla A3.28). La exactitud fue

evaluada mediante la ecuacion:

Concentracién real — Concentracioén Estimada

x 100

% Exactitud =

Concentraciéon real
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La mayoria de los errores se localizaron en un intervalo de -5 y 5 % de exactitud, sin embargo la
muestra mas alejada del centroide (Muestra 3) mostrd valores >5% (Fig. A3.10). Lo anterior ha
sido observado por diferentes autores que sugieren realizar curvas de calibracion de tal manera
que las muestras analizadas estén lo mas cerca posible del centroide de la curva (Galicia-Alanis,

2006; Santoyo y Verma, 2003; Santoyo et al., 2006; 2007).

Tabla A3.28. Resultados de la prueba de exactitud (%) obtenidos en la caracterizacion idnica de tres muestras
sintéticas mediante la curva C/ obtenida con la RLP y usando las respuestas de area de pico. Las unidades se reportan
en mg/L.

Muestra 1 Muestra 2 Muestra 3
Anion Real Estimado Error % Real Estimado Error %  Real Estimado Error %
RLP RLP RLP

Fluoruro 0.049 0.049 -0.038 1.362 1.307 4.014 3.853 3.726 3.286
Cloruro 0.060 0.060 -0.170 1.652 1.729 -4.701  4.673 5.124 -9.642
Clorato 0.049 0.051 -3.397 1.363 1.407 -3.236  3.856 4.163 -7.956
Bromuro 0.050 0.050 -0.066 1.371 1.336 2.521 3.879 3.932 -1.365
Bromato 0.050 0.052 -3.013 1.389 1.379 0.672 3.929 4.120 -4.862
Nitrito 0.049 0.050 -0.609 1.359 1.380 -1.490  3.849 4.155 -7.970
Nitrato 0.049 0.051 -5.029 1.348 1.275 5.411 3.815 3.888 -1.899
Fosfato 0.030 <0.05 n.d. 0.819 0.831 -1.469 2316 2.313 0.103
Sulfato 0.049 0.050 -0.869 1.366 1.376 -0.722  3.866 4.147 -7.266

*n.d. no determinado

Con los resultados del analisis de las tres muestras de concentracion conocida también se
realizaron pruebas de evaluacion de la precision estudiando los tiempos de retencién y la
desviaciones estandares relativas generadas en las lecturas de las tres muestras en el equipo. Los
resultados se muestran en la Tabla A3.29. Estos resultados indican altas precisiones tanto en los

tiempos de retencion (%6DER < 0.5) como en las concentraciones estimadas (%6DER <0.13).

-272 -



Tesis de Doctorado, IER-UNAM: Daniel Pérez Zarate

ANEXOS

% Exactitud

-12

e}
TG Tt
A
e}
@]
B @] A @]
) <&

1o R T ——— s
B AN
A A

A
T ‘ T ‘ T ‘ T ‘ T
F c-  clo; Br- Bro, NO; NO; PO, SO,2

Fig. A3.10. Comportamiento de la exactitud usando tres muestras de composiciéon conocida y los datos de
calibracion de la curva CI con el area de pico mediante el modelo de RLP. ¢: Muestra 1; O: Muestra 2; A: Muestra 3

Tabla A3.29. Resultados de la prueba de precision (2%6DER) obtenidos en la caracterizacion ionica de tres muestras

sintéticas mediante la curva CI obtenida con la RLP y usando las respuestas de area de pico (n=3).

Tiempos de retencién (min) Muestra 1 Muestra 2 Muestra 3
Anion B Sx %DER %DERc %DERc %DERc
Fluoruro 4.718 0.011 0.238 0.025 0.03 0.036
Cloruro 8.074 0.005 0.064 0.016 0.018 0.032
Clorato 9.000 0.005 0.051 0.037 0.036 0.034
Bromuro 11.786 0.008 0.069 0.04 0.027 0.032
Bromato 15.745 0.055 0.347 0.049 0.021 0.032
Nitrito 16.495 0.079 0.478 0.025 0.041 0.024
Nitrato 19.007 0.087 0.457 0.132 0.025 0.036
Fosfato 26.288 0.039 0.148 n.d. 0.032 0.031
Sulfato 29.476 0.016 0.055 0.031 0.019 0.019

%DERc: desviacion estandar relativa de las concentraciones estimadas y desviaciones estandares obtenidas de las tres muestras

analizadas. n.d. no determinado.

