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INTRODUCCION

Como es bien sabido, en los ultimos afios, las reservas energéticas fésiles han ido disminuyendo
poco a poco por lo cual la tendencia de esta es la de agotarse por completo en un plazo
relativamente préximo; debido a esta tendencia, los gobiernos de varios paises se han desplazado
hacia el uso de nuevas tecnologias y métodos de produccién de energia para el sustento de sus
naciones.

Otro aspecto no menos importante es el impacto ambiental que ha tenido en el planeta el uso de
los combustibles fdsiles, las consecuencias de estos pueden verse reflejadas claramente en el
calentamiento global, asi como también en la contaminacién de mares, océanos, aire, entre otros
tantos.

Dicho lo anterior, las principales opciones energéticas a las cuales han recurrido las diferentes
naciones son en su mayoria al uso de fuentes renovables para produccién de energia, también
nombradas energias renovables, entre las cuales destacan la Solar, la Eélica, la Maremotriz, la
Hidroeléctrica, la Biomasa, los Biocombustibles y la Geotermia, entre otras.

La geotermia, hoy en dia constituye una de las energias renovables mds importantes en el mundo,
pero como toda energia posee diversos retos que superar. Algunos de los retos que afronta
actualmente la geotermia son, el desarrollo de métodos de exploracion mas precisos para la
identificacion de yacimientos, la disminucién de los costos y tiempos de la perforacion de los
pozos, la creacidon de equipo y herramientas de uso exclusivo, y la corrosion e incrustacion de las
tuberias y equipos.

Las incrustaciones dentro de los ambientes geotérmicos, son producidas por la precipitacién de
minerales derivada de una sobresaturacién de estos en las salmueras. Existen diversos tipos de
minerales que pueden precipitar dentro de los ambientes geotérmicos como son la calcita, la
anhidrita, la silice y algunos sulfuros metalicos y minerales férricos.

El presente trabajo se enfoca en las incrustaciones de silice dejando de lado las demas
incrustaciones, ya que la silice es uno de los principales minerales presentes en la mayoria de los
yacimientos geotérmicos en México.

El proceso de precipitacion de silice en sistemas geotérmicos se da principalmente en 3 pasos que
son: (i) nucleacion, (ii) deposicién molecular, (iii) precipitacion.

Para el caso de la geotermia puede considerarse la nucleacién Unicamente como homogénea con
resultados aceptables ya que a menos que se agregue deliberadamente materia coloidal a una
solucidn supersaturada de silice, la nucleacion homogénea espontanea parece no ser afectada por
las pequeiias cantidades de materia extrafia (ller, 1979).

En la actualidad, el problema de la incrustaciéon de silice en tuberias y equipos de superficie,
dentro del proceso de explotacion de sistemas geotérmicos, es uno de los mas grandes retos para
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dicha industria, ya que trae consigo grandes problemas econdmicos debidos al decremento en la
produccién de vapor y por consiguiente en la produccién de electricidad.

Alrededor del mundo se han desarrollado diversos métodos para prevenir, mitigar, reducir o
remover las incrustaciones generadas por la precipitacién de silice amorfa debida a Ia
sobresaturacién de silice en las salmueras geotérmicas por la caida de la temperatura, presién y
variacion del pH.

Dentro de los métodos anteriores se encuentra la modelacidn anticipada y la modelacion
numérica de los principales fenédmenos, la realizacidon de experimentos para la reproduccién de los
fendmenos para encontrar su posible prevencién con inhibidores, y la inyeccién de sustancias
guimicas como acidos o bases para la correccién de las incrustaciones.

Uno de los métodos comprendidos dentro de los antes mencionados, y que puede considerarse
como uno de los mds factibles por ser uno de los mas econdmicos en diversos aspectos, es la
modelacién numérica la cual implica el desarrollo y utilizacién de programas computacionales que
simulan el comportamiento, es decir, la cinética de la silice con respecto al tiempo considerando
los cambios del pH, la temperatura y la relacion de estos con las concentraciones de silice.

El mayor problema que existe dentro de la modelacién numérica de las incrustaciones es que
involucra un gran ndmero de variables las cuales estdn interrelacionadas, es decir, que dependen
unas de otras, ademas de ser un proceso dindmico. Dentro de la literatura existe un numero
limitado de trabajos donde se aborda el problema de la nucleacidon homogénea y deposicion
molecular de silice en sistemas geotérmicos por medio de simulacién numérica.

Dentro de los programas encontrados destaca el cddigo SILNUC (Weres et al., 1980). El cédigo
SILNUC es un cddigo desarrollado en 1980 por Weres y sus colaboradores en el LBL (Lawrence
Berkeley Laboratory) el cual simula numéricamente la nucleacién homogénea y la deposicion
molecular de la silice en sistemas geotérmicos. SILNUC es un cdédigo que aun esta vigente, y es
usado con resultados aceptables. Entre las limitaciones de SILNUC se ha encontrado que no
modela la nucleacién heterogénea, y que fue programado en FORTRAN 4.

OBJETIVOS

Los objetivos principales de este proyecto son: a) renovar, actualizar y mejorar el cédigo de
simulacidon de la nucleacion homogénea y crecimiento de particulas coloidales por deposicién
molecular de silice en ambientes geotérmicos llamado SILNUC, y b) realizar la validacion de la
implementacion del cddigo por medio de las pruebas estadisticas pertinentes.

También, se tienen como objetivos secundarios, realizar una revision del estado del arte de: a) la
geotermia en el mundo, sus retos, y avances, b) las incrustaciones presentes en los sistemas
geotérmicos, sus métodos de prevencion y correccion, c) las teorias de nucleacion de la silice, y d)
los modelos utilizados en la simulacién de nucleacion.
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ESTRUCTURA DE TESIS

El presente trabajo se estructuré en 8 capitulos. A continuacién se describe brevemente el
contenido de cada uno de los capitulos.

En el capitulo 1 se describe a grandes rasgos lo que es la energia geotérmica, su importancia y
estatus mundial actual, y las diversas formas en que puede ser clasificada; asi mismo, se exponen
las principales problematicas que enfrenta la geotermia haciendo énfasis en las incrustaciones y
los minerales causantes de tales; finalmente se describe la cinética, reacciones y consecuencias de
la saturacién de las salmueras geotérmicas con algunos de los minerales mas comunes en ellas.

En el capitulo 2 se describen a detalle las propiedades de la silice, sus caracteristicas,
clasificaciones, su cinética, sus diversos mecanismos (nucleacién, deposicidn, coagulacién), las
reacciones que lleva a cabo y sus repercusiones segun diversos estudios de caracter cientifico
realizados a través del tiempo.

En el capitulo 3 se aborda lo referente a la prevencidn y correccién de incrustaciones, describiendo
concisamente los principales métodos existentes y algunos ejemplos de cada uno.

En el capitulo 4 se mencionan Unicamente los codigos computacionales mas relevantes en la
literatura cientifica mundial relacionados con la simulacién de la nucleacién. Y se explica la
estructura y funcionamiento del cédigo SILNUC, asi como sus fundamentos quimicos y
termodinamicos.

En el capitulo 5 se explica la metodologia llevada a cabo para la actualizacién y mejora del cédigo
SILNUC a la plataforma MATLAB. Se describe la problematica encontrada al cambiar el cédigo de
plataforma FORTRAN a MATLAB. Asi mismo se describe a brevedad la estructura y funcionamiento
de los cddigos generados.

En el capitulo 6 se realiza la validacion del cédigo y la modelacion de 4 grupos de simulaciones
para evaluar los efectos de diferentes parametros involucrados en la cinética de la silice, estas
simulaciones se realizan con base en la geoquimica de las salmueras de dos campos geotérmicos
representativos de México, Cerro Prieto y Los Azufres.

En el capitulo 7 se plasman las conclusiones obtenidas de este proyecto.

En el capitulo 8 se dan algunas recomendaciones en relacion a las conclusiones obtenidas.
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2. GENERALIDADES

La energia geotérmica, en general, se refiere a la energia térmica natural almacenada en el interior
de la corteza de la Tierra. La energia térmica en la Tierra estd distribuida entre la roca y los fluidos
naturales que estan contenidos en las fracturas o poros de las rocas a temperaturas por arriba de
la temperatura ambiente (ver Figura 1.1).

Estos fluidos estdn constituidos principalmente por agua que contiene una gran variedad de sales
disueltas; estos fluidos estan presentes en fase liquida pero en ocasiones pueden presentarse
como una mezcla saturada de liquido-vapor o un vapor supercalentado (MIT, 2006).

En la practica, se denomina como geotermia al estudio y utilizacion de la energia térmica. Esta
energia es transportada a través de la roca y los fluidos, desplazdndose por la corteza terrestre
hacia la superficie, dando origen a los sistemas geotérmicos (Arellano, 1999).
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Figura 1.1-Origen de los sistemas geotérmicos [Figura tomada de (Arellano, 1999)].
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A lo largo de la historia, los fluidos geotérmicos han sido usados domésticamente para cocinar y
para el aseo personal; a pesar de que la energia geotérmica ha existido siempre, no fue sino hasta
principios del siglo XX que la energia geotérmica comenzé a ser aprovechada con fines comerciales
e industriales, siendo explotada comercialmente hasta hace apenas tres décadas.

En 1904, fue la primera vez que se generd energia eléctrica por el uso del vapor de origen
geotérmico en un campo de vapor dominante en Larderello, Italia (MIT, 2006).

En la década de los setenta, debido al incremento abrupto del precio de los combustibles fdsiles,
se le dio importancia relevante a la energia geotérmica, mostrdndose como una posible solucién a
los requerimientos energéticos de diversos paises carentes de combustibles (Arellano, 1999).

Desde entonces han surgido otros desarrollos geotérmicos como el campo The Geysers, California;
los sistemas de agua caliente en Wairakei, Nueva Zelanda; Cerro Prieto, México; Reykjavik,
Islandia; Darajat, Indonesia; y, Tiwi en Filipinas.

En conjunto, las plantas anteriores, han alcanzado una capacidad eléctrica generada mundial
cercana a los 10,000 MWe y un uso directo con una capacidad no eléctrica de mds de 100,000
MWs?, esto tan solo a principios del siglo XXI (MIT, 2006).

Actualmente los recursos geotérmicos no solamente son susceptibles de ser aprovechados en la
generacion de electricidad, sino también en una gran variedad de actividades agrupadas bajo el
nombre genérico de usos directos, dentro de los cuales se pueden mencionar los siguientes:
calefaccion, procesado de alimentos, lavado y secado de lana, fermentacidn, industria papelera,
produccién de acido sulfurico, manufactura de cemento, etc; en general cualquier proceso
industrial que requiera de una fuente de calor para realizarse es candidato para el
aprovechamiento de la geotermia.

En un futuro no muy lejano se piensa utilizar el calor natural de la Tierra a gran profundidad para
lo cual se efectuan trabajos de investigacion en diversos paises del mundo, entre ellos México
(Arellano, 1999).

La fuente y mecanismos de transporte del calor de origen geotérmico son Unicos de esta fuente de
energia. El calor fluye a través de la corteza de la tierra a una tasa promedio de casi 59 mW/m?
(1.9x107* Btu/h/ft?) (MIT, 2006) (ver Figura 1.2).

La intrusion de grandes cantidades de roca fundida puede incrementar este flujo normal de calor
de manera local, pero para la mayoria de la corteza continental, el flujo de calor se debe
principalmente a dos procesos: (1) La conveccion ascendente y la conduccién de calor desde el
nucleo y manto de la Tierra, y (2) El calor generado por el decaimiento de elementos radioactivos
en la corteza, particularmente los isotopos de Uranio, Torio y Potasio (MIT, 2006).
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Pérdida total de calor =46 TW

Produccian de calor entre la corteza v la litosfera del manto =7 TW

Pérdida de calor del Manto =38 TW

Calentamiento del | Fuentes de calor Enfriamiento del
nucleo dentro del manto Manto

aTw 13 Tw 18 TW

Figura 1.2-Fuentes de calor y pérdidas en el nicleo y manto de la tierra [Datos de (Jaupart, Labrosse, and Mareschal,
2007)].

La geologia local y regional asi como los fenédmenos tectdnicos juegan un rol importante en la
determinacidn de la locacion (profundidad y posicion) y calidad (quimica del fluido y temperatura)
de una fuente en particular. Por ejemplo, las zonas con un flujo de calor mayor al normal estdn
asociadas con limites de placas tecténicas, o con regiones de actividad ignea o eventos volcanicos
geoldgicamente recientes (menores a 1 millon de afios). Esta es la razdn técnica por la cual se
asocia la energia geotérmica Unicamente a lugares con condiciones como las que se encuentran en
Islandia, Nueva Zelanda, o en Japdn (limites de placas), o con el parque nacional de Yellowstone
(vulcanismo reciente) (MIT, 2006).

Existen algunas formas de identificar la existencia de sistemas geotérmicos, siendo las mas
comunes a través de manifestaciones superficiales, tales como fumarolas, sulfataras, manantiales
de lodo en ebullicidn, aguas termales, geiseres y volcanes.

1.1 CLASIFICACION DE LOS SISTEMAS GEOTERMICOS

Los sistemas geotérmicos pueden clasificarse de diversas maneras: (i) Por su entalpia: Baja
Entalpia o Alta Entalpia; (ii) Por el tipo de fluido de trabajo: Liquido o Vapor; (iii) Por su medio de
transporte de calor: Petrotermales- Roca o Hidrotermales-Fluidos.

Una de las clasificaciones mas comunes en la literatura incluye: (a) Hidrotermales (Convectivos),
(b) HDR (Hot Dry Rock — Roca Seca Caliente), (c) Sedimentarios (Conductivos), (d) Geotérmicos
acoplados a sistemas de hidrocarburos, (e) Geopresurizados, (f) Magmaticos (Santoyo y Torres,
2010).

1.1.1 HIDROTERMALES (CONVECTIVOS)

Los sistemas hidrotermales, como su nombre lo dice, son aquellos en los que el fluido se localiza
de manera natural en el subsuelo y estd en contacto continuo con la roca que se encuentra a
temperaturas elevadas (mayores a la temperatura ambiente) y fracturada naturalmente, lo cual
forma celdas convectivas, transfiriéndole de esta manera calor al fluido. La recarga del yacimiento
es comunmente de origen metedrico, es decir de lluvia. La roca en estos sistemas, para poder ser
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explotables, debe poseer un flujo de calor adecuado; también deben producirse flujos de vapor o
agua caliente a flujos adecuados para procurar la sustentabilidad del yacimiento y asi justificar la
inversidn; dependiendo de esto pueden clasificarse como yacimientos de: (1) liquido dominante o
(2) vapor dominante.

En la actualidad este tipo de sistemas son los mas comunmente explotados para la produccion de
energia eléctrica y algunos cuantos usos directos.

Los sistemas hidrotermales por su origen pueden clasificarse en: a) volcanicos (>200 °C) y b) no
volcdnicos (<200 °C).

La extraccién del fluido de este tipo de yacimientos se hace por medio de la perforacién de pozos
a profundidades que interceptan el reservorio donde se encuentra el fluido. Posteriormente este
fluido es transportado hacia la superficie por el pozo, donde comunmente ocurre el fendmeno de
flasheo por los cambios en la presion del fluido; el fluido ahora en 2 fases (liquido y vapor) sigue su
camino circulando por las tuberias hasta los separadores donde se separan la fase liquida de la
fase vapor; la fase vapor pasa a las turbinas para mover los generadores y producir electricidad,
mientras que la fase liquida es reinyectada al yacimiento por medio de pozos inyectores con el fin
de asegurar la sustentabilidad del reservorio.

Un ejemplo de yacimientos de vapor dominante de alta entalpia, de origen hidrotermal son los
Geysers en California - USA, y Larderello en Italia, entre otros; de liquido dominante de alta
entalpia son los de Cerro Prieto - México, Wairakei - Nueva Zelanda y Tiwi - Filipinas entre otros,
con temperaturas entre 200 y 350 °C; de liquido dominante de baja entalpia se encuentran en
Mammoth Pacific - USA y Langju - China entre otros, con temperaturas menores a 200 °C.

Uno de los principales problemas que afrontan estos sistemas son las incrustaciones de minerales
en las tuberias, cambiadores de calor y pozos; este problema aun es estudiado con la finalidad de
dar una solucién contundente a este fendmeno que afecta de manera importante la geotermia.

1.1.2 HDR

Por sus siglas en ingles HDR (Hot Dry Rock), también llamados sistemas de roca seca caliente; se
refiere a los sistemas geotérmicos que tienen su fuente de energia primaria en yacimientos de
gran profundidad alojados en la corteza terrestre, es decir entre 3-10 km de profundidad, con
temperaturas de entre 200 y 300 °C.

Esta clase de sistemas no cuentan con fluidos confinados debido a su naturaleza geolégica la cual
es la roca impermeable; a pesar de esto, estos sistemas poseen un alto contenido calorifico, ya
que la energia almacenada en este tipo de yacimientos equivale aproximadamente a 500 veces
toda la energia acumulada en todos los yacimientos de gas y petréleo del mundo (MIT, 2006).

La extraccidon de energia en este tipo de sistemas es por medio de inyeccion de un fluido de
trabajo (agua o un gas de bajo punto de ebullicidn como el CO;) a través de un pozo inyector, la
circulacion de este fluido a través de la roca fracturada artificialmente, y la extraccion del fluido
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caliente o vapor a través de un pozo de extraccidon o productor; por este motivo se les conoce
también como EGS (Engineered Geothermal Systems, o bien, Enhanced Geothermal Systems).

El vapor producido es llevado a las turbinas o bien a una planta de ciclo binario para la produccién
de energia eléctrica.

Ya que estos sistemas estan distribuidos practicamente en toda la superficie de la tierra, pues solo
basta perforar a profundidad en la corteza para encontrar temperaturas adecuadas, estos podrian
proporcionar un medio de extraccidn de calor muy viable para cualquier nacién (MIT, 2006).

Unas de las principales limitantes en estos yacimientos son la tecnologia adecuada para la
perforacion a grandes profundidades, la fracturacién artificial controlada del reservorio, el registro
de datos, y como en toda tecnologia geotérmica, las incrustaciones. La mayoria de este tipo de
yacimientos se encuentra en etapas exploratorias (Santoyo y Torres, 2010).

1.1.3 SEDIMENTARIOS (CONDUCTIVOS)

Este tipo de sistemas se encuentran localizados en cuencas sedimentarias con altos flujos de calor,
como en la cuenca europea central. Para su explotacion se requieren pozos muy profundos.
Actualmente se estan haciendo investigaciones en Europa relacionadas con este tipo de sistemas,
con el fin de evaluar su posible explotacidn, los costos que esto implicaria, y las tecnologias
necesarias para llevarse a cabo (Holl et al., 2005).

1.1.4 GEOTERMICOS ACOPLADOS A SISTEMAS DE HIDROCARBUROS

Dentro de esta clasificacion podemos considerar todos aquellos recursos geoenergéticos
almacenados en pozos de petréleo y gas localizados a grandes profundidades. Comunmente en los
pozos de petrdleo o gas se extrae también agua caliente o salmuera a temperaturas elevadas (90 a
200 °C), esto sucede también en pozos abandonados o han llegado al agotamiento en su
produccién (Davis & Michaelides, 2009).

En Texas, producto de la explotacidn petrolera, se extraen cerca de 100 barriles de agua caliente
por cada barril de petrdleo, los cuales son reinyectados al subsuelo sin su aprovechamiento, esto
dado que su costo de aprovechamiento no es atractivo en este momento. A pesar de lo anterior,
en la actualidad existen ya diversos estudios que reportan resultados favorables para su
aprovechamiento (MIT, 2006).

1.1.5 GEOPRESURIZADOS

Son yacimientos situados a grandes profundidades comunmente en rocas de tipo sedimentarias,
estos poseen H,0 y CH, disueltos a presiones altas de aproximadamente 700 Bar y temperaturas
entre 90y 200 °C (MIT, 2006; Sanyal, 2010).

Su ventaja es que ofrece el posible aprovechamiento de diversas clases de energia como térmica
(agua caliente), quimica (metano), mecanica (alta presién), con la desventaja que su existencia es
limitada (Lund et al., 2010).
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Este tipo de sistemas siguen siendo estudiados pero aun no son explotados comercialmente,
ejemplo de estos sistemas podemos encontrar en Texas y Louisiana, USA.

Resultado de diversos estudios, se estima un potencial energético de aproximadamente unos 400
MW:?1 tan solo en las costas de Texas. Se desconoce el potencial de estos sistemas en México.

1.1.6 MAGMATICOS

También llamados sistemas geotérmicos supercriticos, asociados con aparatos volcdnicos activos o
detectados a gran profundidad, entre 4 y 6 Km, o en zonas de debilidad cortical (Santoyo y Torres,
2010).

Recientemente en Islandia se tuvo contacto directo con una intrusion de magma en un pozo de 2.1
km de profundidad. El atractivo mas importante de este tipo de recursos son las altas
temperaturas disponibles >800 °C (Iglesias et al., 2005).

Este tipo de fluidos pueden proveer hasta 10 veces mads energia que la que posee un fluido de un
sistema hidrotermal convencional. En la actualidad existe un proyecto geotérmico que se
encuentra en desarrollo en Islandia; de ser explotable, proporcionaria una fuente energética
geotérmica de ultra alta eficiencia (Elders et al., 2014).

1.2 ESTADO ACTUAL DE LA GEOTERMIA EN EL. MUNDO (2013)

En la actualidad, segun diversos trabajos, el total de las pérdidas de calor conductivo de la Tierra
se estima en 25-32 GWT. (MIT, 2006).

En los congresos mundiales de geotermia (WGC-World Geothermal Congress) organizados por la
IGA (International Geothermal Association) en Japdén (2000), Turquia (2005) e Indonesia (2010) se
presentaron trabajos que sefalan que la utilizacion de la energia geotérmica serd la direccion
principal de energia en el tercer milenio. En el siglo 21, la proporcién de recursos geotérmicos en
el balance energético de la economia mundial probablemente aumentard al menos al 30% e
incluso el 80%, segln las previsiones mas optimistas (Huttrer, 2000; Lund, Freeston y Boyd, 2010;
Chamorro et al., 2011)

En términos generales, existen actualmente 3 principales tecnologias que son usadas para la
produccién de electricidad de origen geotérmico. Estas tecnologias bien establecidas son las
plantas de Vapor Seco, de Flasheo y las plantas de Ciclo Binario. Cada tecnologia esta relacionada
con el estado del fluido y la temperatura que presentan justo al salir del reservorio geotérmico.
Diversos analisis muestran que las plantas de energia de vapor seco son los mas eficientes. Las
centrales eléctricas de Flasheo de vapor incrementan su eficiencia exergética con el aumento de la
temperatura del yacimiento. La tecnologia de Doble Flasheo eleva la energia producida con
respecto a la de Flasheo individual entre 17 y 25%. Un proceso adicional, es decir un tercer
flasheo, aumenta la produccién de energia en un 10% (Chamorro et al., 2011).
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Las centrales geotérmicas basadas en las tecnologias antes mencionadas se estdn usando en al
menos 24 paises del mundo. Hoy en dia, la capacidad instalada de energia es superior a 11.772
MW, y la energia anual producida estd cerca de 70 000 GWh (AGM, 2014).

La Tabla-1.1 muestra la capacidad instalada y la electricidad generada anualmente por pais y el
total a nivel mundial en el 2010 (IGA, 2011). La Tabla-1.2 muestra la capacidad instalada de cada
pais y la capacidad instalada mundial total hasta el afio 2013 (AGM, 2014). La Tabla-1.3 y la Figura
1.3 muestran la evolucién mundial de la geotermia con respecto a la capacidad instalada desde
1975 hasta 2010 vy la capacidad planeada para 2015 (Bertrani, 2010; IGA, 2010).

Tabla-1.1 Plantas Geotérmicas en operacion, capacidad instalada y electricidad generada anualmente
por pais y mundial total en 2011 [Datos (IGA, 2011)].

Pais Unidades Capacidad Instalada Energia ProElucida
MW GWh/afio
Alemania 4 7.1 50.2
Australia 2 1.1 0.5
Austria 3 1.4 3.8
China 8 24.2 150.0
Costa Rica 6 165.5 1131.0
El Salvador 7 204.4 1422.0
Estados Unidos 210 3098.0 16603.4
Etiopia 2 7.3 10.0
Filipinas 3 1904.1 10311.0
Francia 3 16.2 95.0
Guatemala 8 52.0 289.2
Indonesia 22 1197.3 9600.0
Islandia 25 574.6 4597.0
Italia 33 842.5 5520.0
Japon 20 532.2 3063.5
Kenia 14 202.0 1430.0
México 37 958.0 7047.4
Nicaragua 5 87.5 310.0
Nueva Zelanda 43 761.6 4055.0
Papua Nueva Guinea 6 56.0 450.0
Portugal 5 285 175.0
Rusia 11 81.9 440.7
Tailandia 1 0.3 2.0
Turquia 5 91.1 489.7
Mundial Total 536 10897.8 67246.4
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Tabla-1.2 Capacidad instalada por pais y mundial total hasta el 2013 [Datos (AGM, 2014)].

Pais Capacidad Instalada MW
Estados Unidos 3389.0
Filipinas 1848.0
Indonesia 1341.0
México 1017.4
Italia 875.5
Nueva Zelanda 842.6
Islandia 664.4
Japon 537.0
Kenia 248.5
Costa Rica 207.1
El Salvador 204.4
Turquia 166.6
Nicaragua 149.5
Rusia 81.9
Papua-Nueva Guinea (Isla Lihir) 56.0
Guatemala 48.0
Portugal (Islas Azores) 28.5
China (incluye Tibet) 27.0
Francia (Isla Guadalupe y Alsacia) 17.0
Alemania 11.9
Etiopia 8.0
Austria 1.4
Australia 1.0
Tailandia 0.3
Mundial Total 11772

Tabla-1.3 Evolucién de la capacidad total energética geotérmica instalada en el mundo desde 1975 al 2010y
prondstico para el 2015 [Datos (Chamorro et al., 2011)].

Incremento desde 5 afios

Afio Capacidad Instalada MW j
atras MW

1975 1300.0

1980 3887.0 2587.0
1985 4764.0 877.0
1990 5831.1 1067.1
1995 6866.1 1035.0
2000 7972.9 1106.8
2005 8932.6 959.7
2010 10897.0 1964.4

2015 18500.0 7603.0
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Figura 1.3-Evolucién de la capacidad energética geotérmica instalada desde 1975 al 2010 y capacidad planeada para
2015 [Datos (Chamorro et al., 2011)].

Se observa claramente un incremento constante de aproximadamente 1000 MW cada 5 afos de
1980 a 2005; ademads, en 2 periodos existe un incremento mayor de aproximadamente 2000 MW
en 5 afios. El primero que va de 1975 a 1980 puede deberse muy probablemente al efecto de la
crisis del petréleo en el mercado en 1973, y el segundo de 2005 a 2010 se debe al reciente y
creciente interés en las energias renovables en general, y en particular en la energia geotérmica.