Como conclusion, el método de calibracion generd alta reproducibilidad y repetitividad (errores

sistematicos y aleatorios bajos) utilizando la regresion lineal ponderada. EI método también

generd limites de deteccion bajos, con alta sensibilidad y coeficientes de correlacion lineal

aceptables (r > 0.996). Sin embargo los errores puede ser optimizados utilizando un niimero

mayor de réplicas como lo han demostrado otros autores (Galicia-Alanis, 2006; Santoyo et al.,

2007).
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C) Analisis de muestras colectadas de los experimentos agua-roca

El método descrito anteriormente fue aplicado en la determinacion de la composicidon anidnica
de fluidos provenientes de los experimentos agua-roca. Estos fluidos fueron generados de la
interaccion agua-basalto y agua-dacita por dos afios como tiempo de reaccion a tres temperaturas
diferentes: 23°C, 90° y 150 °C. Las incertidumbres de las concentraciones obtenidas (s,) fueron
calculadas aplicando la teoria de propagacion de errores de la ecuacion de la curva de

calibracion (Santoyo y Verma, 2003):

2 2 2
_ Sip S5 Si
Sy =X

(AP —a)?  b?
X= concentracién medida
s,= desviacidn estandar de las concentraciones medidas

AP= area de pico
spp= desviacidn estandar del drea de pico medido

a= intercepto

sqs=  desviacién estandar del intercepto
= pendiente

sp=  desviacion estandar de la pendiente

D) Analisis mineralégico de rocas

Las rocas resultantes de los experimentos fueron analizadas por difraccion de rayos X para
conocer la composicion mineraldgica antes y después de la interaccion con agua. Dichos analisis
se elaboraron con el difractometro Rigaku DMAX 2200® ubicado en el laboratorio de Materiales
Solares del Instituto de Energias Renovables. Con este equipo se pueden realizar dos tipos de
mediciones: 20/0 para el método convencional (polvos) y 20/0fijo para medir peliculas delgadas.
El valor de 26 utilizado para los analisis se mantuvo entre 4 y 80. El programa MDI Jade® 6.5
fue utilizado para la interpretacion de resultados. Los difractogramas obtenidos se muestran a

partir de la Fig. A3.11 hasta la Fig. A3.14.
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Fig. A3.11. Difractogramas obtenidos de las rocas iniciales. A: Basalto, B: Dacita.
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Fig. A3.12. Difractogramas obtenidos de las rocas obtenidas de los experimentos W/R a temperatura ambiente con un
tiempo de reaccion de 24 meses. A: Basalto, B: Dacita.
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Fig. A3.14. Difractogramas obtenidos de las rocas obtenidas de los experimentos W/R: A: sistema agua-dacita
(T=90°C; 1= 15 meses), B: sistema agua-basalto (T=150°C; 7= 3 meses).
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ANEXO IV

Productividad académica
obtenida de la tesis
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vDEV=22 "= 109 (0
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where y., = log(Na/K) value calculated using the
regression model: ¥ = log(Na/K) value obtained
from Llleexpenmentaf data set. The accuracy of each
regression model was evaluated in terms of the prox-
imity of R? to 1, the smallest TSS values, as well as
the smallest “.DEV. Finally, the Na/K geothermom-
eters proposed by Diaz-Gonzilez et al. (2008) and
Arnorsson (2000) were used to calculate the expected
log(Na/K) value at the fixed experimental tempera-
ture. Such an assumption considers this value as the
theoretical Na/K ratio that would be obtained under
quasi-steady state conditions for the cation exchange
reaction. The Na/K geothermometers proposed by
Diaz-Gonzalez et al. (2008) and Arnorsson (2000)
are respectively given by following equations:

883(£15)
Na
IDg(T) +0.894(+0.032)

T(°C)= —273.15 (2)

where T is temperature in °C (ranging from 100 to
350°C) and Na and K concentrations are in ppm;

T(°C)=733.6-770. 5%1[103[[N“]]

[K]

ool
g

[Na (3)
—~95. ?ﬂ[log Ll

[¥]
()

where T is temperature in “C (ranging from 0 to
350°C) and Na and K concentrations are in mol/l.