Por su parte, la Tabla-1.4 muestra la distribucién de cada planta de acuerdo al numero de
unidades instaladas de su tipo, la capacidad total instalada y el tamafio energético promedio para
cada tipo de tecnologia (IGA, 2010).

Tabla-1.4 Distribucién mundial de las centrales eléctricas por tipo de planta [Datos (Chamorro et al., 2011)].

Planta Uriidades Capacidad Instalada Tamafio promedio capacidad total
MW MW instalads
Vapor Seco 61 28220 46.3 259
Flasheo Simple 145 45516 314 418
Doble Flasheo 64 2182.7 3.1 20,0
Otra (Principalmente 266 13415 51 123
binaria)

Total 536 108978 20.3 100.0

En Rusia y otros paises se llevaron a cabo trabajos de investigacidn a escala regional con particular
intensidad en el siglo 20, los resultados obtenidos hicieron posible crear numerosos y diversos
mapas geotérmicos publicados en diferentes afios (Smirnov, 1980; Podgornykh y Khutorskoy,
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1997; Smyslov, 2000;, entre otros). Bases de datos de temperaturas a profundidad recogidas
durante las investigaciones promovieron la creacion de modelos geotérmicos en 2-D y 3-D para
regiones separadas (Khutorskoy et al., 2004).

Como puede verse, la geotermia en una fuente de energia en continuo crecimiento, estudio y
mejora; sin embargo, existen aun ciertos retos que deben ser mejor estudiados para encontrar
soluciones mas viables. A continuacion se describen brevemente algunos de estos problemas.

1.2.1 PRINCIPALES PROBLEMAS

Como toda fuente de energia, la geotermia tiene pros y contras; algunos de los principales
problemas que afronta la geotermia son: la identificacion y descripcién de zonas geotérmicas de
modo certero, la falta de tecnologias (en general) adecuadas y de disefio exclusivo, la falta de
modelos matematicos descriptivos de comportamiento de los fluidos y gradientes térmicos que
sean aplicables a cualquier yacimiento, los costos de un proyecto de este tipo, procurar la
sustentabilidad de un yacimiento, y no menos importante, las incrustaciones.

En relacién a la identificacién y descripcion de las zonas geotérmicas de modo certero se necesitan
de técnicas mas eficientes para la localizacién y exploracién de lugares promisorios para el
desarrollo geotérmico, asi como el desarrollo de nuevas herramientas que contribuyan a elaborar
mapas geoldgicos y estructurales tridimensionales de las zonas ya identificadas para vislumbrar el
potencial energético y tamafio de los yacimientos (Bruhn et al., 2010; Blocher et al., 2010; Sausse
et al., 2010; Place et al., 2011).

Con respecto a las tecnologias de disefio exclusivo, se requiere del disefio de nuevos equipos y
herramientas con fines especificos para sistemas geotérmicos, ya que la mayoria de la tecnologia
que se utiliza en la geotermia procede de la que se maneja en la industria de los hidrocarburos.
Algunas de las diferencias son que se trabaja a mayores profundidades, en ocasiones nos
enfrentamos a mayores presiones, y la principal es que se perforan rocas de mucho mayor dureza
a temperaturas muy por encima de las que se ven comunmente en la industria del gas y del
petréleo. Por estas razones es de suma importancia el desarrollo de nuevas tecnologias de
perforacidn y registro de datos que soporten las condiciones que se presentan en los yacimientos
geotérmicos (Elders et al., 2014).

La falta de modelos, que describan el comportamiento de los fluidos geotérmicos, contribuye al
desconocimiento del cambio en las composiciones de los fluidos dentro de una planta geotérmica
y por ende el desconocimiento de donde y cuando ocurrirdn incrustaciones. Los modelos de
gradientes térmicos contribuyen a poder realizar el calculo de los flujos de calor y poder saber
cuales son los flujos adecuados y de esta manera garantizar una buena produccién energética sin
agotar un yacimiento. Diversos modelos han sido desarrollados pero comunmente no se ajustan
de igual manera a todos los yacimientos, de aqui la necesidad de un modelo universal. Un ejemplo
de estos modelos es el programa de simulacién TOUGHREACT (Xu et al., 2006).
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La inversidon necesaria para desarrollar una planta de producciéon de energia geotérmica es
elevada, sin embargo, las ganancias son mucho mayores a esta y la recuperacién es relativamente
rapida una vez comenzando la produccién. Generalmente, en todos los desarrollos geotérmicos el
mayor consumo de recursos lo constituyen los gastos de perforacién del pozo y la instalacion de la
planta de generacién (~120-150 mdd ~40MW en plantas de un solo flasheo); por este motivo los
proyectos geotérmicos no han recibido suficiente apoyo en la actualidad, y también debido a que
en estos momentos es mucho mas atractiva y redituable la explotacién de los hidrocarburos (Enel,
2007).

Procurar la sustentabilidad de un yacimiento parece relativamente facil pero esta relacionado con
varias cuestiones, como el conocimiento estructural del yacimiento, el cual consiste en evaluar
donde se encuentra y cuantas fallas posee, el tamafio de las fallas, el tamafio del reservorio, el tipo
de roca en el que se encuentra, la composicion de los fluidos, los gradientes de calor, etc.

Y por ultimo, uno de los principales problemas con que se enfrenta la geotermia en diversas partes
del mundo son, las incrustaciones. Las incrustaciones son las causantes del abandono de pozos por
su taponamiento, también provocan la reduccién y obstruccién de tuberias, disminuye la taza de
flujo de calor en los sistemas intercambiadores de calor en las plantas de ciclo binario, también
traen consigo problemas de corrosién los cambios de pH en las salmueras. El estudio de las
incrustaciones en la actualidad se basa en la busqueda de soluciones a este fendmeno vy el
desarrollo de modelos para entender su comportamiento.

En este ultimo contexto, se han llevado a cabo investigaciones recientes para entender la cinética
y mecanismos de precipitacion (Mroczek et al., 2000; Efendiev and Zachariah, 2003; Tobler et al.,
2009; MclIntosh, 2013; entre otros) e investigaciones enfocadas al desarrollo de: modelos
computacionales para prediccion de incrustacion de minerales (Weres et al, 1980; Potapov et al.,
2006), asi como, nuevos inhibidores para remocién de la precipitacion de minerales (Badruk and
Matsunaga, 2001; Gill, 2011; Stapleton and Weres, 2011; entre otros ), equipos y modelos para
caracterizacion de yacimientos en todos los aspectos (Willis-Richards and Wallroth, 1995;
Geiermann and Schill, 2010; Place et al., 2011; Vogt et al., 2012; entre otros), entre otras tantas.

1.2.2 PRECIPITACION DE MINERALES EN POZOS, TUBERIAS Y EQUIPO
SUPERFICIAL.

Como es sabido, los fluidos geotérmicos, por su naturaleza, contienen grandes cantidades de
minerales disueltos debido a las interacciones geoquimicas que se dan en el subsuelo entre el
fluido y la roca debido a las altas temperaturas y presiones existentes.

En su estado natural, los yacimientos virgenes se encuentran en equilibrio geoquimico, un
equilibrio entre la roca y el fluido debido a un largo tiempo de residencia (miles de afios) y a una
temperatura relativamente alta (> 150°C — 350°C).

Cuando un sistema ha tenido un largo periodo de residencia, se asume que este se encuentra en
equilibrio quimico (Grigsby et al., 1989), el cual es perturbado en el momento en que se perfora el
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reservorio y se permite la salida o entrada de fluido, provocando cambios en la presion y
temperatura, siendo estos cambios los causantes principales de la ruptura del mencionado
equilibrio.

Cuando el equilibrio se rompe, el sistema busca restablecer el equilibrio y una forma es
precipitando minerales, es decir produciendo incrustaciones.

Las incrustaciones son el resultado de la precipitacion de alguno o varios de los elementos
disueltos presentes en las salmueras geotérmicas debido a una sobresaturacién de estos.

La sobresaturacién del fluido geotérmico es causada por cambios en la temperatura y presidn, asi
como por cambios en el pH, pérdida de agua (vapor), o CO2, entre otros.

Las deposiciones o incrustaciones son un verdadero obstaculo en la geotermia ya que causan
blogueos y /o reducciones en tuberias y pozos, asi como la diminucién del intercambio de calor en
las plantas de ciclo binario.

Lo anterior se traduce en la necesidad de cambiar o reparar las tuberias, re-perforar o taladrar los
pozos o en el peor de los casos perforar nuevos pozos, lo cual acarrea 2 problemas: costos
adicionales y reduccién en la produccién (ver Imagen 1.1).

Las incrustaciones por su tipo de comportamiento, tienen zonas preferenciales para precipitar.

Por ejemplo, los sulfuros metalicos y los carbonatos de calcio tienden a incrustarse en puntos de
ebullicién y en pozos productores (ver Imagen 1.2) (Ngothai et al., 2010).
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Krafla KJ-9 i
Most severe calcite scaling was at 280 m depth in the 210°C well
Imagen 1.2 Precipitacion de Calcita en liners de los pozos productores [Imagen tomada de (Fridriksson and Thérhallsson,
2010)].

En equipos de superficie lo mas comun es la precipitacién de silice amorfa principalmente y
carbonatos de calcio en menor grado (ver Imagen 1.3).

O SRR 1N M b 2

Imagen 1.3 Separador de vapor con incrustaciéon de siliceby corroéién‘[lfnége\n toma.da.de (Viiléseﬁor and Calibugan,
2011)].

Por otra parte en los pozos reinyectores y tuberias de transporte lo mds comun es encontrar
incrustaciones de silice amorfa (ver Imagen 1.4 a), b) y c)).
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Imagen 1.4 a) y b) Tuberias de transporte con incrustacidn de silice, c) Tuberia de pozo reinyector [Imagenes tomada de
(Villasefior and Calibugan, 2011)].

En general, los principales minerales que precipitan en los campos geotérmicos (Ngothai et al.,
2010) son: Anhidrita CaSQ,, Calcita CaCO;, Silice SiO, (Diferentes fases), Sulfuros Metdlicos (ZnS) y
Minerales Férricos (silicatos de fierro).

La silice, de entre todas las incrustaciones, es la mds recurrente ya que esta presente en casi todos
los sistemas geotérmicos, y es de esperarse, debido a que el principal componente de la mayoria
de las rocas es la silice. A continuacion se describe brevemente algunos detalles de los 2 minerales
formadores de incrustaciones en la mayoria de los sistemas geotérmicos.

1.2.2.1 CALCITA (CaC03)

La incrustacion de calcita es una de las mayores causas de la disminucién de la salida de fluidos en
los pozos productores.

Se cree que la entrada de fluidos frios al reservorio inhibe la incrustacién de calcita en los pozos
productores (Herras et al., 2000).

La solubilidad de los minerales de calcio en solucidon acuosa, aumenta conforme disminuye la
temperatura, es decir que son menos solubles a altas temperaturas; también, su solubilidad

aumenta en relacidn directa con la presion parcial de CO,.

La reaccién de formacion de la calcita en forma general es:
+2 -2
Ca "+ CO3 “=CaC0; (1.1)

Bajo condiciones geotérmicas normales, la cantidad de carbonato acuoso (CO; ) disponible es
muy poca. Comunmente la mayoria de los iones carbonato disueltos en las salmueras se
encuentran como acido carbdnico (H,CO;) o bicarbonato (HCO;') (Herras et al., 2000).

En una solucién en ebullicion se desprende CO, a la par que se van haciendo disponibles los iones

) . . . Iy
carbonato (CO; ) y de esta manera reaccionan con los iones de calcio causando la deposicién de
carbonato de calcio.

2HCO5™ () = CO0;7% | +H,0+ COypy T (1.2a)

(aq)
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Ca+2(aq) + 2 HCO3_(aq) = CaC03(S) + H20 + COz(g) T (12b)

Asi, la ebulliciéon es causa de incrustacion de calcita en los pozos. La ebullicion conduce a una
disminucién en la presién parcial de CO, debido a la transferencia de CO2 a la fase vapor que se
forma. El CO, tiene una solubilidad minima en agua a temperaturas entre 160-180 °C (Herras et al.,
2000).

De acuerdo con Arndrsson (1989), la desgasificacion de CO2 provoca un incremento de pH y un
fuerte incremento en la concentracién del ion carbonato, lo que transforma agua saturada en
supersaturada con calcita por la ebullicidn.

Debido a que los minerales de calcio en solucidén acuosa son menos solubles a altas temperaturas,
la incrustacion de estos minerales ocurre en zonas profundas de los pozos productores o en zonas
de temperaturas pico; lo anterior conlleva a una reduccién en la productividad de fluido
geotérmico, perdidas de presién y por ende una reduccién en la produccién de energia.

1.2.2.2 SiLICE (Si02)

La incrustacién de la silice es un problema bien conocido en los sistemas geotérmicos
hidrotermales, ocurre debido a la presencia de silice amorfa, durante la extraccidon de calor o el
Flasheo parcial (Robinson, 1982).

La solubilidad de Ia silice crece con relacion directa a la temperatura del fluido que la contiene,
también depende del pH. La silice amorfa puede contener diversos metales como Fe, Mg, Ca, etc.

El hierro enlazado a la silice amorfa tiende a precipitar en puntos de mezclado de fluido; en estos
puntos, la temperatura, la presién y el pH cambian rdpidamente dando lugar a cambios en la
solubilidad y el equilibrio quimico haciendo precipitar la silice.

La silice tiene varias fases estructurales por ejemplo el cuarzo, tridimita, cristobalita, calcedonia, y
la silice amorfa (mds detalles en el capitulo 2); la silice existe en solucion tanto como en forma de
polimero como de mondmero; esta variedad lleva a un complejo conjunto de mecanismos para la
precipitacion de la silice, especialmente en ambientes de temperaturas bajas, asi como en pozos
inyectores.

En el siglo pasado se han realizado diversos estudios bastante amplios en relacién a la disolucion
de la silice sélida en agua (Mackenzie and Gees, 1971; Owen, 1975; Robinson, 1982); se han
investigado también los datos de solubilidad para varias fases de silice (Rimstid and Barnes, 1980;
Robinson, 1982); la fase mas estable es el cuarzo, después a-cristobalita, seguida de B-cristobalita
y finalmente la silice amorfa.

La concentracién de silice en aguas de reservorios geotérmicos de 200-350 °C es de
aproximadamente 300-700 mg/Kg (ppm) y este rango de concentraciones de SiO, disuelto se debe
principalmente a la solubilidad del cuarzo (Gunnarsson and Arndrsson, 2005).
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El contenido de silice en las aguas geotérmicas esta controlado por la solubilidad del cuarzo en el
fondo y no por la solubilidad de la silice amorfa en la superficie y cerca de la superficie de la tierra
(Fournier and Rowe, 1966).

La silice disuelta en la salmuera puede convertirse en supersaturada por el flasheo o enfriamiento
de la salmuera al ascender a la superficie (Chan, 1989). Por ello es de primordial importancia la
determinacién de la concentracidon de las salmueras geotérmicas en cada punto de su recorrido
por la planta de generacién de energia eléctrica.

Dependiendo del grado de supersaturacién, la silice monomérica puede nuclearse y depositarse
como silice amorfa en equipos y en los cambiadores de calor.

La reaccién de equilibrio de solubilidad de la silice en forma general es:

SiOZ (s) +2 Hzo — H4_SlO4 (aq) (13)

Acido Silicico

La solubilidad de la silice amorfa en solucion es afectada por la presién, la temperatura, el pH y el
contenido de sales.

Existen 2 procesos que involucran a la silice acuosa y que ocurren dentro de una solucién de silice
amorfa supersaturada.

-El primero es la precipitacién directa de silice amorfa directamente sobre la superficie del equipo

-El segundo es la tendencia de la silice a polimerizarse y formar coloides que permanecen en
suspension por largos periodos de tiempo. La silice polimérica tiene menor tendencia a precipitar
que la silice monomérica (Gunnarsson and Arndrsson, 2005).

Los factores que controlan la taza de polimerizacién de silice disuelta son el pH, salinidad, grado de
supersaturacion, presencia de sustancias solidas y temperatura (Angcoy and Arndrsson, 2010).

Bethke (1996) compild las constantes de velocidad de disolucidn para cuarzo y silice amorfa las
cuales fueron originalmente determinadas por Rimstidt y Barnes (1980), estas constantes fueron
determinadas experimentalmente.

Es de primordial importancia conocer a profundidad el comportamiento de la silice en cada una de
sus fases, desde los aspectos termodinamicos y cinéticos, y sus procesos de disolucion, nucleacion,
y deposicién, para poder entonces crear modelos que nos sean utiles en la prediccion de la
incrustacion en cualquier sistema geotérmico y poder proponer soluciones para evitarlas.
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2. Si0; (SILICE)

2.1 INTRODUCCION

La silice es por mucho el componente mas abundante en la corteza terrestre, y aun queda mucho
por aprender de su quimica y en particular de su de solubilidad en agua. El mecanismo de su
deposicién para formar cristales de cuarzo que contienen inclusiones de aceite mineral, de
mercurio o de diéxido de carbono liquido sigue siendo un misterio (Dake et al., 1953).

Quizd no sea casualidad que la silice sea soluble en agua, mucho mas que en cualquier otro
disolvente. Existe mucho en comun entre el agua y la silice, ambos consisten principalmente de
atomos de oxigeno con uno mas pequeno de hidrogeno o silicio.

Las particulas de agua y silice son muy similares tanto que la transicion entre los acidos silicicos
hidratados y la matriz acuosa es gradual (Weyl and Marboe, 1967). El agua y la silice, ambos,
poseen una temperatura de volumen minimo.

Las moléculas de agua estan dispuestas en un arreglo bastante amplio como el cuarzo, y el agua
super-enfriada (hielo) tiene una estructura aun mas abierta como la tridimita (Fowler and Bernal,
1933).

Estas ideas llevan a pensar que existe una relacién entre la densidad del agua y la solubilidad de
varias formas de silice. Los pequefios atomos de hidrogeno y silicio se ajustan entre los de oxigeno
contribuyendo a un volumen pequefio.

No existe evidencia alguna de que la silice sea “soluble” en un grado apreciable en otro liquido
mas que en agua. Sin embargo, esta declaracidon depende de la definicion de “soluble”.

La disolucién de la silice involucra una reaccién quimica Ilamada hidrdlisis en agua en exceso
(Rimstidt and Barnes, 1980):

SlOz (s) +2 HZO(aq) = Sl(OH)4 (aq) (2.1)

Esta no es una simple solucién como la de agua y azicar donde la molécula de azlcar existe
intacta en solucién. Es mas bien como una analogia a un estado de equilibrio hipotético entre la
silice y el éter, con éter en exceso:

Ambos como soluciones aparentan ser fluidos claros como el agua, es decir incoloros y traslucidos.
El mondmero de silice disuelta o Si(OH),, seria probablemente un liquido claro si pudiera ser
aislado en condiciones anhidras. En estado puro podria incluso cristalizar (ller, 1979).
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La naturaleza inusual del sistema silice-agua habia sido notada por Lyklema et al. (1971) quien
sefalo que la confusién sin fin en la literatura concerniente a la interface silice-agua se debia a que
las caracteristicas de hidratacién y solubilidad no habian sido entendidas.

La disolucion y deposicidn de silice en agua involucra reacciones de hidratacion y deshidratacién,
catalizadas por iones OH™~ (Rimstidt and Barnes, 1980):

. HIDRATACION . .
(SlOZ)x + 2 H20 bESHlDRATACION 4 (SLOZ)x—l + Sl(OH)4_ (233)
Si0, + 2 Hy0 = (Si0, - 2 H,0) ; (SiO, - 2 H,0) - Si(OH), (2.3b)
Si(OH), = (SiOy - 2 Hy0) ; (Si0, - 2 Hy0) = SiO, + 2 H,0 (2.3¢)

La silice se esta constantemente disolviendo y precipitando sobre la mayor parte de la corteza
terrestre. Los ciclos sedimentarios han sido descritos en detalles complejos por Siever (1957).

La silice soluble se deriva principalmente del desgaste de los minerales que, en algunos casos,
resultan en residuos de silice amorfa que se disuelven. Una muy pequefia parte puede venir de las
arenas de las costas, o del cuarzo, el cual es soluble solo unas cuantas partes por millén en
condiciones normales; ademas, la tasa de disolucidn es extremadamente lenta (ller, 1979).

2.2 FASES

Ya que las diferentes fases de silice exhiben un comportamiento de solubilidad diferente cada una,
seran descritas brevemente. Por mucho la forma cristalina mas comun es el cuarzo, el cual es el
principal constituyente de la arena comun. Sin embargo bajo ciertas condiciones en la naturaleza 'y
en el laboratorio, pueden producirse otras formas. Estas formas a su vez se pueden dividir en las
siguientes clases: (i) Silice Cristalina Anhidra Si0,, (ii) Silice Cristalina Hidratada SiO, - xH,0, y
(iii) Silice Amorfa: a) Anhidra de forma microporosa anisotrépica como fibras u hojas, b) Anhidra o
hidratada de subdivisién coloidal o forma microporosa isotrépica como los soles, los geles y los
polvos finos, y c) Vitrea de densidad masiva.

2.2.1 SILICE CRISTALINA ANHIDRA SiO,

Sosman (1964) clasificé la mayoria de las fases comunes como sigue (ver Tabla-2.1):
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Tabla-2.1 Clasificacidn de las fases comunes de silice cristalina anhidra segun su estabilidad termodindmica
[Tabla modificada de (ller, 1979)].

Termodindmicamente Estables a Presion  Intervalo de Estabilidad Termodindmica

Atmosférica (°c)
Cuarzo bajo Hasta 573
Cuarzo alto 573-867 - Tridimita
Tridimita S-1 Hasta 64
Tridimita S-1I 64-117
Tridimita S-llI 117-163
Tridimita S-IV 163-210
Tridimita S-V 210-475
Tridimita S-VI 475-1470 - Cristobalita
Tridimita M-I Hasta 117
Tridimita M-I 117-163
Tridimita M-l Arriba de 163
Cristobalita baja Hasta 272
Cristobalita alta 272-1723

Las diferentes formas de cuarzo, tridimita, y cristobalita son transformadas espontdneamente con
temperatura de modo que desde el punto de vista de solubilidad solo hay 3 fases que deben ser
consideradas.

El siguiente grupo de tres fases son las que se forman solo bajo condiciones de altas temperaturas
y presiones (ver Tabla-2.2) (ller, 1979).

Tabla-2.2 Fases de silice formada a altas temperaturas y presiones [Tabla modificada de (ller, 1979)].

Termodinamicamente Estable a Intervalo de Estabilidad Termodinamica
Alta Temperatura Temperatura ["C) Presion (Kbar)
Keatita 400-500 0.8-1.3
Coesita De 300 15
A 1700 40
Stishovita 1200-1400 160

Estudios de estas fases y sus propiedades han sido publicados por Frondel (1962) y Sosman (1965).
Wells (1975) relaciona la estructura de las diferentes formas de silice a varios silicatos cristalinos.
El cuarzo, la fase mas comun encontrada en la naturaleza, varia desde grandes cristales, hasta
polvos de aspecto amorfo de unas pocas micras de tamafno, y masas sin forma, de calcedonia
dgata o pedernal, compuestas por cristales microscépicos interconectados densamente
empaquetados. Las transformaciones entre las 3 formas comunes y la silice vitrea son las
siguientes a presion ordinaria:

70 °C S 1470 °C _ ] 1700 °C ]
Cuarzo ————— Tridimita ————— C(Cristobalita ———— Vitrea
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La transformacidn a tridimita aparentemente requiere trazas de ciertas impurezas o
mineralizadores.

Las tres fases meta estables a presidon ordinaria fueron reconocidas recientemente. La Keatita fue
descubierta por Paul Keat (1954), y su formacion via cristobalita y su trasformacion a cuarzo
fueron estudiadas por Carr y Fyfe (1958). Hoover (1960), en una patente presentada en 1954
describié la preparacion de un material muy similar sino idéntico a partir del acido silicico, que es,
el polvo de silice amorfa hidratada, por calentamiento en agua a aproximadamente 3000 atm de
presidn y 500-625 °C en presencia de aproximadamente 1% de &lcali en base de silice.

La Coesita fue descubierta por Coes en 1953. Esta hecho de silice amorfa en el mismo intervalo de
temperatura que la Keatita, pero a una presién 10 veces mayor y con un catalizador acido débil
como el acido bdrico o cloruro de amonio (Coes, 1959). Fue encontrado de manera natural en
1960 en el Crater Meteoro, en Arizona, aparentemente se formo gracias a las condiciones de
temperatura y presion del impacto.

De manera similar, la Stishtovita fue primero preparada en el laboratorio en 1961 por Stishov y
Popova (1961) y descubierto en el Crater Meteoro por Chao, Shoemaker, y Madsen en 1962 (Chao
et al., 1960).

Existen también algunas formas cristalinas anhidras inusuales, como las siguientes: Silice W (Weiss
y Weiss, 1954); Melanoflogita (Skinner y Appleman, 1963); Silice O (Sosman, 1965; Roy, 1959);
Silice X (Greenwood, 1967); Silicalita (Flanigen et al., 1978; Grose y Flanigen, 1977)

2.2.2 SILICE AMORFA

La silice amorfa puede dividirse en 3 grandes grupos: (1) Silice vitrea, preparada por fusién de
cuarzo; (2) Silice M, una silice amorfa formada cuando cualquiera de las dos silices, amorfa o
cristalina, son irradiadas con neutrones de alta velocidad. La densidad de la silice amorfa
incrementa y la de la cristalina decrece. Es térmicamente inestable y se transforma a cuarzo a 930
°C en 16 horas. En realidad, las diferentes formas cristalinas de la silice m pueden diferir
ligeramente unas de otras. La densidad es de 2.26 en comparacion con 2.20 para silices vitreas o
microamorfas; (3) Silice microamorfa, la cual incluye los soles, geles, polvos, y vidrios porosos que
generalmente consisten de particulas fundamentales menores a una micra de tamafio o tienen
una area superficial especifica mayor a aproximadamente 3 m?/g (ller, 1979); para este estudio en
especifico, la silice de interés es aquella formada bajo condiciones geotérmicas.

Frondel (1962) afirmd que la silice amorfa no es realmente amorfa pero consiste de regiones de
orden atdmico local, o cristales de tamafio extremadamente pequefio, que por un estudio
cuidadoso de rayos-X parecen tener la estructura de la cristobalita. No obstante, por una
difraccidon ordinaria este material ofrece solo una banda ancha, sin multiples picos como se
obtiene ordinariamente con los cristales macroscépicos, y es referida aqui como amorfa.