Assuming the equilibrium condition of the
Na/K geothermometer which was originally used
for their derivation, the application of the theoreti-
cal log{Na/K) value for the best regression model
(obtained from the experimental data) allowed us
to estimate the reaction times (@ and b, Fig. 2) nec-
essary to reach the quasi-steady state of the water-
rock experiment.

+9 544

3 RESULTS AND DISCUSSION

Table 1 presents the optimum regression models
together with the statistical parameters calculated
for model comparison. As a first approach,
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Figure 2. Prediction of the reaction times in the water-

rock experiment using the proposed methedology
and the original data reported by Savage et al. (1993),
considering the experiment with F/R = 2. Fluid con-
centrations are expressed as log(Na/K) using different
concentration units, according to each geothermometer.
Inclined straight lines represent the OLR calculated
from data sets. Horzontal continuous line indicates the
log(Na/K) = 0.97 (estimated at 200°C with geothermom-
eter in Eq. 2); whereas horizontal dashed line represents
Ing['Na]-’[K] = [.238 (estimated at 200°C with geother-
mometer in Eqg. 3). Vertical lines indicates the In(t) val-
ues predicted with each OLR maodel: {a) In(t) = 7.65 or
2101 h; and {b) In{t) = 7.89 or 2670 h.

Figure 2 shows the application of the OLR model
for the calculation of the reaction time under
quasi-steady state conditions. As expected, the
first logarithmic transformation [x = In(t)] pro-
vides a linear tendency between log(Na/K) values
and experimental reaction times (Fig. 2). Table 1
also shows similarities among the other regression
models. TSS values range from 0.4366 to 0.4396,
with the lowest TSS corresponding to the OLR
model [using the x = In(t)] transformation for both
geothermometers. On the other hand, R? reveals
statistically significant correlations for all 8 regres-
sion models, with values between 0.949 and 0.974.
The best ceefficient of determination corresponds
to the QR model using the double logarithmic
transformation, x = In[ln(t)], for both geother-
mometers (R?=0.974).

The parameter used for evaluation of goodness
of fit was the best statistical tool to analyze the
performance of the regression models. % DEV val-
ues range between 0.73 and 587 (Table 1), showing
the lowest values when considering the geother-
mometer proposed by Arndrsson (2000). The
reaction time necessary to reach the quasi-steady
state can be estimated using all 8 computed regres-
sion models, showing reaction times between 1998
and 4996 hours (Table 1). Considering the strong
similarities among TSS and R? values obtained for
all 8 regression models, %DEV allows the selec-
tion of the best regression model. The OLR using
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Stable Isotope Composition of Hydrothermally Altered
Rocks and Hydrothermal Minerals at the
Los Azufres Geothermal Field, Mexico

10elTak O

IGNACIO 5. TORRES-ALVARADO', MUHARREM SATIR’,
DANIEL FEREZ-ZARATE' & PETER BIRELE’

! Departamento de Sistemas Energetioos, Centro de Investigacian en Energia, Untversidad Maclonal Autdmoma de
México (E-mall: Hagcle unam.mx)
: Isotopen Geochemie, Universitit Tabingen Wilhelmstr. 56, 72076 Tabingen, Germany
* Gerencta de Geotermda, Instituin de Investigaclones Eléctricas (I1E), Reforma 113,
Col. Palmira, Cuernavaca, Morelos, 62490 Mexico

Recetved 25 March 201 I; revised fypescript recefved 13 fulby 201 1; accepted 01 Awgust 2011