En la naturaleza, las silices microamorfas han sido también condensadas de la fase vapor
expulsada por las erupciones volcanicas o depositadas de soluciones supersaturadas en aguas
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naturales y en relacién con organismos. Excepto por la silice depositada en plantas y diatomeas,
silices microamorfas naturales y generalmente muy impuras para permitir un estudio de
solubilidad.

Las silices microamorfas hechas en el laboratorio pueden clasificarse en 3 clases:

1.-Hojas microscopicas, cintas, y formas como fibra obtenidas por procesos especiales (Jacobson,
1936; Weiss and Weiss, 1954; Alexander and ller, 1957; Haller, 1961;).

2.-Formas comunes de silice amorfa conformadas por particulas fundamentales esféricas de SiO,
menores a 1000 A de didmetro, |a superficie que consiste de silice anhidra o grupos SiOH.

Estas particulas pueden estar separadas o unidas en redes tridimensionales como se muestra en la
figura siguiente (ver Figura 2.1):

89 ) &)

L O O .

50D O C % |
LD O

B C
Figura 2.1-Particulas elementales en formas comunes de silice coloidal. La agregacidn es de hecho en 3 dimensiones
pero aqui estd representada solo en 2. A, Sol; B, Gel; C, Polvo (Agregado) [Figura modificada de (ller, 1979)].

1>

a) Particulas discretas o separadas como en un sol.

b) Agregados con coherencia tridimensional con unién de siloxano en los puntos de contacto como
en un gel.

c) Redes tridimensionales voluminosas abiertas de agregados de particulas como en un aerogel,
silices pirogénicas y ciertos polvos de silice dispersables (Carr y Fyfe, 1958; Ordway, 1964; Walton,
1967).

3.-Silice amorfa hidratada, aqui designada como una clase separada en la cual la mayoria, sino
todos, de los atomos de silicio cada uno conserva uno o mas grupos hidroxilo en la estructura de
silice. Este tipo de estructura polimérica es obtenida si el acido monosilicico o el acido oligosilicico
en agua estd concentrado y polimeriza a temperaturas bajas u ordinarias y en solucién
ligeramente acida. Se cree que bajo estas condiciones la silice polimeriza a unidades esféricas
extremadamente pequefias menores a 20-30 A de didmetro, gue, cuando se concentran, se unen
unas con otras en una masa de gel tridimensional, atrapando agua en los intersticios, que es de
dimensiones moleculares y retiene agua la cual puede ser desorbida solo por encima de
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aproximadamente 60 °C (Thiessen and Koerner, 1930, 1931; Greenberg, 1957; Boer, 1958; Huang
and Vogler, 1972;).

2.3 PROPIEDADES

La silice consta como todo material de diversas propiedades que le asignan caracteristicas
particulares, a continuacion se enmarcan solo las que consideramos las mas relevantes.

2.3.1 SOLUBILIDAD

Antes de la publicacién de la investigacidn realizada por Van Lier (1965, 1960) en 1960, existia la
especulacién de que el cuarzo no podria exhibir un equilibrio de solubilidad verdadero en agua a
temperaturas ordinarias, aunque Gardner (1938) ya habia reportado en 1938 una solubilidad de 6
ppm para este caso.

Los datos de solubilidad eran muy confusos hasta que fueron encontrados que las trazas de ciertas
impurezas metalicas y especialmente la presencia de una capa de silice amorfa o al menos una
capa perturbada en la superficie del cristal causaba resultados variables, especialmente a
temperaturas por debajo de los 150 °C.

Van Lier (1965) estudié la disolucion de cuarzo molido con un tamafo de particulas de 3-15
micras. El encontré que el cuarzo limpio tiene una solubilidad bien definida en agua a presién
autogena, lo cual puede ser expresado por la ecuacién siguiente:

logc = 0.151—1162T~! (2.4)
Donde c es la concentracién molar de Si(OH),, y T es la temperatura absoluta.

La solubilidad expresada en partes por millén, calculada de la ecuacién anterior, se muestra como
la linea A en la Figura 2.2; a 25 °C es 11 ppm. De estos datos, el calor normal de disolucién es +5.32
kcal/mol, la entalpia libre de disolucién es +5.11 kcal/mol, y el cambio de entropia es cero de
acuerdo a Van Lier.

Morey, Fournier, and Rowe (1964) obtuvieron valores algo inferiores a los de Van Lier. Ellos
encontraron en un caso que si el polvo de cuarzo era vertido en agua a 25 °C, la concentracion de
silice se incrementaba a 80 ppm después de un afio, y asi permanecia altamente supersaturada y
luego caia a 6 ppm, la solubilidad verdadera. No se sabe porque la superficie de cuarzo ya
existente no podia aceptar la silice, pero un nuevo nucleo tenia que ser creado para alcanzar el
equilibrio.
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Figura 2.2-Solubilidad en ppm de diversas formas de silice en soluciones de agua y sal de 0-500 °C a presién autégena a
menos que se indique lo contrario. Cuarzo: A, Ecuacion de Van Lier (linea discontinua); B, Morey; C, Morey, Fournier, y
Rowe. Cristobalita: G, Fournier y Rowe. Amorfa: H, Stober; |, EImer y Nordberg; J, Lagerstrom, en 0.5 M NaClOy; K,
Willey; L, Jones and Pytkowicz; M, Goto; N, Okkerse; O, Jgrgensen, en 1.0 M NaClO, [Figura tomada de (ller, 1979)].

Siever (1962) también investigo la solubilidad del cuarzo con resultados semejantes a los de Van

Lier.

Es imposible revisar todas las investigaciones en este campo tan especializado que es la solubilidad
del cuarzo bajo condiciones hidrotermales, pero algunas de las investigaciones son las siguientes.

Kennedy y sus asociados desarrollaron datos a través de los cuales los trabajos subsecuentes
fueron comparados (Kennedy, 1950, 1951; Kennedy et al., 1960).

En 1954, se realizaron estudios extensivos por Wyart y Sabatier (1954), quienes midieron la
solubilidad del cuarzo, tridimita, cristobalita, y silice vitrea, todos en agua y fase vapor hasta 480
bary 470 °C.

El incremento de la solubilidad del cuarzo con la presiéon habia sido examinado anteriormente
hasta 600 °C por Morey (1953), y mas recientemente por Heitmann (1964); Anderson y Burnham
(1967) examinaron la solubilidad en soluciones de agua y sal y alcali hasta 900 °C y kbar. La
solubilidad fue solo ligeramente reducida por la presencia de sal, pero se incremento en
proporcién directa a la base agregada.
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La solubilidad del cuarzo bajo condiciones hidrotermales estad descrita en 3 articulos publicados
por Kitahara (1960) con especial atencién a las condiciones supercriticas hasta 500 °C y 900 bar. El
calor de disolucion de cuarzo calculado de los datos de solubilidad fue 7.8 kcal/mol.

En 1965, Heitmann (1964) analizo la solubilidad de la silice en agua y corriente y armo una base de
datos basada en mas de 1000 experimentos hasta 650 °C y 300 kg/cm?, en base a estos construyo
un diagrama de solubilidad completo.

La verificacidn de los trabajos anteriores nos expone que la solubilidad de la silice muestra un
incremento directo en relacidon al incremento de la densidad del vapor o agua, y alcanza un
maximo cerca del punto critico del agua.

Las propiedades termodindmicas y la solubilidad del cuarzo hasta 600 °C y 5 kbar de presién
fueron resumidas por Hegelson (Walther and Hegelson, 1977).

Hay ciertas preguntas acerca de si puede establecerse un equilibrio verdadero para cristobalita y
tridimita. No parece haber ninguna instancia donde estos cristales hayan estado creciendo bajo
condiciones hidrotermales en preferencia al cuarzo. Fournier y Rowe (1962) creian que la
precipitacion de silice cristalina bajo condiciones hidrotermales generalmente resultaria en cuarzo.

Por esta razon, en su estudio de la solubilidad de la cristobalita, ellos dejan agua en contracto con
el sélido por un largo tiempo sin cambios de temperatura, a fin de no saturar la solucion mas de lo
necesario, y entonces repentinamente enfriaron el sistema y midieron la concentracién de silice
monomérica, la cual era el Unico tipo de silice en el agua. En la Figura 2.2, la linea G muestra los
resultados de solubilidad obtenidos por Fournier y Rowe (1962).

La solubilidad de diversas formas cristalinas en el sentido de un equilibrio dinamico entre Ila silice
en solucidn y en la fase solida aparentemente existe solo con el cuarzo cristalino, y la silice vitrea o
amorfa (ller, 1979).

La disolucidn de otras fases cristalinas, cristobalita, coesita, tridimita, y stishovita, con incrementos
de concentracién de Si(OH), estd acompafiada por la absorcién de Si(OH), en la superficie del
cristal, lo que inhibe la disolucién adicional. Asi la concentracién final de la silice soluble depende
de las tasas relativas de disolucidn y absorcion, y puede llegar a limitar la solubilidad de la silice
amorfa.

Una muestra dada de silice amorfa exhibe un equilibrio de solubilidad reproducible en agua. Sin
embargo, los valores de solubilidad reportados para las silices amorfas van desde 70 hasta 150
ppm a 25 °C. Tales variaciones se deben aparentemente a la diferencias en los tamafios de las
particulas, el estado de hidratacion interna, y la presencia de trazas de impurezas en la silice o
absorbidas en su superficie durante las mediciones (ller, 1979).

En diferentes trabajos de diferentes autores se hace hincapié en la importancia del pH de las
soluciones en la solubilidad de la silice. Algunos de los trabajos mds relevantes se mencionan a
continuacion.
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Stoéber (1967) encontré que la solubilidad de la silice amorfa a un pH de 8.4 en una solucién Ringer
(0.9% NacCl, 0.1% NaHCOs) a 25 °C era de aproximadamente 100 ppm.

Elmer y Nordberg (1958) estudiaron la solubilidad de la silice vitrea altamente porosa en acido
nitrico y encontraron que para pH de 3 era de 160 ppm a 36 °C, de 260 ppm a 65 °C, y 400 ppm a
95 °C.

En 1955 Baumann (1955) concluyo que la silice amorfa tiene una solubilidad uniforme en la regién
de pH neutro, que las especies disueltas son en su mayoria enteramente monoméricas, y que a pH
entre 3-6 la tasa de disolucidn se incrementa linealmente con el incremento del pH. En el mismo
afio Krauskopf (1956) presento un excelente sumario de los estudios previos de la disoluciéon y
precipitacion de la silice a temperaturas moderadas, y enfatizo el reconocimiento de las
diferencias entre la silice, soluble, idnica, y coloidal, relacionando estas al comportamiento de
solubilidad de la silice en aguas naturales.

El equilibrio de solubilidad es establecido solo muy lentamente, a menos de que la silice sea muy
finamente dividida o microporosa como para proporcionar un drea de cientos o miles de metros
cuadrados de superficie por litro de agua.

Stober (1967) demostro que el Si(OH), es absorbido en la superficie de la silice amorfa, retardando
su disolucioén, tal como ha sido descrito para el caso del cuarzo.

De acuerdo con Baumann (1955) a 25 °C, con un pH debajo de 7, la concentracién de la silice
soluble se incrementa lentamente; mientras que para un pH por arriba de 7, la concentracién de
silice se incrementa rapidamente para formar una solucidn super saturada, por ejemplo a pH 9 es
de 155 ppm. Luego la concentracion cae en un periodo de 3-4 dias a la solubilidad caracteristica de
125 ppm.

Alexander, Heston, e ller (1954) reportaron solubilidades de la silice microamorfa a pH 7-8 de
alrededor de 100 y 130 ppm respectivamente, para gel de silice de 200 ppm a 25 °C; en sus
experimentos se comprobd por métodos fisicos y quimicos que la silice disuelta era monomérica.

Baumann (1955) realizo una recoleccién de datos y los comparo con los de Alexander et al., y
confirmo que la solubilidad de la silice alcanza un minimo a pH 7-8, y que existe una solubilidad
ligeramente mayor a pH menores pero desconocia la razén de este fendémeno.

Cherkinskii y Knyaz'kova (1971) propusieron que la silice es anfdtera y catidnica debajo de pH 7.
Formularon ecuaciones asumiendo que toda la silice soluble es en realidad polimérica y catidnica a
pH bajo.

28



ACTUALIZACION DEL cODIGO SILNUC EN MATLAB PARA LA MODELACION NUMERICA DE LOS PROCESOS DE NUCLEACION
HOMOGENEA Y DEPOSICION MOLECULAR DE SILICE EN SISTEMAS GEOTERMICOS

Elmery Nordberg (1958) aportaron datos de solubilidad en acido nitrico hasta 9 N:

logC =—-0.168N —0.332 a95°C (2.5a)
logC =—0.167N — 0.584 a65°C (2.5b)
logC =—0.184N — 0.796 a36°C (2.5c¢)

Donde:

C = concentracion de SiO, (mg/ml)
N= normalidad del acido nitrico

Por ejemplo en 7N de acido nitrico a 95 °C la solubilidad fue de solo 30 ppm contra 400 ppm en
agua, y a 36 °C fue 8 contra 160 ppm.

Un cuidadoso estudio realizado por Jgrgensen (1968) mostro que existen todavia misterios por ser
explicados en relacién a la solubilidad de la silice amorfa. El sugirié que en presencia de sal una
uniforme, reproducible, y ordenada capa de hidrato de silica se forma sobre la superficie solida, y
esta es menos soluble que otras formas de silice microamorfa. Sin embargo, la baja solubilidad
puede ser explicada también por el mayor radio de curvatura de la superficie de la ultima silice
amorfa formada.

El efecto de los electrolitos en la solubilidad de la silice amorfa (750 m*/g a pH 7-11) fue
examinado por Greenberg y Price (1957). Hasta una concentracion de 0.1N el NaCl o Na,SO, no
tienen ningun efecto en la solubilidad o en la constante de ionizacidn del acido silicico a un pH de
10. Incluso el uso de soluciones de Ca(OH), hasta 0.4N no produce ningin cambio en la solubilidad
en pH de 8 al0.

La solubilidad de la silice amorfa a 40 °C en varias soluciones fuertes de Na,CO;, K;CO5;, NaOH, y
KOH que van desde 0.1 a 2.0 N fue publicada por Dmitrevskii et al. (1971). Azaroual, Fouillac y
Matray (1997) estudiaron la solubilidad de la silice en soluciones electroliticas por medio de la
obtencidn de los valores de los coeficientes de actividad en un rango de temperaturas de 25 a 250
°C.

Willey (1974) midi6 el efecto de la presidn en la solubilidad de la silice amorfa a 0 °C en agua de
mar. La solubilidad se incrementaba de 65 a 71 ppm cuando la presién se incrementaba de 1 a 150
atm y entonces linealmente de 94 ppm a 1200 atm.

La presién también tiene un marcado efecto en la tasa de la cristalizacién (Oehler, 1976). Debido al
rapido decremento en la solubilidad bajo enfriamiento, el muestreo ha sido un problema. Fournier
y Rowe (1977) idearon mejores medios de enfriamiento y dilucion de muestras que habian sido
equilibradas con silice a altas temperaturas y presién en el autoclave. Sus datos son expresados
por la ecuacion:
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logC = = + 4.52 (2.6)

Donde C = mg SiO,/kg (o ppm) y T es la temperatura absoluta. De acuerdo a esta ecuacion, la
solubilidad se incrementa en proporcién directa a la temperatura, y las solubilidades a la presion
de vapor de la solucién son (ver Tabla-2.3):

Tabla-2.3 Solubilidad de silice a 2 diferentes temperaturas segun Fournier y Rowe [Tabla tomada de (ller,

1979)].
Temperatura [°C) Solubilidad (mg/kg)
25 117
100 321

La solubilidad bajo una presion constante de 1039 bar es:

logC === + 4.82 (2.7)

El calor diferencial de solucién, AH, es 3.71+0.05 kcal/mol y la entropia diferencial, AS, es
13.9+0.05 kcal/mol.

Entre los pH de 9 a 10.7, existe un aparente incremento de la solubilidad de la silice amorfa debido
a la formacion del ion silicato ademas del mondmero que estd en equilibrio con la fase solida. Ya
que el ion silicato se convierte instantdaneamente a mondmero en solucidon acida, tanto el
mondmero y el ion silicato se incluyen en la determinaciéon como silice soluble.

La silice amorfa esta en equilibrio de solubilidad con el mondmero neutral asi como con los iones
silicato:

(85i03), + 2 Hy0 = Si(OH)4 + (Si03) 1 (2.8a)
Si(OH)4 + OH™ = Si(OH)5 (0o HSiO3™) (2.8b)
Por encima del pH 7, toda la fase solida de la silice amorfa se disuelve para formar silicato soluble.

Las mediciones de solubilidad realizadas por Alexander, Heston, e ller (1954) de una muy pura
silice amorfa (Linde silice) en agua a diferentes valores de pH (ajustados con HCl o NaOH)
mostraron las siguientes variaciones (ver Tabla-2.4):
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Tabla-2.4 Solubilidad de la silice amorfa a 25 °C a diferentes pH [Tabla tomada de (ller, 1979)].

Solubilidad de la

PH Silice Amorfa (25 °C)
6-8 120
9 138
9.5 180
10 310
106 B76

El incremento de la silice total soluble puede ser explicado en base al siguiente equilibrio,
asumiendo que la concentracién del Si(OH), en solucidn no cambia con el pH:

Si(0OH), + OH™ = H3Si0,~ + H,0 (2.9a)
[H3Si0,] = 1.85 X 10*[Si(0H),][OH] (2.9b)

La constante de equilibrio calculada de estos datos de solubilidad concuerda razonablemente bien
con los encontrados por Roller y Ervin (1940) en un estudio de asociacidn de los iones silicato en
un sistema Ca0-SiO,-H,0. Estos autores encontraron a 30 °C un valor de 1.5 X10* Asi esta claro
que la solubilidad de la silice se incrementa a mayor pH debido a la formacién del ion silicato
ademas del Si(OH), en solucion.

El efecto del pH en la solubilidad de la silice a temperaturas de 0 a 200 °C fue medido por Goto
(1955) y se muestra en la Figura 2.3.

1500
1000 - % |

500

<] 6 7 8 9 10 11l
Figura 2.3-Solubilidad de la silice amorfa en ppm contra pH a diferentes temperaturas [Figura tomada de (Goto, 1955)].

El comportamiento de los acidos polisilicicos, silices coloidales y geles de silice no pueden ser
entendidos sin tomar en cuenta el hecho de que la solubilidad es mayor cuando la superficie de la
silice es convexa y menor cuando es cdncava. Se trata de una cuestion del radio de curvatura de la
superficie; la menor el radio la mayor el efecto en la solubilidad (Hulett, 1926).
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Tal como se muestra en la Figura 2.4 las particulas mas pequeiias con un radio positivo menor
tienen una mayor solubilidad. Por otra parte, en una hendedura, como la que se forma cuando dos

particulas estan en contacto, el radio de curvatura es negativo y la solubilidad es menor.

c 0 ()
e

INCREMENTA INCREMEMTA
CURVATURA NEGATIVA CURVATURA POSITIVA

—t—

310: SOLUBILIDAD, PPM

200 ——

o

| I | 1
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2 X RADIO DE CURVATURA-MANOMETROS

Figura 2.4-Variacion en la solubilidad de la silice con respecto al radio de curvatura de la superficie. Los radios positivos
de curvatura se muestran en corte transversal como particulas y proyecciones de una superficie de silice. Los radios
negativos se muestran como depresiones o agujeros en la superficie de la silice, y en la grieta entre dos particulas
[Figura modificada de (ller, 1979)].

Existen dos consecuencias practicas importantes:

1.-Cuando muy pequeiias particulas individuales de silice son llevadas dentro de la misma solucidn
gue otras mas grandes, especialmente a pH 9-10 donde los iones hidroxilo catalizan la solucién y la
deposicién de silice, las mas pequefiias se disuelven y las mdas grandes crecen.

2.-Si se ha producido una agregacion o floculacién o particulas coloidales de silice, de modo que 2
0 mas particulas son transportadas juntas, entonces en el punto de contacto el radio de curvatura
es negativo y extremadamente pequefio, la solubilidad de la silice en esta region es muy baja, y la
silice es disuelta de las superficies de las particulas y depositada alrededor del punto de contacto
para minimizar el radio de curvatura negativo, formando asi una unidn o cuello entre particulas.

La union entre particulas de silice adyacentes en una estructura de gel agregado por este proceso
espontaneo o por la adicion de silice soluble para ser depositada en los puntos de contacto entre
particulas es descrita por Alexander, Broge e ller (1956).
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Kitahara (1960) mostro que el efecto del pH, sal y temperatura tienen el mismo efecto en las tasas
de polimerizacién del acido monosilicico y la tasa de disolucién y deposicion de la silice
monomérica.

Greenberg (1957) concluyo que en teoria la solubilidad es funcién del tamafo de la particula.
Alexander (1957) fue el primero en obtener datos que mostraban que la solubilidad se
incrementaba con el decremento el tamafio de las particulas.

La silice monomérica disuelta polimeriza rapidamente a acido polisilicico, pero este desaparece
después tan pronto como la supersaturacién se pierde por la deposicidn de silice en las particulas
amorfas mas grandes en suspension.

Un problema en el cdlculo de la solubilidad de particulas pequefias es que la energia superficial no
es conocida con precision.

Para propdsitos de calculos, ller (1973) utilizo tanto 80 erg/cm?®, basado en algunos datos
experimentales preliminares, y 133 erg/cm?, basado en la tensién superficial del vidrio extrapolado
a un contenido de cero alcali, 275 erg/cmz, menos la energia de humectacion de la superficie del
siloxano por el agua, 142 erg/cm? (Shartsis and Skinner, 1951).

Hay muy pocas sustancias de las que la solubilidad de particulas de tamafio uniforme y menor a
100 A haya sido medida.

Algunos otros experimentos preliminares de ller han dado los resultados que se muestran en la
Figura 2.5y Figura 2.6
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Figura 2.5-Relacién entre solubilidad de la silice amorfa en ppm a 25 °C en agua y tamafio de particula en nm a pH=8: A,
particulas hechas entre 80-100 °C; B, particulas hechas entre 25-50 °C [Figura tomada de (ller, 1979)].



ACTUALIZACION DEL cODIGO SILNUC EN MATLAB PARA LA MODELACION NUMERICA DE LOS PROCESOS DE NUCLEACION
HOMOGENEA Y DEPOSICION MOLECULAR DE SILICE EN SISTEMAS GEOTERMICOS

1000

500 —
400 —

300 —

200 —

100

| |
0 0.5 1.0
Figura 2.6-Relacion entre el log de la solubilidad de la silice amorfa en ppm a 25 °C en agua y el reciproco del tamafio de
particula a pH=8: A, particulas hechas de 80-100 °C; B, particulas hechas de 25-50 °C [Figura tomada de (ller, 1979)].

0

La ecuacién de Ostwald-Freundlich, aplicada a solubilidad (conocida como el efecto de Thompson-
Gibbs) fue usada por ller (1979) para calcular la energia interfacial de las pendientes de las lineas A
y B, y es la siguiente:

= e(lz?b;":) (2.108)

Donde:

Sr = solubilidad de una particula de radio r

Si = solubilidad de una superficie plana o una particula de radio infinito (nm)

E = energia superficial interfacial (erg/cm?) = 104.6(107)(r)log#s, /S;) a 25 °C
V =volumen molar = 27.2 cm® para silice amorfa

R = constante de los gases = 8.3 erg/mol-°abs

T =temperatura en grados absolutos

r =radio de curvatura (cm)

d = didmetro de la particula (nm)

Asi

10910.59_: =285x107 — =57 (2.10b)

Los valores de E, la energia interfacial calculada de las pendientes de las lineas A y B, usando la
ecuacion

E=01754Td log 2 (2.10¢)

Son 54y 46 erg/cm’.
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Un valor confiable para la energia interfacial sigue siendo determinado tanto para cuarzo como
para silice amorfa.

Ciertas impurezas como el aluminio en pequenas cantidades no solo reducen la tasa de disolucion
de la silice, sino que por quimisorcién en la superficie de silice, aun en cantidades menores a una
capa monomolecular, reduce la solubilidad de la silice en equilibrio.

La cantidad de aluminio requerida en la superficie de silice para reducir la solubilidad de la silice ha
sido medida por ller (1973).

El efecto de concentraciones extremadamente bajas del ion aluminio en la solubilidad del cuarzo
fue reportado por Baumann (1955).

Un estudio realizado por Nishida et al. (2009) sugiere que la presencia de aluminio en soluciones
de silice juega un rol importante en la formacion de incrustaciones de silice en tuberias y equipos.

Los efectos de impurezas como el Al Ca™, Mg"z, S0.%, y F en la solubilidad de la gel de silice en
agua y en soluciones 0.1-2.0 N de Na,CO3, K,CO3, NaOH, y KOH también han sido estudiados. Los
iones F'y SO, no tienen efecto en la solubilidad, pero los cationes polivalentes disminuyen la
solubilidad o llevan a la formacién de silicatos insolubles (Dmitrevskii, 1971).

El ion Magnesio insolubiliza |a silice amorfa solo en la medida en que la silice se convierte a silicato
de magnesio. En el caso del cuarzo el ion Magnesio se combina con la silice amorfa asociada con la
superficie, y asi disminuye la solubilidad al menos a la del cuarzo puro (Hast, 1956).

El ion Calcio no tiene efecto sobre la solubilidad de la silice hasta un pH de aproximadamente 9.5,
donde el silicato de calcio comienza a formarse (Greenberg and Chang, 1965).

El efecto del acido fosfdrico (HsPO,) en la silice también ha sido estudiado y se encontré que forma
fosfato de silicio, y aun en pequefias cantidades, el H3PO, reduce considerablemente la tasa de
disolucién de la silice en agua (Mitsyuk, 1972). Por otro lado la adicién de H,SO, acelera la

disolucidn, es decir aumenta la solubilidad de la silice.

El NaOH, el LiOH, y el KOH en soluciones 1N disuelven la silice microamorfa, pero en soluciones 2.2
N el LiOH no reacciona; la adicidn de LiOH a soluciones fuertes de otros alcalis retarda la tasa de
disolucidn de la silice, aparentemente por la formacion de una pelicula insoluble de silicato de litio
en la superficie de la silice.

El ion fluor afecta la solubilidad pero solo a pH bajos, y su efecto se prolonga hasta convertir la
silice al ion SiFg.

2.3.2 ENTROPIA

La entropia de la silice ha sido medida por varias personas a lo largo del tiempo, a continuacién se
dan algunos valores encontrados por estos. (ver Tabla-2.5)

35



ACTUALIZACION DEL cODIGO SILNUC EN MATLAB PARA LA MODELACION NUMERICA DE LOS PROCESOS DE NUCLEACION
HOMOGENEA Y DEPOSICION MOLECULAR DE SILICE EN SISTEMAS GEOTERMICOS
_____________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________]

Tabla-2.5 Entropia de la silice amorfa segun varios autores [Tabla tomada de (ller, 1979)].