Abstract: The Los Azufres geothermal fisld is the second most tmportant geothermal field for eectricity production
In Mexco, with a total installed capacity of 188 MW. Hydrothermal alteration studles have been an Important tool
for geothermal exploration and development of the field, bat Iittle sttention has been given to the geochemical and
Isatopic charactertzation of hydrothermal minerals. 5%, §H, and 3 systematics at Los Azufres geothermal field
ware investigated using whole rock samples, a5 well as hydmothermal minerals separates, obtained from different depthe
In the wells Az-26 and Az-52 Most 6'0 valses reproduce well the present In-situ fiedd temperatures and Isotopk
composition of geothermal flulds or local meteoric water. Temperature seems to be the most important factor controlling
the oxygen isobope compositlon of reservodr rocks. A verticz] correlation with decreasing 50 values and Increasing
temperature 1s given for both well profiles. Most analyred calcites have Isotope ratlos close to o In sotopic equilibrium
with present geothermal or meteoric water at In-situ tempergatures. A good correlation between lower calcite 650 value
end high W/R ratios indicate that oxygen tsotoplc composttion of calcite might constitute a tool for sdenttfying area:
of high permeability in the geothermal system of Los Ansfres. In contrast, the diseguilibrium for some quarts samiple:
suggests the presence of reservodr flulds significanthy enriched In "0 (5'%0 values about B%. higher than those of prasen!
geothermal fluids) at the time of quarty depostiion

Key Words: hydrothermal zlteration, hydrothermal minerals, coygen, lydrogen and carbon stable istotopes, geothermal
systems, Los Azufres

Los Azufres Jeotermal Alamnda (Meksika) Hidrotermal Alterasyona Ugramus Kayag
ve Minerallerin Kararli lzotop Bilesimleri

Oret: Meksika elekirlk Gretimi igin toinct en dneml jeotermel bolge olan Los Azufres jestermal alan: toplam 188 MW
kuruls gace sehiptir. Hidrotermal alterasyon calismelan jeotermal aragtirma vejeotermal alamin gelistirilmes! Icin Sneml
bir arag olmasina kargn hidrotermal minerallerin jeokimyasal ve lzotoplk kerakterizasyonu daha sz dikkat gekmigtic
Los Arufres jeotermal alamndakl %0, #H ve §°C sistemnatifl Az-26 ve AZ-52 kuyulannm farkh derinbklerden ald:
edilen tim kaya dmeklerinin yam sira hidrotermal mineraler knllamlarak incelenmigtic En 80 deferlert jeotermal
gkagkenlann yz da yerel meteorlk sularin yerindeki mevout sicakliklan ve [zotoplk bilesimierinl iyl yenstmaktadir
Sacakhk, rezervuar kayaclardaki oksfjen 1zotop bilesimini kontrol eden en Bnemli fakitr olarak goelkmekiadir. Azalar
() defferlert ve artan sicaklik e dikey bir liskinin varign her 1id 1y prodiller iginde verllmistir. Analiz edilen kalsitleri
bayik bir blamd mevcut jeotermal veya meteor sularn yerindekd sicakhiklan Ue fzotopdk dengede veys dengey
yekan tzotop oranlanna sahiptirler. Dogak kalsit 840 deferlert ve yaksek W/R oranlan arasndaki iyl korelasyon kalst
oksfjen lzotoplk bilssimlerinin Los Axufres jeotermal sisteminde yiksek gecirgenlif olan alanlan tammlamek Lo
kullamlzhilecek fyi bir parametre olabllacajine igaret stmektedir. Buna kargilik, bazn kuvars drneklerindeki dengesiziik
kuvars olusumy srasinda regervuar akiskanlannin ™0 deferlerinin Gnembl olkde zenginlestifine (60 degerler
mevcut jeotermal akiskanlara giive %8 daha fazladir) tsaret eder

Anahtar Sozcikder: hidrotermal alterzsyon, hidrotermal mineraller, durayh lzotoplar, oksflen, hidrojen, karbon
Jentermal sistemler, Los Arufres
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d':'f A

Fuelling A geochemometric approach to determine the reaction time to reach
e Future quasi-steady state conditions of mineral dissolution reactions in
geothermal systems by using water/rock interaction experiments and
Na-K geothermometry

D. Pérez-Zarate', LS. Torres-Alvarado”, M. Guevara®, J.A. Wong-Loya'and E. Santove"

lP‘usgmdc en Ingenieria {(Energia), Cenire de Investigacion en Energia, Universidad Macional Autonoma de
Mexieo (UINAM), Prv. Xochiealeo s/n, Col. Ceniro, 62580 Temmmeo, Mereles, Mexico
Depa.rtamenm de Sistemas Energéticos, Centro de Investigacion en Energia, Lmtmldad Nacional Autenoma de
Meéxico (UNAM), Priv. Hochicaleo s/n, Col. Centro, 62580 Temixco, Mareles, Meéxico

*Comesponding author: e-mail: esgi@icie. unam. mex, Phone: +55-5556229723

Geochemical and statistical (geochemometric) studies have bean carried out to estimate the reaction fime needed
to approach a guasi-steady state in waterrock imteraction experiments using Na-E geothermomestry. The
geochemometric methodology was comprehensively desizned to study cation exchanges reactions with feldspars m
rock samples using expenmental data previously published (granite-water interaction at 200 °C, 50 MPa, W/R
ratio values of 2 and 10). Rational polynomial regression models were successfully applied, for the first time, to
fit acewrately expenmental flmd compesition [leg (Wa/'El] and reaction fime {f) data. Theoretical log{Na/E}
values at 200 °C {inferred from twe Na-E geothermometers) were assumed as the most probable flud chemical
compesition under quasi-steady state condiions. Using the proposed methodology, the time required to approach
the guasi-steady state was successfully caleulated. For expenimental data with a 2:1 /R ratio, we have estimated
reaction fimes between 1318 and 2415 years, whereas for 10:1 W/R ratic samples, the reaction times were
between 3229 and 3527 vears.

Keywords geothermal energy; rational polynomual regression; Na-E geothermometry; feldspar dissolution; guasi-
steady state conditions

1. Introduction

The rates of mineral dissolution decrease with time at such a slow rate that actual expen.meutal steady-state
conditions may not be reproduced at the laberatory. The attainment of a steady-state in water/reck interaction
experiments is therefore an important zoal to be determined in mineral dissolution studies [1]. The preferential
leaching of chenucal elements from mineral surfaces or the precipitation of secondary minerals are some of the
processes that could ocour under geothermal water/rock (W7/R) interaction processes. The dissolution rate of
minerals is usually affected by several factors, such as, the concentration of starting matenals (lons or solutes,
gases, rocks, munerals. among others), the /R ratios, the surface areas, the reaction times (f), amngothen:
important vanables[E 3] Geochemists are used to estimate the rate of mineral dissolution vsing time-consuming
and costly W/R interaction experiments. In such experimental works, the concentrations of chemical species and
reaction times are commonly the main target to be measured, even though some of these are very difficult to
known [4]. Release rates of solutes from minerals under hydrothermal or geothermal conditions are usually used
to estimate kinetic reaction rates. For example, the release of some cations (e.g., Na, K, Ca, or Mg) from silicate
minerals m dissolution reactions may be used in geothermometry studies for the calibration of sclute
geothermometers and the calculation of deep reservorr temperatures [5], as well as m mineral-fluid equilibrinm
studies both to evaluate mass transfer processes and for the reconstruction of the thermal history of a geothermal
system [6.7].

In this work, a new geochemometric (geochemical and statistical) methodology has been successfully
developed, and applied, for the first time, to experimental data of IR interaction processes to predict both final
concentration of reaction products [through the estimation of log(Na/K) values], and the longest reaction times
(t—o=), which may represent the most probable guasi-steady state conditions of the experiments. Such results
were effectively predicted from rational polynomial models (RPM). which were applied to the experimental
data, as the most suitable regression method to extrapolate the experiment up to steady-state conditions (Le., asa
hypothetical equilibrinm state). This mumerical approach provides a usefol practical tool for short FVR
interaction experiments to be reliably validated, and to extrapolate mineral dissolution processes at long reaction
times (or steady-state conditions. ie., at +—oc), which represent a significant reduction in the overall time and
costs of such experiments.
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Where T, is temperature in °C, and Na and K concentrations are in mol/l. Eq. (3) i1s valid for temperatures
ranging from 0°C to 350 °C.