Autor AS [cal/mol-grado)
Greenberg (1857) -2.82 £0.50
Walter and Helgeson (1877) silice acuosa 14.34

La diferencia en los valores anteriores radica en que, el primer dato corresponde a la entropia de
la silice en estado amorfo calculada a una temperatura de 200 K y el segundo a la silice en estado
acuoso calculado a una temperatura de 600 °C.

2.3.3 ENTALPIA

La entalpia de la silice ha sido medida por varias personas a lo largo del tiempo, a continuacion se
dan algunos valores encontrados por estos. (ver Tabla-2.6 y Tabla 2.7)

Para la ecuacion:
Sl(c) + 02 (&) = SIOZ (s) (2.11)

Tabla-2.6 Entalpia de formacién de la silice amorfa segln varios autores [Tabla tomada de (ller, 1979)].

Autor AH [Kcal/mol)
Wise et al. (1962) -2159+0.3
Good (1962) -2159+0.3
Greenberg and Price {1857) -205.57
Para el equilibrio global:
Si0, (s) + mHZO(]) = H,Si0, (aq) (2.12)

Tabla-2.7 Entalpia del equilibrio de la silice seglin varios autores [Tabla tomada de (ller, 1979)].

Autor AH (Kcal/mol)

Greenberg [1557) 265+028
Greenberg (1957) silice solida -4 69
Wise et al. (1363) silice solida -178

Cochran and Foster (1862) silice solida 054+0.2
Morey, Fournier and Rowe (1964) 3.35
Kitahara [1960) 32

Walther and Helgeson (1877) silice acuosa -0.214568

2.3.4 DENSIDAD

La densidad de las diversas fases de la silice ha sido estudiada por muchas personas a lo largo del
tiempo, a continuacion en la Figura 2.7 se ilustra la relacion entre la densidad y el indice refractivo
de cada una de las especies (Skinner and Appleman, 1963).
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Figura 2.7-Densidad (g/cm3) contra indice refractivo promedio de varias formas de silice (Skinner and Appleman, 1963)
[Figura modificada de (ller, 1979)].
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2.4 MECANISMO DE DISOLUCION DE SiLICE

La tasa de disolucion de silice en agua esta influenciada por diversos factores, pero sin tomar en
cuenta el tipo de silice involucrada, el proceso de disolucién requiere de la presencia de un
“catalizador”.

La disolucion de silice en agua es, en efecto, una despolimerizacién a través de hidrdlisis, y la
solubilidad es la concentracién de Si(OH), alcanzada como un estado estacionario en el equilibrio
de despolimerizacidon-polimerizacion.

El catalizador es un material que puede ser quimisorbido e incrementar el numero de
coordinacion de un datomo de silicio en la superficie para mds de cuatro, debilitando asi el enlace
de los oxigenos con los atomos de silicio adyacentes.

El ion hidréxido es el Unico catalizador en soluciones alcalinas y el acido fluorhidrico en soluciones
acidas. La estructura de la silice amorfa es un arreglo aun mds abierto que la cristobalita, lo cual
esta estrechamente relacionado. En la superficie existen espacios entre los iones oxigeno lo
suficientemente grandes para alojar a los iones hidroxilo. Tal superficie entonces soporta una
carga idnica y la silice es constantemente intercambiada en un equilibrio entre la solucién y la
superficie como se indica.

El primer paso es la absorcién del ion OH’, después de lo cual un dtomo de silicio se disuelve como
ion silicato. Si el pH esta muy por debajo de 11, el ion silicato se hidroliza a silice soluble, Si(OH),, y
los iones OH y el proceso es repetido (ver Figura 2.8).
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Figura 2.8-Mecanismo propuesto de disolucidn de silice en agua en presencia de iones hidroxilo. La linea punteada
representa la interfase entre la silice a la izquierda y el agua a la derecha [Figura tomada de (ller, 1979)].

El acido fluorhidrico sin duda actta de la misma manera, siendo el primer paso la quimisorcién de
un ion F, el cual tiene un tamafo similar al del ion OH".

Sin embargo, los efectos cataliticos de los iones F'y OH no son idénticos, como es obvio a partir
del hecho de que la silice se disuelve en solucién de NaOH pero no de NaF.

El primer paso en la accién del HF en cualquier tipo de silice es convertir los grupos superficiales
SiOH en grupos SiF. Estas dos superficies son fisicamente muy diferentes. La superficie del SiOH es
completamente hidrofilica, mientras que la superficie del SiF es hidrofébica, ya que no hay atomos
de hidrogeno para enlazarse con el agua.

Las ecuaciones para la cinética y el equilibrio de polimerizacién-despolimerizacién han sido
formuladas por Stober (1967), Fournier y Rowe (1977), Rimstid y Barnes (1980), Marshall y
Warakomski (1980), Rimstidt (1997), Gunnarsson y Arndrsson (1999), y Icenhower y Dove (2000),
para explicar el comportamiento de solubilidad.

Rimstidt y Barnes (1980) reportaron la siguiente ecuacion diferencial de la concentracién de la
silice amorfa con respecto al tiempo:

(aaH4Si04/at)P’T’M = (%) (VH45i04)(k+a5i02 6112120 - k—aH4Si04) (2.13a)

Donde:
logk_ = —0.707 — 25% (T =K) (2.13b)
logh, = —0.369 — 7.890 x 10~ T = 22 ; (T = K) (2.13c)

A = Relacién del 4rea interfacial = A/A° ; A°=1m’

M = Relacidn de la masa de agua en el sistema = M/M° ; M° = 1kg
a; =Actividad de la especie i

y; =Coeficiente de actividad de la especie i
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Las velocidades relativas de disolucién de diferentes formas de silice a un pH de 8.5 son

reportadas por Stober (1967) en la siguiente tabla (ver Tabla-2.8). Asi mismo se muestran los
resultados obtenidos por diversos autores para este mismo fenédmeno (ver Tabla-2.9).

Tabla-2.8 Tasas relativas de disolucién de diferentes formas de silice a un pH de 8.5 [Tabla tomada de (ller,

1979)].
. - Tasa de Disolucién

Tipo de Silice © P

(10” g ml™~ dia™)
Vidrio fundido (vitrea) 39.0
Cuarzo 2.8
Cristobalita 6.0
Tridimita 4.5
Coesita 0.7
Stishovita 11.0

Tabla-2.9 Tasa relativas de disolucion de silice propuestas por varios autores [Tabla tomada de (ller, 1979)].

Tasa
Tipo de Silice Solvente Temperatura (aproximada) Referencia
(mg m hr'l)
Cuarzo Agua 25 4x10 Van Lier (1960)
90 0.001
0.2 M Catecol (pH 9.6) 25 0.029
Solucion Ringer (0.9% NaCl, 25 0.006 Stober (1966)
0.1% NaHCO;)
NaOH (0.05-0.4 N) 25 0.13a Bergman (1961)
37 0.5a Bergman (1961)
0.1 N NaOH 75 0.015b Baumann, Klosterkotter, and
Robok (1967)
0.10 M HF 25 2.8-3.0 Bergman (1963)
1.00 M HF 25 110 Bergman (1962)
Catecol saturado en NH,OH
90 550 ller (19?7?)
concentrado
Baumann, Klosterkotter, and
0.8 M Catecol (pH 8.5) 25 0.008 Robok (1967)
Vitrea Solucion Ringer 25 0.08 Stober (1966)
NaOH (0.05-0.4 N) 25 0.6a Bergman (1961)
1-5% HF 25 2-10 x 10° Strauss and Bauer (1972)
24-14% NH,F
1.13 M HF 25 1600 Pliskin and Lehman (1965)
0.34 M HNO;
1.0 M HF 32 1800 Blumberg and Stavrinou (1960)
0.1 M HF 32 180 Blumberg and Stavrinou (1960)
0.1 M HF 25 136-150 Bergman (1963,1962)
0.8 M Catecol (pH 8.5) 25 0.083 Baumann, Klosterkotter, and
Robok (1967)
Catecol saturado-NH40H 90 1100 ller (19?7?)
Cristobalita 0.1 M HF 25 24 Bergman (1963,1962)
Tridimita 0.1 M HF 25 28 Bergman (1963,1962)
. Baumann, Klosterkotter, and
Coesita 0.8 M Catecol (pH 8.5) 25 0.0025 Robok (1967)

a-Tasa para la capa de superficial de solubilizacién rapida
b-Tasa despues de removida la capa superficial
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2.5 MECANISMOS DE PRECIPITACION

La remocién de silice del agua es considerada aqui desde el punto de vista de la reduccion del
contenido de silice sin tener en cuenta los métodos de eliminacion. Esta puede ocurrir por
precipitacién o absorcion.

Ya que la silice existe en agua tanto en forma soluble como en forma coloidal, los mecanismos de
remocion y deposicidn son bastante distintos y a menudo deben ser considerados por separado.

La remocidn de silice del agua esta involucrada en diversos tipos de problemas practicos. El mas
importante es la remocidn de silice del agua de alimentacién para las calderas de alta presion de
las centrales eléctricas de vapor, donde incluso las trazas de silice pueden llevar a la formacién de
depdsitos en los dlabes de las turbinas y la formacidon de escamas en las superficies de los
cambiadores de calor.

Otro es la remocién de silice del agua de refrigeracion donde la silice se deposita en los equipos
como la temperatura se reduce y ocurre la evaporacion.

De creciente importancia es la silice en el vapor y agua geotérmicos, donde los altos niveles de
silice llevan a serios problemas en el desarrollo de energia de estas fuentes.

Un problema artificial, pero grave econémicamente dentro de la industria se debe al decreto de
que los restos de silice coloidal deben ser retirados de las corrientes de residuos industriales, a
pesar de que el nivel estda por debajo de algunas aguas neutrales que no se consideran
perjudiciales (White et al., 1956).

Considerando el fenédmeno de la precipitacién de la silice deben ser sefialados que existen dos
mecanismos completamente diferentes que pueden estar involucrados: (i) Nucleacion; (ii)
Coagulacion.

2.5.1 NUCLEACION

La mayoria de las discusiones en torno a la precipitacion se concentran en la cuestiéon de cémo son
inicialmente formadas las particulas. Los mecanismos han sido considerados en detalle, por
ejemplo, por Nielsen (1964) y Walton (1967) en sus tratados en precipitacion.

La formaciéon de particulas de silice amorfa por polimerizaciéon del Si(OH), involucra algunos
aspectos de la teoria de la nucleacién.

La formacién de cuarzo debe definitivamente involucrar nucleaciéon. Aunque el cuarzo no es una
forma coloidal de silice.

Es de particular importancia una buena una comprensidn de la nucleacién y crecimiento de los
coloides de silice tanto en quimica de materiales con enfoque en los procesos sol-gel y en la
comprension de los fluidos geotérmicos.
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La quimica de los silicatos ha sido, por lo tanto, el foco de atencidn de varios experimentos y
estudios tedricos. Sin embargo, a pesar de estos esfuerzos, el poder detallar los mecanismos de
crecimiento de particulas de silice permanece alejado.

Los enfoques experimentales implementados en el estudio de diversos sistemas de silicatos, en
particular Raman (Lippert et al., 1988; Bradley et al., 1990; Gout et al., 2000; Depla et al., 2011) y
NMR (Cary et al., 1982; Meinhold et al., 1985; Sjoberg et al., 1985; Knight et al., 2007; Depla et al.,
2011;), han sido obstaculizados por la dificultad en la mera identificacién, sin hablar del
monitoreo, de los productos de oligomeros como silicatos que son propensos a adoptar una
amplia gama de estructuras lineales, ciclicas y ramificadas.

Las posibles estructuras que puede adoptar, hasta tetrdmeros, se muestran en la Figura 2.9 (las
cargas han sido ignoradas para claridad). La sensibilidad de la quimica a la temperatura, la fuerza
idnica, y particularmente al pH solo complica mas los intentos experimentales de una elucidacion
mecanica.

En este aspecto, los métodos tedricos han sido usados para deducir alguna informacién sobre los
fundamentos del crecimiento de los silicatos. Un nimero de trabajos anteriores se ha enfocado
principalmente en la termodindamica asociados con la formacion de grupos de silicatos cada vez
mds grandes para tratar de describir la distribucion de los productos cuando se alcanza el
equilibrio.

Pereira et al. (1999a,b) estudio las geometrias y las energias de una gran variedad de grupos de
silice neutrales principalmente a través de DFT (Density Functional Theory) en dos articulos
seminales. Entre sus conclusiones, encontrdé que los trimeros lineales son mas estables que las
estructuras ciclicas; los tetrdmeros ramificados y lineales son igualmente favorecidos en relacién a
las estructuras mas condensadas. Ninguna observacion esta a linea con experimentos disefiados
en soluciones basicas donde las estructuras de anillo tienden a dominar.

Para localizar los efectos ambos del pH y solvatacidon, Mora-Fonz (2005) disefié cdlculos similares
en un numero de grupos neutrales y anidnicos al nivel de teoria BLYP/DNP (Becke-Lee-Yang-
Par/Dynamic Nuclear Polarization), empleando el enfoque de solvatacion continua COSMO
(COnductor like Screening Model) para la correccion del solvente. Las energias libres derivadas
indicaron que la formacién de silicatos condensados deberia en efecto ser mas favorable que los
calculos de la fase gas que habian indicado anteriormente.

Gomes et al. (2008) también disefio una exploracion a través de una variedad de grupos neutros y
aniénicos a un nivel de teoria DFT/B3LYP/6-311+G (2d, 2p), esta vez usando las correcciones
implicitas de solvatacién IEF-PCM, (Integral Ecuation Formalism/Polarizable Continuum Method) y
de manera similar concluyo que las estructuras condensadas debian formarse facilmente,
particularmente a pH 7.
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Figura 2.9-Todos los grupos silicatos posible, hasta e incluyendo tetrameros [Figura tomada de (Mcintosh, 2013)].

Sin embargo, estudios enfocados solamente en la termodinamica dan una visién limitada de la

evolucidn temporal de estos sistemas. Varios estudios de la mecanica ab initio han sido realizados
para una exploracion mas directa del crecimiento.

Los primeros estudios tratan la etapa de dimerizacidn como un sistema prototipo para obtener
informacidn sobre los mecanismos de reaccién de la pre-nucleacién. Cada estudio mostrd que la

formacién de nuevos enlaces Si-O-Si en soluciones bdsicas sucede en su mayor parte por un
proceso de dos pasos (Xiao and Lasaga, 1996).

Como se muestra en la Figura 2.10, la reaccion procede a través de la adicidn de un oxigeno
desprotonado al &tomo de silicio de una fraccién de silicato sin carga. Esto resulta en un dtomo de
silicio pentacoordinado el cual es mas eficientemente estabilizado energéticamente por la

eliminacion de H,0 (en lugar de perder OH) (Xiao and Lasaga, 1996; Trinh et al., 2006; Henschel et
al., 2010; MclIntosh, 2012).
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Figura 2.10-Mecanismo de formacion de enlaces Si-O-Si en solucidon basica; demostrado con la reaccién de dimerizacion
como un escenario prototipo [Figura tomada de (MclIntosh, 2013)].

Algunos de los primeros estudios ab initio que exploran explicitamente las caracteristicas
mecanicas de la pre-nucleacidn del silicato mas alla de la dimerizacién fueron llevados a cabo por
Trinh et al. (2006)

Estos autores disefiaron célculos DFT/B3LYP/6-31+G (d, p) (el Density Functional Theory/Becke 3
parameter Lee, Yang, Parr method, es un método de calculo de la geometria molecular por medio
de la funcion de densidad electrénica) en la formaciéon de un numero de especies que incluia
tetrameros.

Los efectos de solvatacion fueron tratados con el modelo de disolvente continuo COSMO (el
Conductor-like Screening MQOdel, es un método que determina la interaccién electrostatica de una
molécula con el solvente).

Los autores confirmaron que los mecanismos aniénicos son mucho mas viables energéticamente
que las reacciones entre dos silicatos neutros y demostraron que el mecanismo de dos fases
representado en la Figura 2.10 es general, y aplica para todas las reacciones (incluyendo la
ciclacidn), hasta, al menos, la formacion de tetrameros.

Encontraron que todas las reacciones proceden de un par de hidrégenos enlazados encontrados.
Sin embargo, los autores abogaron por un nuevo mecanismo donde, durante la formacion del
enlace Si-O en el dimero y el crecimiento del trimero, la reaccidn procede a través del ataque de
una fraccidon hidroxilo de un grupo neutro sobre el atomo de silicio de la especie anionica,
transfiriendo su protén al radical O" en un proceso concertado.

El estudio consideré importante solo la adicion de mondmero a los oligomeros lineales.
Adicionalmente, mientras que las reacciones biomoleculares del H,;SiO, y el H3SiO, con oligomeros
neutrales y anidnicos se consideraron un intercambio de protones, durante la optimizacién del
grupo de mayor energia invariablemente se produjo la menor energia del par H unido encontrado.
Consecuentemente, las reacciones de un oligomero (o su anién) dado con H,SiO, o el H3SiO,
ultimadamente llevaron al mismo canal de reaccidn.

43



ACTUALIZACION DEL cODIGO SILNUC EN MATLAB PARA LA MODELACION NUMERICA DE LOS PROCESOS DE NUCLEACION

HOMOGENEA Y DEPOSICION MOLECULAR DE SILICE EN SISTEMAS GEOTERMICOS
_____________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________]

Se encontré que la ciclacidon posee barreras ligeramente mayores que otros procesos, y tiende a
ser endotérmica, lo que sugiere que las especies lineales y ramificadas deberian dominar. Se
encontré que las barreras para la formacion de pequefios oligomeros (con transferencia de
protones) y los pasos de ciclacién estan en el intervalo de 56-59 kJ/mol; los oligomeros mas
grandes (crecimiento via un mecanismo analogo al ilustrado en la Figura 2.10) tienen barreras de
30-31 kJ/mol. Se encontré que las barreras para la perdida de agua estan entre 54-56 kJ/mol.

La calidad de la descripcidn de la solvatacién empleada, sin embargo, probablemente tiene un
impacto en las conclusiones obtenidas. Otras descripciones alternativas mas alld de modelos
simples continuos han sido satisfactoriamente aplicadas a una variedad de diferentes sistemas
qguimicos en los que las condiciones implicitas de solvatacidén se aumentan con la inclusion de
varias moléculas de solvente explicitas (Pliego and Riveros, 2001; Pliego and Riveros, 2002a,b;
Felipe et al., 2003; Pliego, 2004; Kelly et al. 2006; Schaffer and Thompson, 2008; Terleczky and
Nyulaszi, 2009; Wander et al., 2010; Wang and Cao, 2010).

Esto supone que las interacciones de corto alcance se explican en gran parte por una capa de
disolvente explicita, mientras que los modelos continuos capturan términos mas importantes de
largo alcance.

Se han observado mejoras significantes relacionadas a las predicciones de los modelos continuos
en varios estudios (Pliego and Riveros, 2002; Pliego, 2004; Kelly et al. 2006). Este enfoque de
solvatacion hibrida, cuando se aplica a sistemas de silicato, también conduce a considerables
diferencias para las energias de reaccion en sistemas de silicato relacionados a aquellos tratados
solo con modelos dieléctricos continuos (Felipe et al., 2003; Schaffer and Thompson, 2008;
Mclntosh, 2012).

Trinh et al. (2006) también reconocid que un numero de interacciones importantes del solvente
podrian haber sido modeladas inadecuadamente asumiendo un modelo continuo de solvatacién.

En estudios subsecuentes Car y Parrinello (1985), utilizando simulacién de dindmica molecular
(MD), encontraron que las moléculas explicitas del solvente afectan significantemente los
resultados y las predicciones del modelado (Trinh et al., 2009a,b).

Los mecanismos estudiados por Trinh et al. (2006, 2009a,b) estan consolidados en una publicacidon
seminal de Zhang et al. (2011) e incluye todos los caminos en solucién basica que, hasta la fecha,
han sido explicitamente estudiados. Estas estdan resumidas en la Figura 2.11, ignorando la
transferencia de protones acido-base.
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Figura 2.11-Rutas de crecimiento de los silicatos en solucidn basica previamente estudiadas que han sido consideradas
explicitamente a través de técnicas ab-initio [Figura tomada de (Mclntosh, 2013)].

Los estudios ab initio utilizando estas rutas de reaccién fueron usados por Zhang et al. (2011)
como la base para el desarrollo de una simulacién cinética de Monte Carlo de la prenucleacién de
silicato en regimenes de pH neutros a elevados.

Este enfoque provee una serie de ventajas importantes sobre las simulaciones MD convencionales
las cuales solo pueden describir escalas de tiempo extremadamente cortas (tipicamente
microsegundos, cuando mas) y no da cuenta de los efectos electrénicos pertinentes al nivel
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alcanzable con los métodos ab initio (Feuston and Garofalini, 1990; Rustad and Hay, 1995; Rao and
Gelb, 2004; Trinh et al., 2009a,b; Liu et al., 2010).

Zhang et al. (2011) amplio los tiempos de simulacidon a miles de segundos, y modelo una serie de
observaciones experimentales, incluyendo la ausencia de anillos de 3 en zeolitas y la dependencia
de la tasa de oligomerizacion con respecto al pH.

Las simulaciones indicaron que las especies lineales dominantes fueron los trimeros (los trimeros
ciclicos estan aun ausentes bajo ciertas condiciones) mientras que las estructuras de anillos de 4
fueron los tetrdmeros mds abundantes.

Los tetrdmeros ramificados, asi como los trimeros ciclicos, fueron formados en cantidades
despreciables aunque se volvieron importantes a altas temperaturas. Basados en sus
observaciones, los autores concluyeron que la adicién del mondémero a oligdmeros lineales cada
vez mas grandes describe el crecimiento, con cadenas de 3 y 4 miembros ciclandose a anillos de 3
y 4 miembros, respectivamente.

De este estudio se concluyd que la formacién de tetrdmeros ramificados por adicién de
mondmero en el medio de una cadena de silicato es una via minoritaria, presumiblemente en
linea con los experimentos donde los tetrdmeros ramificados se encuentran comunmente como
un producto menor. La adicion de mondémeros a anillos de 3 miembros no fue considerada
(Mclntosh, 2013).

Sin embargo, a pesar del acuerdo con algunas observaciones experimentales, existen ciertos
puntos que necesitan ser explicados de mejor modo.

El rol de las especies de anillos de 3 no fue estudiado como los tetrdmeros ramificados y el
rendimiento de los trimeros ciclicos (precursores de estas especies) fue bajo, y por lo tanto estas
rutas son despreciables. Sin embargo, los trimeros ciclicos y los anillos de 3 ramificados son
observados experimentalmente en soluciones altamente basicas como especies importantes y por
ello pueden estar presentes en concentraciones no despreciables en soluciones no tan basicas y
cercanas a soluciones neutras (Harris and Knight, 1983; Knight et al., 2007).

Consecuentemente, las rutas que involucran la adicién del mondmero a trimeros ciclicos (los
cuales son cinéticamente accesibles en soluciones neutras) pueden ser operativos en soluciones
basicas (Schaffer and Thompson, 2008).

Adicionalmente, las especies mas condensadas tales como los grupos biciclicos y tetraédricos aun
no han sido estudiados, y pueden jugar un rol fundamental en el crecimiento o isomerizacion de
silicatos. Asi como, un estudio ab initio completo explorando todos los mecanismos de reaccién
posibles seria de gran ayuda para futuros intentos de modelacion de la prenucleacién de silicatos.

Para este fin deben examinarse todos los mecanismos potenciales de formacién de dimeros,
trimeros, y tetrameros, de todas las posibles combinaciones de reactantes (incluyendo los pares
de hidrégenos enlazados encontrados) tales que los grupos posean solo una carga negativa.
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2.5.2 COAGULACION

En este caso, se forma un precipitado por coagulacidn de las particulas coloidales ya existentes. No
involucra nucleacién y es a menudo considerado como un tema separado.

Como se menciona en el parrafo anterior, la coagulacién se forma a partir de particulas coloidales,
lo que involucra un proceso de agregacion de particulas. Para poder coagular, las particulas
primeramente deben formar un sol, y posteriormente coagular.

En ocasiones no se reconoce que existe una diferencia bdsica entre gelificacion, coagulacién o
floculacidn, ya que todos involucran particulas coloidales unidas unas con otras y forman redes
tridimensionales. Pero cuando un sol es gelificado, primero se vuelve viscoso y entonces desarrolla
rigidez. Por otro lado, cuando un sol es coagulado o floculado, se forma un precipitado. En un sol
concentrado el precipitado puede ser demasiado voluminoso para separarse y permanecera como
una masa tixotrdpica, pero en un sol diluido, el precipitado se sedimentard. La diferencia se
muestra en la Figura 2.12.

O O a) : ;‘ i c

55,3 ) o2
OO0 O %

5
(OO, 7 & D)

Figura 2.12-Gel de silice contra precipitado: a) sol, b) gel, c) floculacion y precipitacion [Figura modificada de (Brown,
2011)].

Una forma de definir la diferencia entre los términos coagulacién y floculacidn es la siguiente.

El termino floculacién se usa para un caso especial de coagulacién en el cual la estructura final es
promovida por puentes de moléculas organicas o particulas coloidales inorganicas formando una
red tridimensional suelta que tiene poros que permiten la facil filtracion. Asi, se preserva el
término floculacién en su significado original de una estructura abierta suelta, un fléculo, como un
mechdn de lana.

Por otra parte, el termino coagulacidn viene del latin y significa “moverse conjuntamente”, y por lo
tanto es usado para casos donde las particulas elementales se retinen en agregados relativamente
densos o grupos que se depositan de forma compacta y por lo tanto, en contraste, son dificiles de
remover por filtracién (LaMer and Healy, 1963). A pesar de lo anterior, es obvio que no hay una
clara distincion entre los términos.
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La palabra agregacion es usada para todos los caminos en los cuales las particulas coloidales se

unen unas con otras. Asi, la agregacién incluye lo siguiente:

1.

Gelificacidn:

Donde las particulas se unen unas con otras en cadenas ramificadas que llenan el volumen
de todo el sol de manera que no hay un aumento en la concentracidon de silice en
cualquier regidon microscépica en el medio. Por el contrario, el medio completo se vuelve
viscoso y entonces se solidifica por la formacidn de una red coherente que, por
capilaridad, retiene al liquido.

La agregacion y la gelificacion son mecanismos de polimerizacién en el caso de particulas
extremadamente pequefias de dacido polisilicico, en otras palabras, es también Ia
conversion de soles de particulas discretas relativamente uniformes a geles.

La mayoria de los geles de silice se forman de 4cidos polisilicicos o particulas coloidales de
silice muy pequefas, por lo general menores a 5 nm de didmetro, de modo que su
naturaleza y estructura no eran claras. Actualmente se pueden fabricar soles de tamafio
uniforme y los mecanismos de gelificacion son mucho mejor comprendidos.

Existen diversos factores involucrados en este proceso de agregacién, uno de ellos es el
pH; la Figura 2.13 ilustra los efectos cataliticos de los iones OH, lo cual se relaciona
directamente con el pH de la solucidn, asi como también la presencia de sales.

Los geles pueden formar una capa relativamente dura y adherente sobre una superficie
por medio del secado de un sol. (ver Figura 2.14) La capa serd mas densa y dura si estan
presentes en el sol particulas de diferente tamafio. (ver Figura 2.15)

ESTABILIDAD DEL SOL —~ TIEMPO DE GELIFICACION

Figura 2.13-Efectos del pH en el sistema silice coloidal-agua [Figura modificada de (ller, 1979)].
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Figura 2.14-Evaporacion de la pelicula de sol de silice a gel y secado: seccidn transversal esquemitica. a) sol; b)
sol concentrado-comienza la agregacion; c) gel comprimido por la tensidn superficial; d) fractura del gel por
encogimiento; e) fragmentos de gel seca separados. A, superficie del agua; S, sustrato sélido [Figura
modificada de (ller, 1979)].

Figura 2.15-Gel densa fuerte formada a partir de la mezcla de particulas grandes y pequefias [Figura tomada
de (ller, 1979)].
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2. Coagulacién:
Donde las particulas se reunen dentro de grupos de empaquetamiento relativamente
compacto en los que la silice esta mas concentrada que en el sol original, por lo que el
coagulo sedimenta como un precipitado relativamente denso.

A pesar de que involucran los mismos factores, la gelificacién y la coagulacién, son dos
fendmenos muy diferentes. En la gelificacidon el sol parece permanecer homogéneo y a
menudo se mantiene esencialmente claro a medida que se vuelve viscoso y se forma el
gel. Por otro lado, durante la coagulacidn, las particulas pueden concentrarse en
agregados que tienen un mayor indice refractivo que el medio. Por lo tanto la coagulacion
puede ser seguida observando el incremento en la turbidez o el decremento en la luz
transmitida (Lichtenbelt et al., 1974; Van Olphen and Mysels, 1975).

Los coloides han sido clasificados como liofilico o liofdbicos, esto es, “amantes del agua” o
“con temor al agua”, o, en el caso de los soles acuosos, como hidrofilico o hidrofébico. La
estabilidad de los soles hidrofébicos depende principalmente de la carga de las particulas,
mientras que con los soles hidrofilicos esto es menos importante, ya que las particulas se
estabilizan por “solvatacién” o “hidratacion”.

La silice es hidrofilica, aunque bajo ciertas condiciones donde las sales causan la
coagulacién puede volverse un tanto hidrofdbica. Los términos no son de mucha
importancia en relacidn a la silice, excepto cuando estan involucrados agentes floculantes
orgdanicos, donde la adsorcién de estos en la superficie de la silice la hace definitivamente
hidrofdbica.

La coagulacién ha sido considerada un resultado de de la atraccién de Van Der Waals que
atrae a dos particulas entre si hasta colisionar, a menos que una capa de barrera de
hidratacion o fuerzas electrostaticas de repulsidon entre particulas de carga igual, o ambas,
se oponga. Existen por lo tanto dos factores que retardan la coagulacion de la silice: (1) La
“hidratacién” de la superficie de las particulas por una capa de moléculas de agua con
enlaces de hidrogeno a los grupos SiOH; (2) La carga idnica negativa en las particulas por
encima de un pH de aproximadamente 3.5 y la nube circundante de contracationes
positivos tal como el Na*, formando la “doble capa”.

En un intervalo de pH de 7-10, los soles de silice son estables si la concentracion de
electrolitos es baja, pero coagulan cuando se agregan sales. Se consideran generalmente
dos mecanismos de agregacion: (1) Atraccion particula-particula por fuerzas de Van Der
Waals, descrito matematicamente por London y extendido a particulas coloidales por
Hamaker (Hamaker, 1936, 1937); (2) Puenteo particula-particula por el agente coagulante
o floculante.
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En el primer caso, la atraccién conduce a la coagulacion cuando las fuerzas de repulsién
entre las particulas, que poseen cargas idnicas similares, se reducen por la adicién de una
concentracioén critica de sales coagulantes. La mayoria de las sales agregadas permanecen
en solucién asi que la concentracidn permanece sin cambios mientras que la floculacion
progresa. La pequena fraccion de iones salinos que son adsorbidos en las particulas
floculadas y llevados fuera de la solucion es usualmente ignorada. En este caso la atencidn
se concentra comunmente en las propiedades del medio de dispersion en lugar de la
posible adsorcién de iones en las particulas floculadas.

Existe diferencia remarcable en los efectos coagulantes de diferentes iones monovalentes;
por debajo de un pH de 7 todos los iones Na*, K*, Rb" y Cs" exhiben aproximadamente la
misma concentracion critica de sal coagulante; pero por arriba de pH 10, K, Rb, y Cs no
tienen un efecto floculante, mientras que el Na, y el Li lo conservan.

Los cationes monovalentes pueden actuar como agentes enlazantes o de puenteo; tal es el
caso del ion sodio que puede actuar como un puente entre dos particulas de silice; si esta
teoria es correcta, puede formarse un coagulo tan pronto como existan suficientes iones
sodio intercambiados u otros cationes que se coordinen con el oxigeno en la superficie de
cada particula de silice para proveer mas de dos puntos de contacto con otras particulas.

Dos puntos de contacto podrian permitir solo la formacién de cadenas de particulas pero
no agregados. Con mayores cantidades de sodio en la superficie, cada particula podria
tener entre tres y seis puntos de contacto con particulas circundantes, formando
progresivamente agregados mas densos. (ver Figura 2.16)

3. Floculacioén:
Donde las particulas esta unidas unas con otras por puentes del agente floculante, que son
lo suficientemente largos que la estructura del agregado permanece abierta y voluminosa.

Pare ser que estas diferencias se notan mas claramente en soles diluidos que contienen solo un
pequefio porcentaje de silice. En mezclas concentradas uno puede distinguir un gel, que es rigido,
pero no entre un coagulado y un floculado.

La floculacién de un sol de silice ocurre con la adicién de un coloide polimérico o
particulado, donde la micela o particula que es adsorbida simultaneamente en las
superficies de dos diferentes particulas de silice las une entre si. Tal adsorcidén ocurre ya
sea porque el agente es catidnico y por lo tanto es atraido a la superficie negativamente
cargada de la silice, o porque contiene grupos donadores de electrones como el oxigeno
de un polieter, y se sostiene de la superficie de la silice por enlace de hidrogeno. El ultimo
no ocurre a pH elevado donde la superficie de la silice estd altamente cargada, sino
Unicamente a pH bajo donde la superficie consiste de grupos silanol neutros.
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Figura 2.16-Posible enlace entre las particulas de silice a través de la coordinacién con los cationes metalicos floculantes.
(a) Los iones hidroxilo transfieren cargan negativa a la capa de agua enlazada al hidrogeno de los grupos silanol en la
superficie de la particula; equivalente a la adsorcion de un ion hidroxilo; (b) El ion sodio hidratado es adsorbido en un
sitio negativo formando un complejo neutro; (c) la colisiéon con un area sin carga de una segunda particula permite al ion
sodio coordinarse con los oxigenos del silanol y la superficie enlazada al agua, formando una coordinacién de enlaces
entre las particulas. Nota: los circulos representan a los 4tomos de oxigeno. Las particulas coloidales son mucho mas
grandes con respecto a los dtomos representados aqui. Se pueden formar varios de puentes de sodio [Figura tomada de
(ller, 1979)].

Por consiguiente los agentes floculantes organicos son (a) surfactantes cationicos que
forman micelas, (b) polimeros organicos catidnicos, y (c) compuestos organicos no idnicos
solubles en agua, o polimeros que contienen grupos donadores de electrones como
éteres, hidroxilos, o amidas. Estos estdn sumariados en la Tabla 2.10 y los mecanismos
representados en las Figuras 2.17-2.19 (ller, 1979).
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Tabla-2.10 Clases de agentes floculantes [Tabla tomada de (ller, 1979)].

Tipo de Agente Ejemplo Mecanismo pH

Bajo peso molecular

L Bromuro de octadecil Atraccion ionica,
Surfactante cationico . . . . . 4-10.5
trimetil amonio formacion de micelas
L. L. Enlace de hidrogeno, i
Surfactantes no ionicos Detergentes no ionicos . - < 3(mas sal)
formacion de micelas
Sal metalica basica Cloruro de aluminio basico Atraccion ionica <7

Alto peso molecular
Poliacrilatos sustituidos

Polimero cationico . . Atraccion ionica 3-9
con amonio cuaternario

Polimero no ionico Oxido de polietileno Enlace de hidrogeno <5

Coloides cationicos

. . Alumina coloidal atraccion ionica 3-7
inorganicos

Figura 2.17-Floculacién de particulas de silice: puenteo por a), micelas catidnicas surfactantes (por ejemplo, iones
cetiltrimetilamonio); b) moléculas poliméricas catidnicas tridimensionales (por ejemplo, almiddn catidnico); c) polimeros
cationicos lineales (por ejemplo, polietilen imina) [Figura modificada de (ller, 1979)].
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Figura 2.18-Floculacién de particulas de silice por particulas coloidales de carga idnica opuesta [Figura tomada de (ller,
1979)].

Figura 2.19-Floculacion y coacervacién de particulas de silice a pH bajo por hidrogeno enlazado a éteres,
alcoholes y amidas [Figura tomada de (ller, 1979)].

Los mecanismos por los cuales las particulas de silice se mantienen juntas depende del
tipo de agente floculante: (1) Si el agente es adsorbido en la superficie y orientado de
modo que se producen areas hidrofébicas, estas zonas en diferentes particulas se unen
para formar una micela. Las particulas se mantienen juntas por las poderosas fuerzas de
tensién superficial alrededor de los radios de curvatura negativa en la zona de contacto,
los llamados enlaces hidrofdbicos. Es también posible considerar esto como la adsorcion
de dos particulas en lados opuestos de una micela surfactante en solucién. Sin embargo, la
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floculacién puede ocurrir cuando la concentracion del surfactante catidénico es menor que
la concentracidn critica para la formacion de la micela en ausencia de particulas de silice,
sugiriendo que la micela se estabiliza por estar en el punto de contacto entre las particulas
solidas; (2) El segundo y mas comunmente reconocido mecanismo es donde el polimero
organico o particula coloidal inorgdnica se une a dos particulas de silice diferentes y actua
como un puente.

Para un sol particular bajo ciertas condiciones, la adicidn gradual del agente floculante
primero conduce a la floculacién de solo una parte de las particulas colidales, y si se agrega
mas, precipitan cada vez mas hasta que no queda ni una sola particula coloidal en
solucidn. La floculacién completa ocurre solo cuando existe suficiente floculante adsorbido
para crear puentes en un promedio de 3 puntos de contacto por particula, a fin de formar
una red tridimensional. Posteriormente, mas del floculante es adsorbido en el precipitado
hasta que es cubierta la superficie completa. Dependiendo de la naturaleza del floculante,
la agregacion adicional de este puede resultar en la redispersiéon de las particulas, cada
una de las cuales estd ahora rodeada por una capa adsorbida de floculante y las particulas
ahora poseen una carga positiva.

Es por lo tanto obvio que el termino floculacién describa la accién del agente solo cuando
una cantidad critica estd presente, ya que con la adicién extra, el agente se vuelve un
agente estabilizante.

Para prevenir la peptizacion en presencia de un exceso de agente floculante, el coloide
debe ser primero coagulado de modo que las particulas estén en contacto una con otra
antes de que el polimero sea introducido, entonces el polimero es adsorbido alrededor de
los puntos de contacto, fortaleciendo los puentes entre particulas (Ruehrwein and Ward,
1952). De modo que, el polimero no se inserta entre las particulas, y no causa re
dispersidn. Por otro lado, si las particulas se separan cuando el agente es agregado, todas
las superficies pueden ser rodeadas y se produce un sol cuando se agrega en exceso.

Un modelo general de la estructura de un floculo ha sido propuesto por Sutherland (1967),
quien asumié que la coagulacién ocurre con la adicién de particulas individuales a
dobletes, tripletes, y agregados mayores y también que los agregados pueden colisionar y
unirse. La teoria de la densidad del floculado y la facilidad de filtracién han sido
desarrollados por Smellie y LaMer (1958).

4. Coacervacion:
Un cuarto tipo de agregacion, en el cual las particulas de silice estan rodeadas por una
capa de material adsorbido que hace las particulas menos hidrofébicas, pero no forma
puentes entre particulas. Las particulas se agregan como una fase liquida concentrada
inmiscible con la fase acuosa.
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El termino coacervacidn significa la formacidn de un liquido precipitado por la coagulacién
mutua de coloides. La coacervaciéon de hecho involucra coagulacién, pero con la
disposicion adicional de que los puentes entre particulas o unidades colidales son
inestables de modo que pueden existir en equilibrio, siendo formados y reestablecidos de
manera que el coagulo puede continuar contrayendo su red al mayor grado posible. La
fase liquida principal es entonces excluida de la red de particulas coagulantes hasta que el
coagulo estd altamente concentrado, debido a que los puentes o enlaces entre las
particulas coloidales no son permanentes, puede constantemente romperse y reformarse.
El ejemplo clasico es la fase liquida que se separa cuando se mezclan soluciones
concentradas de gelatina y goma arabiga.

Una amplia gama de coacervados de enlace de hidrogeno han sido estudiados por ller.
Uno de los mejores ejemplos de coacervados es la compleja asociacién con enlaces de
hidrogeno entre el dietil-eter del dietilen-glicol y acido polisilicico (ller, 1955).

La coacervacién aparentemente ocurre solo cuando la superficie de las particulas de silice
estd cubierta con una capa adsorbida de moléculas orgdnicas en las que los grupos polares
esta orientados hacia la superficie del silanol por enlace de hidrogeno pero lo
suficientemente movil para reordenarse hasta que las porciones dispuestas al exterior de
las moléculas consistan principalmente de segmentos de hidrocarburos hidrofdbicos.
Como resultado, las particulas se vuelven un tanto hidrofébicas y se separan como un
coacervado de fase aceitosa.

2.6 MECANISMOS DE POLIMERIZACION

Desde los tiempos de Graham (1862, 1865), quien realizo un estudio intensivo de los soles y geles,
se han llevado a cabo muchos intentos para explicar el comportamiento de el acido silicico.
Cuando esta recién formado por acidificacidn de un silicato soluble o la hidrolizacidn de un éster,
el acido silicico no es coloidal, ya que se dispersa facilmente a través de membranas de pergamino
o animales y tiene un peso molecular correspondiente al monémero por depresion del punto de
congelacion. Pronto las unidades moleculares se hacen mas grandes y pasan a través de las
membranas solo lentamente y luego nada en absoluto (Freundlich, 1962). Esto podria ser tal vez
porque el mondmero u otras pequefas particulas primarias forman agregados, o quiza las
particulas individuales crecen en tamafio y decrecen en nimero.

Freundlich (1926) aparentemente reconocio estas alternativas cuando escribio:

“Si es mds bien una cuestion de acidos polisilicicos, que dan una mayor micellae, siendo formada a
partir de acido silicico simple, o si las particulas de cristaloides originalmente presentes ya estan
formadas por acidos polisilicicos, pero son amicrons extremadamente finos que continuamente
aumentan de tamanio, no puede decirse aun con certeza.”
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En su terminologia, una “micella” es una particula coloidal en la cual sustancias extrafias (iones,

Ill

agua) estan presentes en su estructura, esto es, un agregado poroso, mientras que el “amicron” es
una particula discreta demasiado pequefia para ser vista con el ultramicroscopio. El reconocié que
tales particulas en una solucién coloidal podrian consistir de una molécula muy grande, en otras

palabras, una sola unidad, no un agregado.

Debido a que el comportamiento mas obvio del acido silicico en solucidn es el de incrementar su
viscosidad y finalmente formar un gel, se asumié con generalidad que su polimerizacién era un
proceso de agregacién o una polimerizacién por la cual unidades moleculares pequeiias se unian
unas con otras para formar otras mas grandes. La nucleacién y el crecimiento de particulas
discretas antes de la etapa donde la agregacién comienza no habian sido reconocidas por muchos
investigadores, quienes mantenian la idea de que el Si(OH), polimerizaba en cadenas de siloxano
qgue después se ramificaban y reticulaban como sucede en muchos polimeros organicos.

Fue Carmen (1940) quien por primera vez declaro con claridad que el acido silicico polimeriza a
particulas discretas que luego se agregan en cadenas y redes.

“La formacidn de gel de silice debe considerarse en 2 etapas. En la primera, el Si(OH), condensa
para formar particulas coloidales. En solucién diluida, un nuevo pero lento incremento en el
tamafio de la particula es el Unico cambio subsecuente, pero a una concentracion de alrededor del
1 % de silice, estas particulas primarias son capaces de condensar unas con otras para formar una
muy abierta pero continua estructura, extendiéndose por todo el medio, otorgandole asi un cierto
grado de rigidez. En ambas etapas de la polimerizacién, el mecanismo es el mismo, esto es, la
condensacién para formar enlaces Si-O-Si, pero en el primer paso, la condensacién lleva a
particulas de silice masivas, mientras que en el segundo, ya que no es posible adaptar dos
particulas con precisidén sobre una superficie comun, el numero de enlaces Si-O-Si entre particulas
es menor que los que hay dentro de las particulas mismas. No son mas que los suficientes para
unirse entre las particulas adyacentes, en una posicidn fija en relaciéon uno con otro, conduciendo
a una rigida, altamente porosa y enredada red de cadenas ramificadas. . .”

Por lo tanto se pueden reconocer tres etapas:
1-La polimerizacién del mondmero para formar particulas.
2-El crecimiento de las particulas.

3-El enlazamiento de las particulas unas con otras en cadenas ramificadas, luego en redes, y
finalmente extendiéndose por todo el medio liquido, espesandose hasta un gel.

Desde que Carmen publico su trabajo en 1940, mas datos experimentales contindan confirmando
este su punto de vista. Es de acuerdo general que la polimerizacidn, esto es, las reacciones que
resultan en un incremento del peso molecular de la silice, involucran la condensacidn de los
grupos silanol:

—SiOH + HOSi— = -Si0Si — +H,0 (2.14)
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El termino polimerizacién es usado en su sentido mas amplio como, la mutua condensaciéon del
Si(OH), para dar unidades molecularmente coherentes de tamafio creciente, no importando si
estas son particulas esféricas de didmetro creciente o agregados de un nimero creciente de
particulas constituyentes. La formacion y crecimiento de las particulas esféricas es un tipo de
polimerizacién que tiene lugar bajo ciertas condiciones. La agregacién de particulas para formar
soles viscosos y geles es otro tipo de polimerizacidon que ocurre bajo otras condiciones. Ambos
tipos de polimerizacion pueden ocurrir al mismo tiempo.

Primero revisaremos la teoria general de la polimerizacién para después explorar los detalles de
cada paso y finalmente discutir algunos trabajos importantes. Los pasos exitosos de la
polimerizacién desde el mondmero hasta particulas mdas grandes y geles o polvos han sido
representados por ller (1973) como se muestra en la Figura 2.20. Esto es aplicable a sistemas
acuosos, en los que la silice es un tanto soluble. Muy poco es conocido a cerca de la polimerizacion
cuando el Si(OH), se forma en soluciones no acuosas.

MONOMERO
DIMERO
CICLICD
pHe 7
o PARTICULA
pH7-10 CON pH 7-10 CON
- Inm

PRESENCIA DE SALES AUSENCIA DE SALES

AT,
s

30 nm

% % I00nm
\\\xiff////////x SOLES

Figura 2.20-Comportamiento de polimerizacion de la silice. En solucidén basica (B) las particulas en el sol crecen en
tamafio y decrecen en nimero; en solucidn acida o en presencia de sales floculantes (A), las particulas se agregan en
redes tridimensionales y forman geles [Figura modificada de (ller, 1979)].
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Los pasos individuales son los siguientes.

(a)

(b)

(c)

(d)

(e)

El acido monosilicico es soluble y estable en agua a 25 °C por largos periodos de tiempo si
la concentracién es menor a mas o menos 100 ppm como SiO,. Cuando se prepara una
solucion del mondémero, Si(OH),, a una concentracidon mayor a aproximadamente 100-200
ppm como SiO,, esto es, mayor que la solubilidad de la fase solida de la silice amorfa, y en
ausencia de la fase solida en la cual la silice soluble podria ser depositada, entonces el
mondmero polimeriza por condensacion para formar un dimero y especies de acido
silicico con mayor peso molecular.

La polimerizacidn por condensacidn involucra un mecanismo iénico. Por arriba de un pH 2
la tasa es proporcional a la concentracién de iones OH" y por debajo de 2 a los iones H™.

El acido silicico tiene una fuerte tendencia a polimerizar de tal forma que en el polimero
hay un méaximo de enlaces siloxano y un minimo de grupos SiOH sin condensar. Asi, en la
etapa mas temprana de la polimerizacién, la condensacién rdpidamente lleva a
estructuras de anillo, por ejemplo, el tetrdmero ciclico, seguido por la adicién de
mondmero a estos y el enlazamiento de unos con otros, de los polimeros ciclicos a
moléculas tridimensionales mads grandes. Estas condensan internamente a una forma mas
compacta con grupos SiOH restantes en el exterior.

Las unidades esféricas resultantes son, en efecto, los nucleos que se convertirdn en
particulas mas grandes. La solubilidad de estas muy pequeiias particulas depende del
tamanio de la particula, esto es, el radio de curvatura de la superficie. También depende de
gue tan completa sea la deshidratacién de la fase solida interna. Si la Ultima se forma a
temperatura ordinaria, puede contener grupos OH sin condensar, pero si es formada
encima de 80 °C, y especialmente arriba de pH 7, esta es casi anhidra.

Debido a que las particulas mds pequefias son mds solubles que las mas grandes, y ya que
no todas las pequefias particulas tridimensionales son del mismo tamafio, las particulas
crecen en tamafio promedio y disminuyen en nimero mientras que las mds pequeiias se
disuelven y la silice se deposita sobre las mas grandes (maduracién de Ostwald). Sin
embargo, la mayor solubilidad de las particulas mas pequefas se manifiesta solo cuando el
tamafio de particula es mas pequefio que aproximadamente 5 nm y se manifiesta en
mayor grado cuando es menor a 3 nm. Por lo tanto, por encima de pH 7, donde la tasa de
disolucién y deposicién de silice es alta, el crecimiento de las particulas continda a
temperatura ordinaria hasta que las particulas son de 5-10 nm de didmetro, después de lo
cual el crecimiento es lento. Sin embargo, a bajo pH, donde la tasa de polimerizacion y
despolimerizacién es baja, el crecimiento de las particulas se vuelve insignificante después
de alcanzar un tamafio de 2-4 nm. A mayores temperaturas, el crecimiento continta a
tamafios mas grandes, especialmente por arriba de pH 7.

La formacidén de particulas fue también propuesta por Vysotskii et al. (1974), quien estudio
las primeras etapas de la polimerizacion y afirmo de manera similar que existen dos
procesos basicos del crecimiento de las particulas de silice en los sistemas acuosos: (1) El
crecimiento de particulas a expensas del acido silicico en la solucién desde el momento de
su preparacion; (2) El crecimiento adicional de particulas mas grandes por deposicién del

59



ACTUALIZACION DEL cODIGO SILNUC EN MATLAB PARA LA MODELACION NUMERICA DE LOS PROCESOS DE NUCLEACION
HOMOGENEA Y DEPOSICION MOLECULAR DE SILICE EN SISTEMAS GEOTERMICOS

acido silicico disuelto de las particulas mas pequenas. Este es un proceso mas lento y
puede ser despreciable a bajo pH después de que el mondmero ha sido usado.

(f) Arriba de pH 6 o0 7, y hasta 10.5, donde la silice comienza a disolverse como silicato, las

particulas de silice estan cargadas negativamente y se repelen unas con otras. Por lo tanto,
no colisionan, asi que el crecimiento de las particulas continda sin agregacién. Sin
embargo, si hay sal presente a una concentracion mayor a 0.2-0.3 N, como cuando el
silicato de sodio es neutralizado con acido, la carga repulsiva se reduce y ocurre la
agregacion y la gelacion.
Resulta paraddjico que bajo determinadas condiciones, la precipitacién o gelacién es
impedida por la elevacion de la temperatura. En este intervalo de pH un sol de 2-3% de
silice con una concentracion limite de sal de 0.2-0.3 N, gelifica si maduré a temperatura
ordinaria. Sin embargo, si el sol es primero calentado a 80-100 °C, las particulas crecen en
tamafio y decrecen en numero de modo que la agregacion y la gelificacion son muy
retardadas o incluso impedidas permanentemente.

(g) A bajos pH las particulas de silice poseen una carga idénica muy pequefia y por lo tanto
pueden colisionar y agregarse en cadenas y después en redes de gel. Si la concentracién
de SiO, es mayor a 1% tal agregacién puede comenzar tan pronto como las primeras
pequenas particulas sean formadas. Sin embargo a bajas concentraciones y pH de
aproximadamente 2, el mondmero se convierte en gran parte en particulas discretas antes
de comenzar a agregarse. Por otro lado, a pH 5-6, el mondmero se convierte rdpidamente
a particulas las cuales simultdaneamente se agregan y gelifican de modo que es imposible
separar dos procesos. La tasa de agregacion incrementa rapidamente con la concentracion
de manera que en cualquier caso por encima de 1% de silice, la agregacion implica
probablemente no solo particulas sino también oligomeros (ller, 1979).

El proceso de agregacion y gelificaciéon en los sistemas de silice es Unico pues, a diferencia de
otros 6xidos metalicos, la fase solida permanece completamente amorfa y apreciablemente
soluble en agua y esta generalmente en equilibrio de solubilidad con el mondmero. Es esencial
comprender que mientras el sol estd siendo convertido a gel, los agregados en crecimiento
contienen la misma concentracién de silice y agua que las regiones circundantes al sol. Estos
agregados o fase de gel no pueden verse ya que la densidad y el indice refractivo de la fase gel
son iguales a los del sol restante. Por lo tanto antes de que el sol solidifique, solo puede
notarse un lento aumento en la viscosidad, con pequefos cambios en otras propiedades,
hasta el punto donde la viscosidad comienza a incrementarse rapidamente y ocurre la
solidificacion en el punto de gel. El camino mas comun para determinar el punto de gel es
observar cuando el menisco de un sol en un contenedor ya no se mantiene en posicién
horizontal cuando el contenedor es inclinado.