log(Na/E)zsp values were here assumed as the most probable fluid chemical composition at gquasi-steady
state conditions (Fig. 2b). Equations for predicting reaction times (f) using RPM and the actual experimental
data (reported by Savage et al. [8]) are also shown in Fig. 2b. A statistical comparison between log(NaElcen
and log(Na/Elgms was computed by the relative standard error (%2RSE), which was estimated by Eq. (4):

(e ).
(s

%RSE= ( e 2 #

GED

4. Discussion of results

The numerical results obtained for the 2:1 and 10:1 /R experimental ratios [ie., in terms of the logNa/Klgp
and log(Na/K)gge values at quasi-state conditions (ziven by the hypothetical + —s-o, and the theoretical
equilibrivm conditions, respectively)] have been summarized in Tables 1 and 2.

Table 1 Rezults of log (Na/Klgpestimated by using RPM of first- and second- degres for the samples with 2 2:1 R ratio.

. . . Amorssen [6]: Santoye &Diaz-Gonzilez
Rational pelynomial regrassion model Eq () [5]: Eq. (2)
Number of original data (n) 9 9
Rational polynonaial Number of data subsets 84 4
modal(RPM) of first-  (m=3 combinations)
degree Mean value of log(Na/K) 1.32940.145 1.116x0.148

* Vo) 10.9 13.1
Rational polynonaial Number of data subsets 96 96
modal (RPM) of {m=5 combinations)
second-degree Mean value of log(Na/K) 1.148£0.027 0.917+0.027
£ o) 24 29
Rational polynomial model (RPM) - zelected Second-degree Second-degree
Optimized estimate log({Na/K)gpag 1.203+0.018 0.973=0.028
NRSS 0.0349 0.2213

Table 2 Results of log (Na'K)gey, estimated by the EPM of fivst- and second- degres for the samples with a 10:1 FV/R ratio.

. . . Arnorsson [6]: Santoyo &Diaz-
Rational polynomial regression model Eq. (3) Gonzilez [5]: Eq. (2)
MNumber of original data (n) 3 B

Mumber of data subsets 56 56
Rational polynonmal (m=3 combinations)
model of first-degree Mean value of log(Na/K) 10410076 0.8130.078
= RSD (%) 7.3 9.6
Rational polynomial Number of data subsats 56 56
model of second- (m=5 combinations)
degree Mean value of logiNa/K) 0985:0.013 0.7540.013
= R5D (%) 13 1.7
Rational polynomial model (RPM)- selected Second-degree Second-degree
Optimized estimate lag (Na/K)gmg 0.995=0.013 0.765=0.013
NRES 0.0010 0.0012

The differences between reaction times (f) predicted by the RPM methodology using log (Na/Elggn from
Santoyo & Gonzalez-Diaz[3] and Andrsson [6] geothermometers at quasi-steady conditions are presented in
Table 3. Theoretical and predicted values for the log (Wa/K) parameter using the Na-K geothermometers and
RPM methodology (here developed), show significant differences in 2aRSE for the W/R: 2 experiment (Table 3),
which have reflected the predicted time (fgm:) to reach quasi-steady conditions. For this experiment, the log

-316-

ANEXOS



Tesis de Doctorado, IER-UNAM: Daniel Pérez Zarate ANEXOS

-317 -



Tesis de Doctorado, IER-UNAM: Daniel Pérez Zarate ANEXOS

-318 -



	Portada
	Contenido 
	Resumen  
	Introducción  
	Capítulo 1. Energía Geotérmica 	 
	Capítulo 2. Revisión y Análisis de Literatura en el Estado del Arte 
	Capítulo 3. Desarrollo de Experimentos Agua Roca y Modelado Geoquímico Para el Estudio de la Interacción de Rocas Volcánicas con Agua Desionizada a Baja y Mediana Temperatura 
	Capítulo 4. Nueva Metodología Geoquimiométrica Para Predecir la Composición Química y el Tiempo de Reacción en Experimentos Agua Roca Bajo Condiciones de Estado Cuasi-Estable 
	Conclusiones Finales 	 
	Recomendaciones y Trabajo Futuro
	Bibliografía 	 
	Anexos  