Puede resultar complicado el visualizar como las particulas en suspensidon pueden reordenarse
por si mismas en redes tridimensionales sin cambiar la concentracion de silice. En ciertas
regiones microscopicas en el sol, las particulas se organizan por si mismas en cadenas, y estas
se ramifican y forman redes. Estas pueden ser aisladas en soles gelificados a pH bajo por la
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adicion de un fluido miscible inerte como agua o alcohol. Con una doble dilucién, todas las
particulas no conectadas a una red tridimensional se separan, pero las rigidas redes
tridimensionales mantienen su estructura y por lo tanto son mas densas que el medio, y por lo
tanto pueden ser separadas por centrifugacion. De esta manera el porcentaje de silice que ha
sido convertido a la fase gel puede ser medido. La gelificacién ocurre cuando alrededor de la
mitad de la silice ha entrado a la fase gel, que puede pensarse como regiones esféricas
solidificadas en suspensién que causan un rdpido incremento en la viscosidad cuando la
fraccion volumen alcanza un valor aproximado de 0.5.

Después de que la red del gel ha sido formada, la estructura se vuelve mas fuerte y los cuellos
entre las particulas se vuelven mas gruesos debido a la solucién y deposicién de silice.

Es necesario considerar la polimerizacion en solucidn por debajo de pH 7 por separado de la que
ocurre por arriba de pH 7 por las siguientes razones: (i)Es solo a pH bajo que la polimerizacién es lo
suficientemente lenta para permitir que las etapas tempranas se desarrollen. Los cambios que
ocurren en horas a un pH 2 se completan en minutos o segundos a pH 8-9; (ii) Las unidades
poliméricas o particulas que se forman a pH bajo no poseen ninguna carga y a menos que la
concentracién de silice sea muy baja, la agregacién comienza poco después de que se forman las
particulas poliméricas, no solo debido a la falta de carga de las particulas, sino también porque las
particulas son extremadamente pequefias y paran de crecer después de que alcanzan un didmetro
aproximado de 2-3 nm. Ya que la tasa de agregacidon depende principalmente del niumero de
particulas por unidad de volumen y no tanto del tamafo, la agregaciéon ocurre aun a muy bajas
concentraciones de silice; (iii) Arriba de pH 7 las particulas contindan creciendo hasta un mayor
diametro, dependiendo principalmente de la temperatura, a menos que la agregaciéon o
gelificacion se dé en presencia de un electrolito en una cantidad que se aproxime a la
concentracion critica de coagulacién al pH del sol.

Por lo tanto, solo a pH bajo puede desarrollarse la polimerizacién progresiva del monémero y
pueden observarse la formacion inicial de polimeros tridimensionales de silice condensada o
nucleos.

La polimerizacion implica la formacion de estructuras llamadas oligomeros; los oligomeros son
acidos polisilicicos de bajo peso molecular a partir de trimeros quizas octameros o dodecameros
gue reaccionan en un tiempo de 10-20 min con el usual reactivo acido molibdico. Estos incluyen
los acidos polisilicicos lineales, ciclicos y policiclicos. Sus esteres completamente trimetilsililados
son generalmente destilables al alto vacio y, excepto por el mondmero, son sélidos. No existe una
clara distincidon de que algln polimero mayor se haya hecho antes. Sin embargo, puede haber
buenas razones para ello. Una vez que este grado de polimerizacién ha sido alcanzado, el demas
incremento en el tamafio de la particula de peso molecular sucede rapidamente si el monémero
esta aun disponible o si la concentracién restante de silices es suficientemente alta.

61



ACTUALIZACION DEL cODIGO SILNUC EN MATLAB PARA LA MODELACION NUMERICA DE LOS PROCESOS DE NUCLEACION

HOMOGENEA Y DEPOSICION MOLECULAR DE SILICE EN SISTEMAS GEOTERMICOS
_____________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________]

El peculiar comportamiento de polimerizacién en estos sistemas parece poder explicarse del
siguiente modo: (1) El mondémero, Si(OH),, tiene un pKa de 9.9 aproximadamente; (2) El pKa del
dimero es reportado como mayor pero probablemente es menor que el del mondmero; (3) Las
especies altamente polimerizadas tienen un pKa mucho mds bajo cercano a 6.7 y por lo tanto
estan mds altamente ionizadas que el dimero o el monémero.

Esto implica que mientras mayor sea el numero de enlaces siloxano y menor el nimero de grupos
OH sobre un atomo de silicio, mas fuerte sera la acidez. A pesar de que el dimero se reporta como
una excepcion en la serie de acidez, parece incierto.

=SiQ =Si0
Si(OH), < =Si0Si(OH), < i(OH), < =S10—Si0OH

Si

i
4
i

La tasa de polimerizacion del mondémero y la formacidn de gel de silice se llevan a cabo a un pH
minimo de 2 aproximadamente, el catalizador por debajo de un pH de 2 es el ion H" el cual forma
un complejo catidnico activo; del miso modo, por arriba de un pH de 2 el catalizador es el ion OH
el cual genera silice anidnica activa.

Sin embargo, ller (1952) descubrié que el pH al cual la tasa de polimerizacion es minima esta
fuertemente influenciado por trazas de iones fllor, tan diminutas como una concentracién 10* M
(1.9 ppm) y con un efecto destacado. Ya que las trazas de flior son dificiles de evitar se
sospechaba que el efecto catalitico del ion H" podria depender enteramente de la impureza de
fluoruro. Sin embargo, en vista de las observaciones de varios investigadores sobre los sistemas de
silice altamente purificada, es ahora evidente que el efecto del fllor esta meramente superpuesto
sobre el efecto del ion H" solo.

La auto condensacidon del mondémero catalizado por el ion OH  es comunmente de la siguiente
manera:

OH™
2 Si(OH), —— (OH)3Si0Si(0H); + H,0 (2.15)
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Treadwell y Wieland (1930) realizaron la siguiente hipétesis:

“Para poder explicar el mecanismo de polimerizacidn del acido silicico, nosotros tendriamos que
comenzar con el hecho de que el silicio tetravalente esta todavia insaturado coordinativamente.
Ambas valencias secundarias fuertemente definidas que son activas en los complejos del fluoruro
de silicio deben también desempefiar un rol en el oxido hidratado.”

ller (1955) represento una etapa intermedia 6-covalente mostrada en la Figura 2.21, y A. Weyl
(1951) postuld complejos aun mas extensivos involucrando silicio 6-coordinado.

Parece existir una diferencia basica en los mecanismos de polimerizacién por debajo y por encima
de pH 2. Por arriba de pH 2, la tasa de desaparicién del mondmero es una reaccién de segundo
orden; por debajo de pH 2 es de tercer orden. El orden de la reaccién ha sido explicado por
Okkerse (1970) en el sentido de que el silicio incrementa su nimero de coordinacién a 6, y se
forma a la vez un intermedio de silicio 3 por debajo de un pH 2, esto se muestra en B en la Figura
2.21.

Por arriba de un pH 2 se propone la alternativa A que involucra solo dos atomos de silicio, al igual
que en C en la Figura 2.21. Otra estructura intermedia fue propuesta por Dalton (19?7?) y se
muestra en D. Si uno o ambos de los dtomos de silicio fueran parte de un acido polisilicico o de la
superficie de una particula de silice, solo un nimero de coordinacion de 5 podria estar
involucrado, como en E.
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Figura 2.21-Posibles intermediarios en la polimerizacion de silice: A, complejo anidnico de dos silicios
participando con un ion OH’; B, complejo catidnico de 3 silicios participando con un ion H'; Cy D, propuestas
alternas a A; E, intermediario en la superficie de la silice [Figura tomada de (ller, 1979)].

En cualquier caso se supone que cuando el silicio se coordina con 5 o 6 atomos de oxigeno, todos
los enlaces silicio-oxigeno estan debilitados de manera que pueden producirse los
reordenamientos. Esto ha sido considerado en sumo detalle por Strelko (1970), quien propuso la
siguiente ecuacion para el intervalo de pH de 2 a 10:

[H*

rate = C? |k, (K';‘jr—j])z + k,[H™] (2.16a)

[H

Donde K, = M~[H*]/M, M y M~ son concentraciones de Si(OH), y HSiO5, y C es la concentracién
total de SiO,.

Por lo tanto

+
M—=c-M y M=-H1

= m (2.16b)

La ecuacion (2.15a) corresponde al maximo en la tasa de polimerizacién en algun lugar del rango
medio de pH.
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Como se menciono antes, la polimerizacién involucra la ionizacién intermedia a = Si0~ o = Si* ya
sea por debajo o por arriba de pH 2, respectivamente, pero para simplificar la discusién, solo el
= SiO~ serd usado de ejemplo.

Debe entenderse que en las siguientes formulaciones los iones son representados como anhidros
mientras que probablemente se asocien con agua en la forma de grupos hidroxilo y formas unidas
a hidrogeno. En la ausencia del conocimiento especifico se usaran las formas anhidras de los iones.

El punto clave es que la condensacidn involucra la reaccién de un ion = SiO™ con un grupo silanol
no ionizado:

= Si0~ + HOSi = —— = Si0Si = +0OH~ (2.17)
Por lo tanto:

1. A pH bajo donde el Si(OH), es ionizado solo a un grado muy pequefio y no estan presentes
otras especies poliméricas, la dimerizacion es lenta.

2. Similarmente, si el dimero es un acido mas fuerte que el mondmero, la reaccidén principal
es con el dimero ionizado:

(HO)5Si0Si(OH),0~ + Si(OH), = (HO0)3Si0Si(0OH),0Si(OH); + OH~  (2.18)

Sin embargo la existencia del trimero lineal es transitoria y su concentracion
probablemente permanezca baja.

3. Debido a la ionizacién del dimero puede combinarse también con su propia especia
ionizada para formar tetrameros lineales.

4. Debido a la proximidad de los grupos SiOH al final de un polimero lineal dado, por
ejemplo, el tetrdmero, y a una baja concentracién del monémero, el cierre del anillo es
rapido. El tetrdmero ciclico se forma principalmente ya que los dngulos de enlace hacen el
cierre del anillo del trimero lineal poco probable (Garzo and Hoebbel 1976;).

5. Una vez que predominan las especies ciclicas, el mondmero y el dimero reaccionan
preferencialmente con estas especies mas altamente ionizadas, incrementando su peso
molecular.

6. Al mismo tiempo, los grupos SiOH adyacentes a los polimeros condensan por doquier
haciendo posible el cierre de anillos adicionales, llevando a especies tridimensionales mas
compactas, los precursores de las particulas coloidales.

Los acidos polisilicicos simples pueden ser representados por formulas convencionales como en la
Figura 2.22. Como los polimeros se vuelven tridimensionales pueden ser ilustrados ahora con
esferas representando los atomos de oxigeno dispuestos tetraédricamente alrededor de los
atomos de silicio los cuales no pueden ser vistos, como en la Figuras 2.23 y Figuras 2.24. En la
Figura 2.24 las estructuras simétricas del doble trimero ciclico y del doble tetramero ciclico
(octdmero cubico) se ilustran como modelos de las especies tridimensionales mas pequeiias
completamente condensadas. Sin embargo, estas nunca han sido aisladas de soluciones
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polimerizadas ya que formarian solo una pequefa fracciéon de todas las especies tridimensionales
gue pueden ser formadas por combinaciones aleatorias de monémeros y diversos oligomeros
menores presentes.

H H H H
n o 0
HOSIO™ + HOSIOH = HoSioSioH + oH™
o} 0 0 0
H HoH
H H HHH
9 0 5 000 _
HOSIOH + 'QSiogioH = HOSIOSIOSIOH + OH
o 00 00 0
H H H HHH
5.0
HHH Si
000 _ 00 _
HOSIOSIOSIO™ = HOSI0SiOH + OH
000 0
H H H
H H H H HHHH
00 00 0000 _
HOSIOSIO™ + HOSIOSIOH = HOSIOSIOSIOSIOH + OH
00 00 0000
H H HH HHHH
H H H H
0 0 00
HOSIOSiOH HOSiOSiOH
0-0 +H= 0 0 + Hy0
HOSIOHOSiOH HOSIOSIOH
0 0 00
H H H H

Figura 2.22-Pasos concebibles en la polimerizacion de la silice a especies ciclicas. Sin embargo, la consideracién de los
angulos de enlace hace que la formacidn del trimero ciclico sea mucho menos probable que la del tetramero ciclico
[Figura tomada de (ller, 1977)].

2 &
Figura 2.23-Modelos moleculares de acidos silicicos de la Figura 2-20. Las esferas representan a los atomos de oxigeno;
los puntos negros, a los atomos de hidrogeno. Los atomos de silicio dentro del tetraedro de oxigeno no son visibles. No

todos los atomos de hidrogeno y oxigeno son visibles. (1) Si(OH),; (2) (OH);0SiOSi(OH)3; (3) (OH)3SiOSi(OH),0Si(OH)3; (4)
[(OH),SiO]l5; (5) [(OH),SiO], [Figura tomada de (ller, 1977)].

Figura 2.24-Modelos de (A)acido trisilicico ciclico, (B) acido octasilicico cubico, y (C) y (D) las particulas coloidales tedricas
formadas por la condensacion del mondmero para formar anillos cerrados hasta que las especies originales estén
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completamente rodeadas por una capa de silice depositada cubriendo los grupos silanol. Cuando se forma por arriba de
pH7 la silice interna contiene pocos grupos silanol. Diferentes tipos de oligomeros sin condensar por completo pueden
formar los nucleos de las particulas coloidales. No existe evidencia de que Ay B estén especificamente involucrados. Las
esferas son los dtomos de oxigeno; los puntos negros, los dtomos de hidrogeno. Los atomos de silicio no son visibles
[Figura tomada de (ller, 1977)].

Después de que se han formado las especies tridimensionales con sus grupos silanol mas
altamente ionizados, el mondémero restante y el dimero reaccionan preferencialmente con ellos y
a través del cierre del anillo construyen particulas esféricas mas grandes como en la Figura 2.24.
Estos polimeros mas o menos esféricos se condensan aun mas internamente y se reordenan en un
estado mas compacto. Este cambio es rapido arriba de pH 7 y especialmente a temperatura
elevada, formando particulas coloidales con un nucleo de SiO, y una superficie de grupos SiOH.

Es de conocimiento general que cuando un mondmero polimeriza en soluciones alcalinas en el
intervalo de pH 8-10 forma particulas coloidales de silice rdpidamente y crecen espontaneamente
hasta un tamano identificable. La posibilidad de formar polimeros tridimensionales o polimeros en
particulas de tamafio subcoloidal durante la polimerizacion del mondmero poco después de que
los oligomeros ciclicos aparezcan no ha sido generalmente reconocida. Sin embargo, se demostré
que particulas de aproximadamente 20 A de didmetro correspondientes a un grado de
polimerizacidon de 100 estan presentes en acido polisilicico formado y afiejado a pH 2 (ller and
Pinkney, 1947). La posibilidad de polimeros esféricos mas pequenos con aun menores grados de
polimerizacidn no fue reconocida hasta que se demostrd que las correspondientes estructuras de
siloxano eran formadas por la hidrdlisis y polimerizacion de compuestos del tipo RSiCl;. Scott
(1946) fue el primero en aislar el compuesto (CH3SiO1.5), que sublima sin fundir, y concluyo que el
peso molecular era bajo pero no determind n. un polimero de siloxano esférico fue producido por
Olsson (1958) en la forma del compuesto (C,HsSi)gO1, 0 (C,HsSiO1.5)s. Evidentemente los grupos
etilo estdn tan cercanamente empacados alrededor del nucleo esférico de silice que solo el
altamente inerte CH; esta expuesto a la superficie de la molécula. Otros investigadores también
han logrado obtener otros diversos compuestos poliméricos esféricos de silice como siloxanos
(Barry et al., 1955; Miiller et al., 1959).

La condensacién en agua del Si(OH),, el dimero, y el trimero con especies ciclicas, por ejemplo, el
tetramero, debe ocurrir al azar. Por lo tanto, no es probable que cualquier especie tridimensional
completamente condensada internamente como el acido cubico octasilicico (HOSiO4.5)s se forme
en apreciable cantidad. En su lugar, deben aparecer oligomeros tridimensionales
incompletamente condensados. Posteriormente, después de que han aparecido polimeros de
mayor peso molecular equivalentes a muy pequefias particulas, los oligomeros mas solubles se
despolimerizan o disuelven y la silice disuelta se agrega a las particulas crecientes.

En este tipo de sistemas la polimerizaciéon en términos de formacién de enlaces siloxano, es un
proceso reversible. La concentracion del ion OH que promueve la ionizacién y la condensacion
igualmente promueve la hidrélisis y la despolimerizacion.
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Por lo tanto cada especie polimérica esta en equilibrio con una cierta concentracién de mondmero
en solucion. Las unidades poliméricas tridimensionales mds grandes que los hexdmeros de doble
anillo de tres o especies similares pueden ser consideradas como el nucleo de una particula. Un
octamero policiclico o un decdmero no es realmente una particula de silice ya que no tiene un
nucleo de SiO, anhidro. Asi como el mondmero condensa con los grupos SiOH en estos oligomeros
ellos condensan consigo mismos hasta que el oligomero permanece como un nucleo de SiO,
anhidro rodeado de una capa de silice en la cual los dtomos de silicio retienen grupos silanol
dispuestos externamente como se muestra en la Figura 2.24 (ller, 1979).

En el estudio de modelos se ha encontrado que cuando el punto de partida para agregaciéon
adicional de mondmeros es un oligomero como un octdmero o un decdmero, la geometria es tal
que cuando el oligomero original estd completamente condensado o cerca de formar el nucleo
anhidro de SiO, rodeado de dtomos de silicio formando la superficie hidroxilada, este ya contiene
entre 40 y 50 atomos de silicio. Y es que una vez que se ha formado el nucleo, este crece por la
adicién de cualquier monémero que permanezca en solucién y por la agregacion de mondmeros
resultantes de la disolucion de algunos oligomeros.

2.7 NUCLEACION

El impulso de las teorias de nucleacidon inicié con J.W. Gibbs (1906). Gran parte de los trabajos
actuales (Antti, 2006; Benning y Waychunas, 2008) atribuyen el origen de la teoria clasica de la
nucleacidn a Volmer and Weber (1925), Farkas (1927), Becker and Déring (1935), Zeldovich (1942),
y Frenkel (1946).

La mayoria de las teorias de nucleacién que existen se basan en dos puntos. El primero, la fase de
transicion estd caracterizada por una distribucion de equilibrio de cluster, dada por

N, = N; exp (— M)

o (2.19)

Donde N, representa el nimero de concentracién de n-clisteres (clisteres consistentes de n
moléculas), AG(n) es la energia libre de formaciéon de un n-cluster, k es la constante de
Boltzmann, y T es la temperatura (Band, 1939 a, b; Frenkel, 1939 b, a).

Y segundo, se considera que el sistema se encuentra en un estado pseudo estable donde la
concentracién de cada tamafio de clister permanece constante.

La formulaciéon de la teoria clasica de la nucleacidon depende de la termodinamica de equilibrio y
el uso de determinadas propiedades macroscdpicas.

La nucleacién es el primer paso de una transicién de fase de primer orden. Siempre surge una
nueva fase en los fendmenos de nucleacién. La nueva fase puede ser un gas, un liquido o un
solido. Las dos principales categorias de nucleacién son la nucleacion homogénea, donde se forma
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una nueva fase en una sustancia uniforme, y la nucleacidn heterogénea, cuando se produce la
nucleacidn sobre una superficie pre-existente (Antti, 2006).

2.7.1 NUCLEACION HOMOGENEA

La teoria de la nucleacién homogénea no ha sido aparentemente aun desarrollada en una base
cuantitativa, pero se han hecho algunas consideraciones entre el grado de supersaturacion, la
energia interfacial de la silice con el agua, y el tamafio critico del ntcleo.

El nlcleo homogéneo se forma por condensaciéon del mondémero Si(OH), cuando Ia
supersaturacion es suficientemente alta.

Una diferencia importante entre los sistemas de silice-agua y otras soluciones acuosas de
compuestos inorganicos es que en el caso de la silice ocurre una creacién y rompimiento de
enlaces siloxano por catalizacidn, mientras que no existe el requisito de un catalizador para la
nucleacion y crecimiento de cristales idnicos o moleculares, como por ejemplo, el aztiicar o BaSO,.

La teoria clasica de la nucleacidn nos dice que esta ocurre generalmente con mucha mas dificultad
en el interior de una substancia uniforme, por un proceso llamado nucleacién homogénea.

La forma mas simple de nucleacion homogénea es una donde solo una especie de moléculas se
condensa para formar el nucleo. Este caso es llamado nucleacién de un componente o nucleacidn
homomolecular. La creacién de un nucleo implica la formacién de una interface en las fronteras de
una nueva fase.

La nucleacidn depende del grado de enfriamiento de la sustancia en cuestion. Los liquidos
enfriados por debajo de la temperatura maxima de nucleaciéon heterogénea (temperatura de
fusidn), pero por arriba de la temperatura de nucleacion homogénea (temperatura de congelacion
de una sustancia pura) son llamados super-enfriados.

El super-enfriamiento provoca la supersaturacion, la fuerza motriz para la nucleacién. La
supersaturacion ocurre cuando la presion del solido recién formado es menor que la presién del
liquido, y provoca un cambio en la energia libre por unidad de volumen, AG,, entre el liquido y la
fase solida creada. Este cambio en la energia libre es balanceado por la ganancia de energia de la
creacion de un nuevo volumen, y el costo de energia debido a la creacién de una nueva interfase.
Cuando el cambio global en la energia libre, AG, es negativo, la nucleacion se favorece.

Algo de energia es consumido para formar una interfase, basado en la energia superficial de cada
fase. Si un nucleo hipotético es muy pequefio (conocido como un nucleo inestable o “embridn”), la
energia que seria liberada por la formaciéon de su volumen no seria suficiente para crear su
superficie, y la nucleacidon no procederia. El tamafio critico del nucleo puede ser indicado por su
radio, y es cuando r=r* (o r critico) que la nucleacion procede.

Por ejemplo en el caso clasico de un clister esférico que libera —AG,, Joules por centimetro cubico
durante la formacién (donde AG,, es una cantidad negativa), pero que debe pagar el costo positivo

69



ACTUALIZACION DEL cODIGO SILNUC EN MATLAB PARA LA MODELACION NUMERICA DE LOS PROCESOS DE NUCLEACION
HOMOGENEA Y DEPOSICION MOLECULAR DE SILICE EN SISTEMAS GEOTERMICOS

de o Joules por centimetro cuadrado de superficie interfacial con los alrededores, la energia libre
necesario para formar un grupo esférico de radio r es (Abraham, 1974; Xu and Johnson, 2005),

4
AG = Enr3AGv + 4nr?o (2.20)
Donde el primer termino muestra la ganancia de energia por la creacién de un nuevo volumeny el
segundo termino muestra la energia perdida debido a la tensién superficial (o) de la nueva
interfase.

Por otro lado, puede considerarse como un grupo consistente de n moléculas suspendidas en un
vapor supersaturado. El grupo es considerado como una gota esférica uniforme e incompresible.
Siendo p; la densidad del numero de moléculas en el liquido. La energia libre de formacidn en la
nucleacion homogénea para el grupo esta dada por (Yue and Hamill, 1979; Antti, 2006),

AGhom = TlA.Ll + AO'lg (2.21)

Donde Ap = p;(py) — 14 (py), es la diferencia de los potenciales quimicos en el liquido y el vapor,
ambos tomados de la presién de vapor ambiente. 4 = 4mr? es el area superficial de la gota de
radio r, y g;4 es la energia libre interfacial por unidad de area, usualmente interpretado como la

tensién superficial de la gota contra del vapor.

La ecuacién anterior (2.21) puede entenderse como una competencia entre dos fuerzas: en el caso
del vapor supersaturado el cambio del potencial quimico Au es la energia liberada, p. €j., la fase
liguida es energéticamente mas favorable para las moléculas que la fase vapor. La energia liberada
en la fase de transicién del vapor al liquido esta destinada a formar la interfaz de superficie entre
la gota y el vapor.

Usando la ley del gas ideal, la energia libre de formacién puede ser representada en una forma
mas convencional

AGhom = Aoy — piVhom kT InS = 47Tr201g - %nr3plkT InS (2.22)

Donde T es la temperatura del vapor; r es el radio de la gota, S = pg/pmes la razén de
saturacion, donde p, es la presion del vapor y p,, es la presion de saturacion del vapor sobre la
superficie plana del liquido; y el nimero total de moléculas en un grupo es entonces n = p; Vo ,
donde V},,,, €s el volumen del grupo.

La energia libre de formacion puede ser graficada como una funcién del radio o del nimero de
moléculas en el grupo. La forma de la curva es tal que existe un punto maximo donde S > 1, como
se muestra en la Figura 2.25.
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(a) ”1]

ENERGIA LIBRE DE FORMACION
ENERGIA LIBRE DE FORMACION

MUMERO DE MOLECULAS EM EL GRUPO RADIO DEL GRUPD

Figura 2.25-Figura esquemadtica de la forma de la curva de energia libre de formacién de un sistema de un componente
como una funcién de (a) numero de moléculas en el grupo, y (b) radio del grupo [Figura modificada de (Antti, 2006)].

El costo de energia libre para agregar moléculas a un grupo (ya que dG/dr = 0) se congela hasta
el punto de alcanzar un radio,

(o _20
r* = AC, (2.23)
Donde,
dG
o= (2.24a)

La definicion del radio critico * como el punto maximo de la formacidn de energia libre tal que

aAG;{om J—
ol = 0 (2.24b)
Permite el calculo del radio critico por
s __ 299
r* = SETInS (2.25)

La adicién de nuevas moléculas a grupos mas grandes que su radio critico libera, en lugar de los
costes, trabajo disponible. En otras palabras en ese punto el crecimiento del cluster ya no esta
limitado por la nucleacién, pero tal vez por la difusidn (p. ej. El suministro de moléculas) o por la
cinética de la reaccidn en su lugar (Ham, 1959).

Sustituyendo el radio critico como r* =1 en la expresion de la energia libre, obtenemos la
definicidn de la teoria clasica de la energia libre critica de formacioén, la cual es llamada a menudo
como la altura de la barrera de nucleacidn o la altura de la barrera energética, que no es mas que
la energia libre necesaria para la formacién del radio critico.
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2 _ 16ma3

* 4 * *
AGhom =§T[T Ol AG —m; (2.26)

Esto ocurre ala maxima AG donde dG/dr = 0

El termino AG, puede relacionarse a la temperatura de equilibrio, la entalpia de fusién (AH,,), y el
grado de subenfriamiento (AT) de la siguiente manera

AG, = AH, — TAS, (2.27a)

Evaluando esta ecuacién en el punto de equilibrio (AG, = 0) a la temperatura de fusién T, se

obtiene

AS, = A:n (2.27b)
Sustituyendo el valor de AS,, en AG,

AG, = AH, — T (%) (2.27¢)

La cual usando comunes denominadores y la definicién de AT =T,, — T, resulta

AH,
Tin

AG, = AT (2.27d)
Como la fase de transformacién se hace mas y mas favorable, la formaciéon de un volumen de
nucleos dado libera suficiente energia para formar una superficie cada vez mas grande,
permitiendo ser viables nicleos progresivamente menores. Eventualmente, la activacion térmica
proveera suficiente energia para formar nucleos estables. Estos pueden entonces crecer hasta que
el equilibrio termodindmico sea restaurado.

Un mayor grado de super-enfriamiento favorece la transformacion de fase, y podemos relacionar
AG™ al super-enfriamiento y encontrar r* y AG* como una funcién de AT por la sustitucion de AG,,
" 20Ty 1

r* = (2.28)
AH, AT

16m0o°T? 1
AG* = - (2.29)

3AH2  (AT)?

Cuanto mayor sea el super-enfriamiento, mas pequefio sera el radio critico y menor la energia
necesaria para formarlo.

La tasa de nucleacidon espontanea en agua, por ejemplo, cambia muy rapidamente con la
temperatura, asi que la temperatura de nucleacién espontanea puede ser bastante bien definida.
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La pelicula de ebullicién en superficies muy calientes y el efecto Leidenfrost se cree que son
estabilizados por el fenédmeno de nucleacién espontanea.

2.7.2 NUCLEACION HETEROGENEA

En la mayoria de los sistemas la nucleacion heterogénea es dificil de evitar debido a la presencia
de pequefias impurezas en suspensién, pero este no es el caso con la silice. Es, por supuesto,
posible suministrar particulas con un drea superficial mas receptiva, tal como un oxido metalico
finamente dividido o silice misma a una solucién de mondmero y asi prevenir la auto nucleacion.
Sin embargo, a menos que se agregue deliberadamente material coloidal, una solucién
supersaturada de silice sufre una nucleacién homogénea espontanea que parece ser no afectada
por las pequeiias cantidades de materia extrafia.

La principal diferencia entre la nucleacion homogénea y la heterogénea es la geometria del
sistema, la teoria clasica de la nucleacién homogénea trata la forma de la gota como un objeto
esférico. En el caso de la heterogénea, la formacién del embridn se considera parte de una esfera
unida a la superficie del sustrato. Al igual que en el caso homogéneo, se considera el grupo como
un liquido uniforme incompresible. La forma del grupo es una parte de una esfera con la base
unida a la superficie insoluble. El angulo 8 entre la superficie del embrién y la superficie del
sustrato es llamado angulo de contacto. El radio critico en la nucleacién heterogénea es el mismo
que en la nucleacién homogénea, ya que solo depende de la supersaturacion del vapor.

Segun la teoria cldsica de la nucleacién, la nucleacidn heterogénea ocurre mucho mas a menudo
gue la homogénea. Se forma en sitios preferenciales tales como los limites o fronteras de fase o
impurezas como polvo y requiere menos energia que la nucleacion homogénea. Esto se debe a
que en tales sitios preferenciales, la energia de superficie efectiva es menor, disminuyendo asi la
barrera de la energia libre y facilitando la nucleacidn. Las superficies promueven la nucleacidn
debido a los angulos de contacto-himedo mayores a cero entre las fases estimulando a las
particulas a nuclearse. La energia libre necesaria para la nucleacion heterogénea es igual al
producto de la nucleacién homogénea y una funcion del angulo de contacto:

AGheterogenea = AGhamogenea X f(@) (2.30)

Donde
f(® =%—%cos€ +%cos3 ] (2.31)

De acuerdo a la teoria clasica de la nucleacidn, el balance de la cohesion entre los atomos de silicio
en el cluster y la adhesion entre el silicio y la superficie extraifia determina la forma del nucleo.
Para altas energias de adhesidn, el nucleo se extendera sobre el sustrato extrafio; para fuerzas de
cohesion elevadas, el nucleo tendra una forma mas o menos esférica la cual se asemejara a la de la
nucleacion homogénea (Bloem and Giling, 1978).
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Vista desde otro punto, la nucleacidn heterogénea, es el cambio de energia libre neta de la
formacidn de un embrién de silicio en forma de capuchdn sobre el sustrato, teniendo en cuenta
los términos de energia interfacial netas y el cambio de energia libre de volumen es (Sigsbee,
1969)

4 3(kTl p) (2 —3cos 6 + cos? 0)
v Do 4
+4mr?[(1 — cos 8)/2]og, + nr?sin? 0 (o, — asg), (2.32)

Donde r es el radio del embrion de silicio, kT Inp/p, es la funcién de supersaturacion, gy, 05, Y
gsg son las fuerzas interfaciales entre el nucleo y la fase gaseosa, el sustrato y el nucleo, y el
sustrato y la fase gaseosa, respectivamente, y 0 es el angulo de contacto (Dhanasekaran and
Ramasamy, 1985). La energia libre de formacidn del nicleo critico es:

. _ 16n0g3n v? )
AG* = 30T p /oo b (6) ; (2.33)
Donde
¢(0) = (2—3cosb + cos®0)/4 (2.34)

La posicion epitaxial del nucleo tendra un menor angulo de contacto 8 (Xu and Johnson, 2005) en
el sustrato extrafio y consecuentemente un menor valor de la energia de formacion del nucleo.
Esta energia de formacion a su vez depende fuertemente de la supersaturacion.

La siguiente seccion, referente a la nucleacién heterogénea fue tomada de un trabajo realizado
por Antti (2006), en este trabajo se explican de manera breve pero concisa los efectos de las
morfologias de las superficies de los sustratos en la energia libre.

La superficie del sustrato es comunmente considerada como homogénea, aunque existen algunos
estudios en superficies no uniformes (Edwards et al., 1962; Fletcher, 1969; Lazaridis et al., 1992)
Pueden considerarse 2 formas principales de superficies, plana y esférica. La Figura 2.26 ilustra los
nucleos en estas superficies.
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Figura 2.26-Teoria clasica de la geometria del embridn en un sustrato de superficie (a) plana y (b) esférica [Figura
modificada de (Antti, 2006)].

Para el caso de una superficie plana, el embrién liquido forma un segmento de esfera. El volumen
(Vhet), €l area de la base (Ag);), y el area de la tapa (Alg) del segmento estan expresados como
funciones del radio del embrién y el angulo de contacto como

Viet = %r3(2 + cos 0)(1 — cos 6)?, (2.35)
Ay = 2nr?(1 —cos @),y (2.36)
Ay = nr?(1 — cos? ). (2.37)

La relacidn de los voliumenes de la gota en el sustrato y una gota esférica es

Vier __ _ MNpet
v =flm) == (2.38)

Donde f(m) = (2 + m)(1 — m)?/4 es llamado el pardmetro de contacto, y m = cos 6.

En la teoria clasica la barrera energética para la nucleacion heterogénea estd dada por (Fletcher,
1962)

AGhet = plA.UVhet + algAlg + (Usl - Usg)Asl' (2-39)

Donde u es el potencial quimico, o es la energia libre interfacial por unidad de area, V. es el
volumen del grupo, y A es el drea superficial del cluster. Los subindices [, g, y s corresponden a las
fases del liquido y el vapor y a la superficie del sustrato, respectivamente.

Si tomamos las ecuaciones para el volumen y areas y las introducimos en la ecuacion de la teoria
cldsica obtenemos

AGhet = AGhomf(m) (2-40)
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Puede verse claramente que el factor que representa la relacién entre las barreras energéticas en
la nucleacion homogénea y heterogénea es el mismo que el pardmetro de contacto (la relacién de
los volumenes) en la ecuacion (2.37).

En el caso de un sustrato esférico, el volumen, el area de la base, y el drea de la tapa estdn dados
por (Fletcher, 1958)

Viet = %nr3(2 —3cosy + cos3 ) — %nR% (2—-3cosd +cos3 ), (2.41)
Ay = 2mr?(1 — cosy),y (2.42)
Ag = 2mR5(1 — cos ¢) (2.43)

Donde R, es el radio de la particula preexistente, y los cosenos de los angulos ¢ y ¥, mostrados en
la Figura 2.26 estan dados por

cos¢ = (R, —rcos6)/d = (R, —rm)/d,y (2.44)
cosp = —(r—R,cos0)/d =—(r—R,m)/d (2.45)
Donde
1/2

d = (Ry +1*—2rR,m) (2.46)

Donde m es de nuevo el coseno del dngulo de contacto 6. Siguiendo el mismo procedimiento
como en el caso del sustrato plano, insertamos las ecuaciones anteriores (2.40-2.45) en la
ecuacion general y generamos la ecuacidon de energia libre para el caso de la superficie de
sustrato esférico

1
AGhet = EAGhomf(mv Z) (2-47)

Debe notarse que en el caso de la superficie de sustrato esférica, el parametro de contacto no es
igual a la relacién de los volumenes del embrién y una esfera completa del mismo radio
(f(m, 2) # Vier /Viom)- La energia libre de formacién critica obviamente se desprende de la
ecuacion anterior (2.46)

* 1 * 2 *
AGhet = EAGhomf(mJ Z) = ETL'T' Zo-lgf(m' Z) (2-48)

Donde f(m, z),el parametro de contacto, es diferente comparado al del caso del sustrato plano,
dependiendo de la relacion de la particula sembrada y los radios del embridn:

fom ) =1+ () 422 [2 -3 (20) 4 (52) 4 3ma2 (52— 1) (adoa
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Con

g=1+z2%-2mz)!/? (2.49b)

z=-L (2.49¢)

Asi, de acuerdo a la teoria clasica de la nucleacion, la energia libre de formacién en la nucleacién
homogénea y heterogénea difieren por el factor del pardmetro de contacto.

La barrera energética necesaria para la nucleacién heterogénea es reducida, y se requiere un
menor super-enfriamiento. El dangulo de humectacidn o de contacto determina la facilidad de la
nucleacion por la reduccién de la energia necesaria. El volumen puede ser significantemente
menor para la nucleaciéon heterogénea debido al dngulo de contacto que afecta la forma del
grupo.

En el caso de la nucleacién heterogénea, se libera algo de energia por la destruccién parcial de la
interfaz previa. Por ejemplo, si una burbuja de didxido de carbono se forma entre el agua y el
interior de una botella, la energia inherente en la interfaz agua-botella se libera siempre que una
capa de gas intervenga, y esta energia va hacia la formacidn de las interfaces burbuja-agua y
burbuja-bote. El mismo efecto puede causar la precipitacion de particulas para formar granos en
las fronteras de un sdlido. Esto puede interferir con el fortalecimiento de la precipitacién, que se
basa en la nucleacién homogénea para producir una distribucidon uniforme de las particulas de
precipitado.

2.7.3 TASA DE NUCLEACION

La tasa de nucleacion, I, depende del promedio de grupos criticos,n* y la difusion de las moléculas
en el cluster, f5.

I=n"B (2.50)

Donde el promedio de la poblacién promedio de nucleos criticos es

n* = N exp (;iGT) (2.51)

Donde:

AG*  eslaenergia libre critica necesaria correspondiente al radio critico.
N es el numero de sitios de nucleacion potenciales por unidad de volumen.
kg es la constante de Boltzmann.
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Esto también puede entenderse como la concentracion de nucleos criticos teniendo n* dtomos de
silicio formados en el sustrato tal que

c(n* ca\*
) ( ( )) exp(—AG*/kT) (2.52)
Cs Cs

Donde C; es el nimero de sitios en el sustrato y C(1) es la concentracion del mondmero
(Dhanasekaran and Ramasamy, 1985).

Ahora bien, la expresién genérica para la tasa de nucleacién J en todos los fendmenos de
nucleacion es (Antti, 2006)

J =KZN* (2.53)

Donde K es un prefactor cinético, Z es el factor de no equilibrio de Zeldovich, y N* es la
concentracién de equilibrio de los grupos criticos. El cdlculo de la concentracion de equilibrio de
los grupos criticos incluye la distribucién de equilibrio de los grupos para dar como resultado una
expresién de la tasa de nucleacion en términos de la energia libre critica de formacién:

] = KZN; exp (- %) (2.54)

El nimero de clusters formados de un tamafio determinado es una funcion del nimero total de
atomos en el sistema, la energia libre para crear un cluster (de dicho tamano), y la temperatura.

La tasa de adicion de un atomo extra al nucleo critico se estima con la teoria de Volmer-Weber
como

(2.55)

B = Aexp (M)

kgT

Donde A es un término que incorpora el factor de forma de los dtomos y el area a la cual los
atomos pueden unirse, y la frecuencia de vibracidn de las particulas. Y Q es la energia de
activacion para la migracién atémica.

Este término nos da la difusion de los &tomos en el sitio de nucleacion. Sin embargo, un problema
con la teoria de Volmer-Weber es que ignora la formacién de particulas de r > r* y asume que la
distribucidon de tamafio se mantiene (las fluctuaciones son muy rapidas).

La tasa de nucleacidn puede ser expresada como:

~16myy 1 TE

—Q
I(T) = Aexp (—) exXp\ Sz f(9) (2.56)
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Donde:
y es la tensién superficial
AH,; eslaentalpia por unidad de volumen
T es la temperatura de fusion
0 es el angulo de humectacién o de contacto.

A muy bajas temperaturas la tasa de difusion es baja. Si la temperatura se incrementa, la tasa de
difusién incrementa; las moléculas son capaces de llegar al sitio de nucleacién a un ritmo
suficientemente rapido como para promover el crecimiento del nucleo.

A temperaturas significativamente por debajo de la temperatura de fusidn, la fluctuacion de
moléculas es muy baja; las moléculas estan en un estado de baja energia y no poseen suficiente
energia para moverse y nuclearse. La tasa de nucleacion estd dominada asi por la difusién. Sin
embrago, asi como la temperatura incrementa, las fluctuaciones moleculares incrementan y las
moléculas tienden a escapar del nucleo, causando un decremento en la tasa de nucleacion.

El tiempo requerido para un estado de nucleacidn estable se conoce como 7 y puede calcularse
como (Fokin et al., 2005)

=227 e (AG) (2.57)
" m AGZa* p kgT '

Donde:
a es el tamafio promedio de particula.

Retomando la ecuacidn (2.54), el prefactor cinético K, en el caso de la nucleacién homogénea, es
simplemente la tasa de condensacién promedio R, (debe notarse que en la literatura el término
prefactor cinético a menudo incluye tanto a la tasa de concentracion promedio como al factor de
no equilibrio de Zeldovich).

Existen 2 enfoques para modelar el crecimiento en la teoria clasica de la nucleacién heterogénea.
El primero es cuando las moléculas se absorben en un embridn en la superficie del sustrato por
deposicién directa, y el segundo es por difusién superficial (Pruppacher and Klett, 1997). En la
siguiente descripcion se asumird que el mecanismo de crecimiento se da por el modelo de
deposicién directa (Antti, 2006).

Hamill et al. (1982) formuld una expresién para la tasa de nucleacidon cuando particulas solidas
muy pequefias actian como nucleos de condensacion. Entonces las particulas semilla son tratadas
como monomeros, resultando en

- AGT,
Jhs™™ = Ray Npar Z €xp (— et f) (2.58)
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Donde:

N,

bar €S la concentracion de particulas semilla.

Otro enfoque incluye el mecanismo de adsorcién a través del nimero total de moléculas
adsorbidas por unidad de area en el nucleo sélido:

NS = 3,(BiTy) (2.59)

Donde f3; es la tasa de incidencia de moléculas de i especies en la superficie de la particula solida,
y T; es el tiempo de residencia, es decir, el tiempo que una molécula de la especie i pasa en la
superficie.

La tasa de incidencia puede ser interpretada como el coeficiente de condensacion de la especie i,

dado por
kT
Bi = N; /TML (2.60)

Donde M; es la masa molecular de la especie i.

La velocidad minima de nucleacion se calcula suponiendo que la nucleacion heterogénea ocurre
solo cuando toda la particula esta cubierta por los nucleos criticos:

; . AG,
Jun = 2N Ry, ZNyg, exp (—=22) (2.61)

Por otro lado, la tasa de nucleacién méaxima corresponde a la tasa de formacion de un solo grupo
critico sobre la particula.

AGp
Jx = 4mRZN S Ry ZNpqy exp (— =2het) (2.62)

En la nucleacién heterogénea binaria de compuestos a y b, la tasa de condensacion promedio R,
esta dada por

AgBaP
Rav _ lg b

= 2.63
Basin? y+p, cos? y (2.63)

Donde A;, es el area superficial del embrién enterrado en la superficie de una particula
preexistente, y = arctan(x/(1—x)), y x es la fraccion mol de las especies b en el nucleo
(Kulmala and Laaksonen, 1990). El angulo y corresponde a la direccion mas favorable de
crecimiento del clister en el sistema coordenado (n,, n).

La definicidn del tercer término en la ecuacidn general de la tasa de nucleacion (2.58), llamado el
factor de no equilibrio de Zeldovich, es (Pruppacher and Klett, 1997)
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Z= [_ 21r1kT (Zifz*)]l/z (2.64)

Donde:
n* es el nimero de moléculas en el clister critico.

En el prefactor cinético de la tasa de nucleacidn homogénea, el factor de Zeldovich puede ser
escrito como

Zhom = (—AG* )1/2 =1L (Gﬂ)l/2 (2.65)
hom 3kT n*2 2mr*2 \ kT '

Donde vq; es el volumen molecular de un mondémero en la fase liquida.

La formulacidn exacta de Z en la nucleacidon heterogénea involucra la geometria del sistema. En un
sustrato de superficie esférica el factor de Zeldovich se lee como (Vehkamaki et al., 2006):

1/2
/2
— Yu (% 1
Zhet = Tr*2 (kT) 2L(1—mz)[2—4mz —(m2-3)z2] (2.66a)
(1-2mz +22)3/2
1/2
=7 4
— “hom 24 (1—mz)[2—4mz—(m2—3)zz] (2'66b)
(1-2mz +zz)3/2

Varias parametrizaciones se han construido para obtener las velocidades de nucleacion
aproximadas para diversos compuestos seleccionados (Vehkamaki et al., 2002; Napari et al., 2002;
Kerminen et al., 2004; Sorokin et al., 2005; Modgil et al., 2005; Yu, 2006). Usando los modelos
parametrizados es posible calcular la velocidad de nucleacién como una funcién de la temperatura
y las concentraciones de los compuestos que participan en el proceso de nucleacidn.

Ahora bien, debido a varias suposiciones injustificadas realizadas por la teoria clasica de la
nucleacidn, se ha limitado su aplicacién a la solucion de problemas practicos cuando se comparan
con datos experimentales. Las limitaciones surgen principalmente pues dicha teoria asume que las
propiedades macroscépicas de las moléculas pueden ser aplicadas a las actividades microscdpicas.
Esto puede ser un inconveniente importante cuando tratamos con caracteristicas como la
densidad, tensién superficial, y presiéon de saturacidon de vapor de grupos consistentes de solo
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varias decenas de moléculas. La teoria cldsica de la nucleacién tampoco toma en cuenta la
interaccion de las particulas alrededor de los nucleos, lo que conduce a la termodindmica.

En décadas recientes, debido al incremento en la exactitud de los resultados experimentales se
han desarrollado modelos de nucleacidn mads exactos; uno de ellos que ha tenido cierta aceptacion
es la teoria de nucleacién auto consiente (Girshick and Chiu, 1990). De acuerdo a esta teoria,

AG = (4nr®)o — (n — 1)kgTInS (2.67)
Donde:
AG es la energia libre critica necesaria
kg es la constante de Boltzmann
S =p,/po es la supersaturacion
S es el area superficial de un monémero

Bajo esta teoria, la tasa de nucleacién es entonces

s/kpT
Igep = =SB 2 (05 D) (2.68)

Donde I es la tasa calculada de la teoria clasica. El coeficiente exponencial en la ecuacidon toma en
cuenta la energia superficial del monémero.

Otra teoria moderna de la nucleacion que se ha vuelto popular es la de Dillmann-Meier donde el
cambio de la energia libre se expresa como

AG = k,osn?/3 4+ tkgTInn —kgTInQ,V —nkgTInS (2.69)
Donde:

T, k, y Q, son coeficientes ajustables del modelo
V es el volumen del sistema.

El coeficiente k,, refleja la diferencia entre las energias de superficie del grupo y la gota liquida
macroscopica y estd representado en el primer término de la ecuacién. El segundo y tercer
términos toman en cuenta los grados de libertad traslacionales, vibracionales y rotacionales de la
gota. Finalmente el cuarto término considera la relajacion del estado metaestable. Varios
cientificos creen que esta ecuacidon toma en cuenta todas las contribuciones significantes a la
energia de la formacion del cltster (Anisimov, 2003).
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2.8 MECANISMOS DE DEPOSICION

2.8.1 MONOMERICA

La deposicién de silice monomérica involucra un mecanismo muy diferente del de la deposicion de
particulas coloidales. La silice monomérica forma una pelicula impermeable como cristal, mientras
que las particulas coloidales forman una pelicula porosa, a menudo blanca y opaca cuando seca.

En un intervalo intermedio, donde las particulas son menores a aproximadamente 50 A de
didametro, esto es, aproximandose a las dimensiones moleculares, la capa es clara y los poros en la
masa de empaquetamiento compacto de particulas pueden ser tan pequefios que solo el agua y
ciertos iones pueden penetrarlos. Esta region limite ha sido poco explorada.

La silice monomérica puede producirse de una solucién supersaturada de tres maneras:
1-Como un depdsito en una superficie solida:

El Si(OH), condensa con cualquier superficie solida preexistente que soporte grupos OH con los
cuales pueda reaccionar, es decir, SiOH, o cualquier superficie MOH, donde M es un metal que
formara un silicato en el pH implicado. Una vez que la superficie receptora esta cubierta por la
reaccion, la demas deposicion es silice sobre silice, formandose asi una pelicula.

I
_1\'4__0H
(l) + SiOH), =

———I\I'l——OH

O OH
N

/Si
—O0 OH

—Z2—0—E%—

2-Como particulas coloidales que permanecen en suspension:

Si se dispone de un area solida receptora insuficiente para aceptar la silice rdpidamente, y si la
concentracién de Si(OH), es mayor a 200-300 ppm (dependiendo del pH), la polimerizacion ocurre
primero con la formacién de polimeros bajos como el tetramero ciclico; entonces estos condensan
aun mas para formar pequefios polimeros tridimensionales los cuales son particulas coloidales.

3-Como silice amorfa biogénica:

Por mecanismos aun desconocidos, organismos vivientes pueden remover silice de soluciones
extremadamente diluidas y depositar silice solida dentro de si mismos en estructuras controladas
con precision de intrincado disefo, perfecto casi a dimensiones moleculares.

Inicialmente debe enfatizarse el hecho de que sin tomar en cuenta el tipo de material sobre el cual
la silice es depositada, después de que haya sido adsorbida mas de una capa monomolecular de
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silice, la demds deposicion de silice es siempre en una superficie de silice. Es obvio que, por lo
tanto, al principio el sustrato debe ser receptivo con respecto a la silice monomeérica a pH 8-10,
donde la deposicién es llevada a cabo.

Las superficies hidrofdbicas no son receptivas y deben ser transformadas a hidrofilicas por
adsorcién de un surfactante catiénico o un polimero u otros medios. Las superficies cargadas
negativamente tampoco son receptivas pero pueden hacerse por los bien conocidos métodos
usados para preparar superficies para deposicidon de metales, como el tratamiento con soluciéon de
cloruro estanoso. Tales superficies también pueden ser tratadas con sales de metales polibasicos
de fierro o aluminio, las cuales se sabe que invierten la carga de las superficies negativas.

Las superficies neutras hidrofilicas como la celulosa no son muy receptivas, pero pueden serlo si
son tratadas con mordantes inorgdnicos convencionales.

Todos los oxidos metalicos insolubles y los silicatos incluyendo la mayoria de los materiales
refractarios y los vidrios parecen ser buenos receptores de silice. Tan pronto como la superficie
receptora es sumergida en una solucidn supersaturada de silice, se forma en ella una monocapa
de silice, probablemente como iones silicato. Mientras mas supersaturada la solucidon la tasa de
deposicién serda mayor. Ya que la reaccion de condensacidn es catalizada por iones hidroxido, la
deposicién es llevada a cabo siempre arriba de pH 8 y se acelera a mayores pH. La presencia de
electrolitos monovalentes como NaCl sin duda acelerara la deposicion.

Si la concentracion de silice monomérica es muy alta, polimeriza consigo misma, formando

particulas de silice o nucleos sobre los cuales la silice también se deposita. Ya que estas particulas
tienen un drea superficial especifica muy alta, la mayoria de la silice disuelta es entonces

depositada en estas particulas coloidales, asi como en el sustrato.

El pH no debe pasar de aproximadamente 11 o toda la silice sera disuelta como silicato soluble, y
no debe caer debajo de aproximadamente 8, ya que la tasa de deposicidn serd lenta.

La deposicién de una pelicula impermeable de silice en una amplia variedad de superficies ha sido
estudiada en detalle por ller (1959).

2.8.2 MOLECULAR

El mecanismo de la deposicion molecular del SiO, de Si(OH), es aparentemente el inverso a la
disolucidn de silice solida. Involucra una reaccion de condensacion catalizada por iones hidréxido y
es acelerada por la presencia de sales. El proceso por lo tanto acurre arriba de un pH de 7, ya que
es catalizado por iones hidroxilo, pero obviamente no por arriba de pH de 11 donde la silice se
disuelve como ion silicato. La deposicién es mas rapida y la condensacién y deshidratacion de la
silice son mas completas en soluciones calientes.

La silice puede ser depositada molecularmente de una solucidn acuosa supersaturada. La
supersaturacién puede alcanzarse por medio de alguno de los siguientes procesos: (1)
Concentrando una solucién subsaturada por evaporacién del agua; (2)Enfriando una solucidn
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caliente saturada; (3) Disminuyendo el pH de una solucién acuosa de un silicato soluble por debajo
de aproximadamente 10.7; (4) Generando Si(OH), en agua por hidrolizacién de un compuesto de
silicio monomérico tal como un éster, Si(OR),4, el hidruro SiH,4, el sulfuro SiS,, el haluro SiCl,, o
incluso silicio elemental finamente dividido.

El depdsito de silice, cuando se establece monomolecularmente, es no poroso y probablemente
impermeable como silice vitrea. El grado de supersaturacidon debe ser suficiente para que ocurra la
deposicién, pero no debe ser demasiado mayor para permitir la formacién de particulas, o el
proceso se vuelva muy ineficiente (ller, 1959).

2.8.3 COLOIDAL

El termino silice coloidal se refiere a dispersiones estables o soles de particulas discretas de silice
amorfa. Por definicidn arbitraria, el termino excluye las soluciones de acido silicico en las que las
moléculas poliméricas o particulas son tan pequefias que no son estables. Tales soluciones, que
son usualmente obtenidas por acidificacién de soluciones de silicato de sodio o por hidrdlisis de
esteres de silicio o haluros a temperaturas ordinarias, son precursores de particulas coloidales.

Los soles de silice concentrados estables que no gelifican o sedimentan por varios afos se hicieron
disponibles en 1940, cuando se aprendié como hacer particulas coloidales uniformes mayores a 5
nm de didmetro, estabilizandolos con una cantidad optima de base. En este caso, el acido silicico
polimeriza para formar particulas discretas en un intervalo de pH de 7-10, donde la agregacién no
ocurre si la concentracion de electrolitos en menor a 0.1-0.2 N, dependiendo de la concentracion
de silice.

La deposicién coloidal de la silice ocurre por un proceso enteramente diferente a otros. En este
caso, los depdsitos en superficies solidas se forman por alguno o todos los siguientes procesos:

1-Alternar la humectacién y secado de un sol diluido puede construir una capa adherente. Una vez
que las particulas secas en la superficie estan irreversiblemente enlazadas, se pueden construir
peliculas duras, especialmente si cada capa adicional de silice es de solo unas cuantas particulas de
grosor. La mayoria de los depdsitos de silicio que se forman en la linea de flotacion en las aguas
termales son formados de esta manera.

2-La deposicidn de particulas coloidales en una superficie de un sol diluido puede ocurrir cuando
las condiciones de pH y la concentracidn de la sal son cercanas a las cuales causan la coagulacién o
la precipitacién. La deposicidn ocurre cuando las particulas coloidales chocan y se combinan con la
superficie solida de silice. La concentracion del coloide debe ser convenientemente baja ya que
bajo estas condiciones un sol concentrado podria coagular o gelificar rdpidamente, y no se
obtendrian recubrimientos. Esto es un tanto andlogo a la deposicion molecular, en que la
concentracién de la silice debe no ser tan alta que las particulas colisionen y se adhieran unas con
otras en lugar de a la superficie solida.

La deposicion de coloides es enormemente acelerada y los depdsitos son mucho mas densos y
duros cuando la silice soluble es depositada junto con las particulas coloidales. Algunas aguas
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termales contienen silice disuelta en equilibrio con la silice coloidal, y algunas sales disueltas.
Cuando la solucién se enfria, las particulas coloidales se depositan en superficies solidas al mismo
tiempo que las solucidén enfriada se convierte en supersaturada con silice, la cual es entonces
depositada en la capa de particulas coloidales depositadas, cementandose juntos.

La mayoria de los depdsitos de silice son probablemente generados de seste modo. Pueden ser
muy duros y muy adhesivos, sin embargo son microporosos, ya que usualmente no existe
suficiente silice molecular o soluble presente para llenar los poros entre las particulas coloidales.
En la naturaleza, casi cualquier conjunto de condiciones imaginables puede ocurrir en un
momento u otro. La deposicidn adicional de silice molecular puede ocurrir hasta que el depésito
siliceo se vuelva completamente impermeable. Este efecto es visto en algunos dpalos y en las
paredes de geodas.

Por otra parte, cuando la silice es depositada molecularmente, la silice solida resultante contiene
agua en pequefias cantidades o en forma no adsorbida y unos cuantos grupos silanol internos. Es
muy similar a la silice vitrea o cuarzo fundido, como es comunmente pero erréneamente llamado.

Existen algunas situaciones, como en el manejo del equipo de salmueras geotérmicas calientes,
donde los liquidos enfriados depositan silice érdenes de magnitud mds rapido de lo que es posible
por la deposicién molecular de silice. Cada depdsito esta invariablemente hidratado, y aunque a
menudo son muy duros, tienen una estructura microporosa. Una tasa de acumulacién alta serd lo
mas obvio si el peso molecular de las particulas corresponde al de miles (varios nanémetros de
didmetro) siendo depositadas en lugar de unidades individuales de SiO,. También se esperara
porosidad correspondiente a los espacios entre las particulas coloidales.

Existe una diferencia principal en los mecanismos: la deposicidn coloidal de particulas requiere la
presencia de un agente coagulante potencial, usualmente pequefias concentraciones de iones
metalicos polivalentes, aunque los iones monovalentes como el sodio tienen un efecto similar a
una concentracién de arriba de aproximadamente 0.3 N. En ausencia de iones floculantes, en
soluciones neutras o alcalinas, una particula coloidal de silice pura posee una carga negativa y
también lo hace la superficie de la silice del sustrato. Existe una repulsién mutua tal que la tasa de
colisién es baja. Sin embargo, en este intervalo de pH los iones metalicos son adsorbidos en las
superficies de silice en algun grado y tras la colisidn, la adhesién sucede. Para que la deposicion en
una superficie ocurra, los iones metalicos no deben estar presentes en tales concentraciones como
para coagular las particulas coloidales en suspension. (ver Figura 2.27)

Es probable que la deposicién sea inusualmente rapida cuando las particulas coloidales son
menores a 5 nm de diametro. Tal tamafio de particula esta en equilibrio con la concentracién del
mondmero que esta supersaturado con respecto a una superficie plana. Por lo tanto, como se
muestra en la Figura 2.27, la superficie de la silice depositada se llena rapidamente de modo que
el radio de curvatura es mucho mayor que el de las particulas coloidales. En efecto, la superficie
tiende a ser llenada y aplanada. Este es un factor importante en la deposicidn rapida debido a que
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es mucho mas probable que las pequefias particulas coloidales se adhieran a la superficie que una
a otra en suspension.

También, la presencia de pequeias particulas coloidales, especialmente en un sol caliente que
este siendo enfriado, proporcionan un alto grado de supersaturacién que causa la rapida
polimerizacidn del monémero al momento del contacto entre particula y superficie (ver Figura
2.27), incrementando asi la tasa de deposicién mas alld de la iniciada por los cationes divalentes.
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Figura 2.27-Accidn floculante del ion calcio seguido por el efecto de cementacion espontdnea a través de la disolucién y
re-deposicidn de la silice soluble [Figura modificada de (ller, 1979)].
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3. ESTADO DEL ARTE EN MATERIA DE PREVENCION Y
CORRECCION DE INCRUSTACIONES

La precipitacion, o incrustacién, es uno de los principales problemas en la extraccién de la energia
geotérmica. Los minerales pueden precipitar dependiendo de la composicién de la roca y la
salmuera inyectada. En los campos geotérmicos, se ha observado la precipitacion de minerales
como silice, calcita, carbonato de calcio, anhidrita, sulfuros metalicos, y minerales férricos,
alrededor de pozos inyectores y tuberias (Ngothai et al., 2010).

El control de las incrustaciones y la corrosidon son grandes retos en la utilizacion de energia
geotérmica. En los pozos productores, durante o después del flasheo, la salmuera aumenta su pH,
lo que puede pasar en lo profundo dentro del pozo. Un pH elevado en combinacién con alta
temperatura causa la precipitacion del carbonato de calcio (Gill, 2011).

En el campo geotérmico de Lihir, Papua, Nueva Guinea, se han implementado diversos inhibidores
en sistemas anti-incrustaciones con resultados bastante satisfactorios (Mejorada et al., 2011).

La precipitacién de silice o silicatos se vuelve un problema cuando la salmuera se enfria en los
equipos de superficie y en los pozos reinyectores. Los pozos bloqueados debido a las
incrustaciones requieren fuertes sumas de dinero para rehabilitarlos o en el peor de los casos para
perforar nuevos (Gill, 2011).

Se han demostrado e implementado de manera exitosa diferentes programas de control y
tratamiento de incrustaciones para diferentes tipos de depdsitos encontrados en la produccién de
energia geotérmica, incluyendo calcita y silicatos metalicos. Recientemente, la inhibicién de
minerales de arcilla también ha sido demostrada.

El sulfuro de hidrogeno que se encuentra en cantidades minimas en las salmueras geotérmicas
puede ser reducido mediante el uso de depuradores u otros medios quimicos.

El control de las incrustaciones de silice ha resultado un mayor reto, en varios casos, se limita a
una modificacién en el pH. Los tratamientos quimicos desarrollados para el control de silicatos
metalicos tienen un efecto limitado contra la silice pues la formacion de depdsitos de silice
involucra diferentes mecanismos y esta controlada por diferentes factores. Una nueva clase de
inhibidores diferentes a los quimicos usados para inhibir los silicatos metalicos, han sido
identificados y estan siendo calificados para pruebas de campo.

Los trabajos de modelado computacional sugieren que el regreso de didéxido de carbono a los
fluidos evaporados puede controlar la deposicion de escamas de silicatos metalicos en los
intercambiadores de calor de las plantas de ciclo combinado lo que reduce o elimina por completo
la necesidad de inhibidores para silicatos (Stapleton and Weres, 2011).

Después de mas de 40 afios de investigacién a cerca de las incrustaciones de silice, estas son ya
bien comprendidas, pero aun no es posible realizar predicciones confiables de incrustaciones bajo
condiciones tipicas de operacidén de una central de generacion de energia geotérmica.
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El entendimiento del comportamiento de la silice en ambientes geotérmicos es la clave para
resolver los principales y mas costosos problemas que son la eliminacién de agua saturada de silice
y de las incrustaciones en tuberias superficiales y subterraneas.

Mas de 50 aiios de investigacion geotérmica de laboratorio y de campo en todo el mundo no han
brindado una solucidn universalmente aplicable, y mas importante, econdmicamente viable a este
insuperable problema. La dosificacidon de acido para suprimir la incrustacion de silice es bastante
efectiva, pero el control de la adicién de acido es dificil (Mroczek et al., 2010).

Actualmente se cuentan con varios programas por ejemplo: HITEQ (Weres et al., 1980), KIRMATH
(Gérard, 1998), PHREEQC (Parkhurst and Apello, 1999), CHESS (Van Der Lee and De Windt, 2000),
TOUGHREACT (Xu et al., 2006), CRUNCHFLOW (Steefel, 2008), Geochemist’s workbench (Bethke,
2008), que contribuyen a la predicciéon, aunque todavia no con mucha exactitud, de la
incrustacion de minerales por saturacion de las salmueras geotérmicas, esto por medio de calculos
de indices de saturacién basados en ya sea, mediciones de la concentracién de la salmuera por
técnicas de laboratorio, o el cdlculo de la concentracidén posible a una determinada temperatura,
los cuales parten de la consideracion de una condicion de equilibrio de fondo.

Existen diversos métodos para frenar, disminuir o mitigar los efectos de la polimerizacién de silice,
pero a grandes rasgos pueden clasificarse en 2: a) Fisicos, y b) Quimicos.

Dentro de los métodos quimicos utilizados, los cuales se encuentran practicamente englobados
todos bajo un solo termino denominado inhibidores, se encuentra la adicién de &acido a la
salmuera para modificar el pH de esta.

3.1 INHIBIDORES

Un inhibidor es una sustancia que por procesos fisicos - quimicos disminuye, retarda, o impide el
desarrollo de cierto proceso, interaccidn o reaccidon que por algin motivo no se desea que suceda.

En varios campos geotérmicos desarrollados, los minerales tienden a precipitar o incrustarse
dependiendo de los cambios en la temperatura o presidn del fluido, trayendo consigo problemas
en el flujo de dichos fluidos. Para superar estos problemas asociados con las incrustaciones, se han
desarrollado diversos métodos para eliminar o reducir la cantidad de minerales depuestos. Sin
embargo es importante sefialar que deben ademas investigarse los mecanismos involucrados y la
relacidn entre las incrustaciones minerales y las propiedades fisicas y geoquimicas de las rocas y
los fluidos del sistema geotérmico bajo explotacion (Ngothai et al., 2010).

Existen dos rutas principales para el ensuciamiento de intercambiadores de calor y pozos. La
primer ruta es a través de la transmisidon por el agua “water-borne” (Gill, 1996) y la segunda es por
nacimiento en el agua “water-born” (Gibbs, 1928). “Water-borne” se refiere al material
suspendido tal como limo, arcilla o productos de corrosién existentes como tal en el agua. “Water-
born” se refiere a la formacién de la precipitacidn in situ ya sea en la salmuera o directamente en
las superficies.

89



ACTUALIZACION DEL CODIGO SILNUC EN MATLAB PARA LA MODELACION NUMERICA DE LOS PROCESOS DE NUCLEACION
HOMOGENEA Y DEPOSICION MOLECULAR DE SILICE EN SISTEMAS GEOTERMICOS

]
El material transportado por el agua puede también influenciar la precipitacién del nacido en el
agua proporcionando una especie de semilla o sustrato para facilitar la adherencia al material
precipitado a la superficie

Existen varios pasos para que los precipitados nacidos en el agua formen escamas o
incrustaciones. Estos pasos son:

1. Alcanzar la supersaturacion con respecto a un material en particular que resulte de iones
formadores de escamas, cambios de pH o cambios de temperatura.

2. Formacién de un grupo de iones formadores de escamas y en Ultima instancia
proporcionar nucleos para el crecimiento adicional de cristales.

3. Crecimiento de los nucleos para formar precipitados.
Transporte de las masas precipitadas a las superficies para causar incrustaciones, sin
embargo, en ocasiones hay una precipitacion directa en las superficies.

Todos estos pasos son igual de importantes para la precipitacién y su mitigacién. El logro de la
supersaturacién ya sea para el carbonato de calcio o la silice puede ser alterado por ejemplo por la
modificacion del pH de la salmuera.

Los inhibidores pueden ser usados para modificar los pasos 2 al 4. Algunos de los inhibidores
pueden prevenir la nucleacion y el crecimiento de cristales mientras que otros previenen el
crecimiento de los nucleos; otro tipo de inhibidores puede interferir en el paso 4 modificando la
morfologia, el tamafio o la carga del material precipitado. El consumo de inhibidor es minimo
cuando la precipitacion es completamente inhibida (Gill et al., 1983). Sin embargo, la inhibicién
incompleta puede resultar en un consumo de inhibidor significativo.

Otras maneras de mitigar la precipitacion como la modificacién del cristal, la no adherencia y la
dispersidn requieren que el inhibidor sea consumido como resultado de la adsorcién del inhibidor
en la superficie del material precipitante (Gill, 2011).

Los métodos de control-inhibiciéon de las incrustaciones empleados en los campos geotérmicos
han sido generalmente especificos para la quimica de las salmueras y las condiciones de proceso
(Phillips et al., 1980).

Los métodos mds comunes empleados para mitigar los depdsitos de incrustaciones de silice en los
sistemas de transporte de salmueras geotérmicas incluyen: a) inyeccién de salmuera en caliente o
cerca del punto de saturacién de silice (Henley, 1983), b) ajuste del pH de la solucién salina
(Rothbaum et al., 1979; Hibara et al., 1990), c) maduracién o lagunage (Yanagase et al., 1970), d)
cristalizacidn/clarificacion (Featherstone and Powell, 1981),e) remocién de silice por precipitacion
controlada con metales (Rothbaum and Anderton, 1975), f) precipitacion controlada de silice por
surfactantes cationicos (Ueda et al., 2000), g)dilucién con vapor condensado o agua fresca (Gallup
and Featherstone, 1985), h) lagunas de evaporacidn-percolacion (Mercado, 1975), i) tratamiento
con agentes reductores (Gallup, 1933), j) inhibidores-dispersantes organicos (Harrar et al., 1982;
Candelaria et al.,, 1996), y k) agentes quelantes, acidos organicos, agentes secuestrantes o
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complejantes (Gallup, 1998). En algunos campos, han sido empleadas combinaciones de las
soluciones anteriores (Arnorsson, 2000). También se han desarrollado métodos para remover
depdsitos una vez que se han formado en equipos, tuberias y pozos inyectores (Messer et al.,
1978; Arata et al., 1999).

El desarrollo y prueba de inhibidores ha sido a través de pruebas de laboratorio o en pruebas de
campo, y dentro de estas ultimas, se puede dividir en 2 esquemas, el primero es en una linea
aislada del sistema para el uso Unico y exclusivo de la prueba, y el segundo, en una linea dentro
del sistema de produccidn, es decir, una linea en operacion.

3.1.1 TiPOS DE INHIBIDORES

Los inhibidores pueden clasificarse de diversas maneras una de ellas es en: a) Organicos vy, b)
Inorgénicos. Otra manera de clasificar a los inhibidores es en: a) Acidos vy, b) Basicos.

Algunos ejemplos de inhibidores actualmente utilizados en la industria dedicada a la produccién
de energia eléctrica de origen geotérmico son los siguientes. (1) Inhibidor de base Poliacrilato, (2)
GEO901, (3) GE0903, (4) GE0980, (5) pHREEdom 5200M, (6) Scale-Guard 84614, (7) NaOH o KOH
y, (8) HCl 0 H,SO,,

3.1.1.1 INHIBIDORES DE BASE POLIACRILATO

La inhibicién de incrustaciones de calcita ha sido una parte integral del mantenimiento de la planta
geotérmica del campo geotérmico de Lihir, en la isla Lihir, de Papua Nueva Guinea.

Desde el 2003, solo un quimico, un inhibidor de base de poliacrilato, fue probado como efectivo
para la quimica de Lihir. A pesar de resultar efectivo, el incremento en el costo asociado a este
producto ha creado la necesidad de encontrar otro producto que sea mds econdmico y que
ofrezca los mismos buenos resultados.

En este caso la empresa Sinclair Knight Merz (SKM) condujo las pruebas pertinentes para
finalmente concluir que la deposicidn en pozos y tuberias podia ser controlada por medio del uso
de los inhibidores de base poliacrilato los cuales son quimicos anti incrustantes; los agentes anti-
incrustantes utilizados en Lihir fueron desarrollados por la empresa Ashland de Australia.

El nombre comercial designado por la empresa Ashland para la familia de inhibidores de base
poliacrilato es Polystabil. La familia de inhibidores de incrustaciones Polystabil incluye una
variedad de novedosos productos que controlan de manera efectiva una amplia gama de
incrustaciones en aguas de tipo industrial y de sistemas municipales.

Los productos estan especialmente formulados y son una mezcla de poliacrilatos, fosfonatos,
copolimeros de acrilato de acido sulfénico y otros dos compuestos activos, y ofrecen propiedades
de estabilizacion y dispersidn. En particular para Lihir, poseian un color café y una gravedad
especifica de 1.1 (Mejorada et al., 2011).
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3.1.1.2 GEO 901

GEO 901 es un éster de fosfato que ha sido muy satisfactoriamente aplicado en el control de la
precipitaciéon en ambientes donde la salmuera se encuentra simultdneamente, supersaturada con
respecto a carbonato de calcio, sulfato de bario, y fluoruro de calcio. GEO 901 es un inhibidor
desarrollado por la empresa Nalco especificamente para incrustaciones de carbonato de calcio
(Gill, 2011).

3.1.1.3 GEO 903

La mayoria de los acidos poliacrilicos comerciales disponibles contienen S, o P sobrantes del
proceso de fabricacidén de estos (iniciadores o agentes de transferencia de cadenas poliméricas),
los cuales pueden causar la precipitacion de escamas de sulfitos, sulfuros o fosfatos; GEO 903 es
un producto realizado mediante un proceso que no deja trazas de S o P en el producto (Moya et
al., 2005). GEO 903 es un inhibidor desarrollado por la empresa Nalco especificamente para
incrustaciones de carbonato de calcio (Gill, 2011).

3.1.1.4 GEO 980

Este producto el cual fue desarrollado por la empresa Nalco, es un copolimero de acido acrilico y
hidroxi polietoxi alil éter, y tiene la capacidad de trabajar como inhibidor-retardante de la tasa de
polimerizacidn de silice asi como dispersante de la silice polimerizada.

Estudios de laboratorio reportados en la literatura han mostrado que el inhibidor GEO 980 puede
prevenir la deposicién de silice por arriba de 2-2.2 veces el equilibrio de solubilidad de silice
basado en la curva de solubilidad de la Figura 3.1. Esta curva de solubilidad es solo una guia ya que
la solubilidad de Ila silice estd fuertemente influenciada por la presencia de otros iones, la
temperatura, la presion y la fuerza idnica total (Gill, 2011).
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Figura 3.1-Solubilidad de silice como funcién de la temperatura [Datos de (Gill, 2011)].

La curva de dosificacion del inhibidor GEO 980 (ver Figura 3.2) fue desarrollada para la salmuera
desglosada en la Tabla-3.1 y variando la cantidad de silice, la temperatura y la presion.
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Figura 3.2-Dosis de GEO980 como funcién del indice de saturacién de silice [Datos de (Gill, 2011)].

Tabla-3.1 Composicién de la salmuera sintética [Tabla tomada de (Gill, 2011)].

lon Concentracion (ppm)
Mg 100

Ca* 50-1 000

Fe 10

Si (5i0g)* 200-600

MNa 9 200

Cl & 000

50, 10 000
HCO 300

Se realizd recientemente una prueba del inhibidor GEO980 en coordinacién con CFE dentro de la
planta de energia geotérmica de Cerro Prieto, localizada en México, en el estado de Baja
California, con una capacidad instalada de 720 MW/(Gill, 2011).

En los ultimos afios la planta redujo su produccion de vapor debido a las incrustaciones por las
altas concentraciones de silice en las salmueras resultando en tasas de reinyeccién bajas.

El objetivo de la prueba fue evaluar la viabilidad de un proyecto de ciclo binario mediante el uso
del inhibidor GEO980 para prevenir las obstrucciones causadas por la silice.

Las pruebas demostraron la efectividad del uso del inhibidor GEO980 en el intercambiador de
calor de prueba.

3.1.1.5 PHREEDOM 5200M

Este inhibidor es una sal diamina fosfonometilada, es liquido y de un color amarillo transparente,
posee un pH de 4.2 y una gravedad especifica de 1.17 a 1.21. Fue desarrollado por la empresa
Nalco. Su funcidn es la inhibicién de las incrustaciones da calcita. Ha sido comercializado después
de varias pruebas bajo un amplio intervalo de indices de saturacién de calcita. Ha sido probado en
sistemas de enfriamiento de agua por varios afios por arriba de 300 veces la saturacion de calcita y
sulfato de calcio por arriba de 7-8 veces. Resultados preliminares han demostrado también su
eficacia en la inhibicién de estibnita bajo condiciones acidas (Gill and Yorke, 1994).
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Tiene una muy alta tolerancia para el calcio y por lo tanto es especialmente adecuado cuando la
fuerza motriz del carbonato de calcio es muy alta o la concentracién de calcio es muy elevada en la
salmuera. Este producto es también altamente efectivo para sulfato de calcio, sulfato de bario y
fluoruro de calcio. Durante el 2010 se realizaron pruebas de campo y de laboratorio en el campo
geotérmico de Lihir (isla de Lihir en Papua Nueva Guinea) para determinar la eficiencia y
efectividad de este y otros inhibidores (Mejorada et al., 2011).

El objetivo principal era reducir los costos asociados al inhibidor que se habia venido utilizando en
la planta de energia geotérmica de Lihir por medio de la busqueda de un sustituyente que
ofreciera iguales o mejores rendimientos con un costo menor.

3.1.1.6 SCALE-GUARD 84614

Este inhibidor posee un ingrediente activo el cual es bisulfato de sodio, es liquido y de color paja,
posee un pH de 4-7 y una gravedad especifica de 1.24 a 1.28. Fue desarrollado por la empresa
Nalco. Su funcién es la inhibicidn de las incrustaciones de calcita.

Durante el 2010 se realizaron pruebas de campo y de laboratorio en el campo geotérmico de Lihir
(isla de Lihir en Papua Nueva Guinea) para determinar la eficiencia y efectividad de este y otros
inhibidores. El objetivo principal era reducir los costos asociados al inhibidor que se habia venido
utilizando en la planta de energia geotérmica de Lihir por medio de la busqueda de un
sustituyente que ofreciera iguales o mejores rendimientos con un costo menor.

Debido a los buenos resultados obtenidos en las pruebas de laboratorio y de las pruebas piloto se
optd por cambiar el inhibidor actualmente en uso por el Scale-Guard 84614 (Mejorada et al.,
2011).

3.1.1.7 NAOH o KOH

El uso de bases para inhibicion de incrustaciones de origen geotérmico ha sido frecuente en
diversas plantas de generacién, sin embargo, su uso puede considerarse restringido a los casos en
que la problematica sean las incrustaciones derivadas de minerales de calcio, ya que su uso para
inhibir las incrustaciones de silice no es muy adecuado, esto se debe a que el principal catalizador
de la polimerizacién de la silice son los iones OH".

3.1.1.8 HCLOH>S0O4

El uso de acidos como inhibidores de las incrustaciones es un método comun en la geotermia, los
acidos contribuyen a la disolucién de las incrustaciones ya existentes y al incremento del pH lo que
provoca que la polimerizacion se retarde.

El inconveniente en el uso de este tipo de sustancias quimicas como inhibidores es el hecho de
gue provocan corrosion en los equipos y tuberias lo que genera a su vez la necesidad de reparar o
cambiar tuberias lo cual se traduce en gastos adicionales. Para evitar el uso de estos productos se
han desarrollado diversos modelos numéricos que simulan los procesos de silice en ambientes
geotérmicos como herramientas de prevencidn de incrustaciones.
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4. MODELADO DE SILICE

Los programas de modelado geoquimico mds utilizados son cédigos computacionales relacionados
a un archivo de datos llamado base de datos. La base de datos contiene pardmetros cinéticos y
termodinamicos. El cddigo usa los pardmetros termodinamicos y cinéticos de la base de datos y
concentraciones u otras constantes como entrada, y produce resultados que describen un modelo
geoquimico para un sistema quimico particular.

Los cddigos de especiacion y solubilidad se consideran relativamente sencillos. Los cddigos de
transporte de masa reactiva acoplada son mucho mds matemadtica y computacionalmente
complejos (Lichtner, 1996).Algunos de los cddigos de modelado de silice en ambientes
geotérmicos encontrados en la literatura son: NANOKIN y SILNUC.

4.1 NANOKIN

Existen 2 versiones del cddigo NANOKIN realizadas hasta el 2011; la primer version se publicé en
2009, y la segunda justo en el 2011 (Fritz et. al., 2009; Noguera et. al., 2011).

NANOKIN es, segun lo descrito en los papers correspondientes, un programa con un enfoque
numérico que representa la nucleacion, crecimiento y/o re-adsorcion de particulas de composicion
fija en soluciones acuosas, y que involucra funcionalidades adecuadas para la formacién de
minerales de arcilla simples en procesos de desgaste, tales como: formacién de particulas no-
esféricas, nucleacién homogénea y heterogénea, varias leyes de crecimiento, la precipitacion
resultante de la disolucién de minerales primarios.

El modelo completo esta integrado en un cddigo numérico llamado NANOKIN, en el cual se han
introducido varios procedimientos de optimizacion para permitir que toda la dindmica sea
seguida.

NANOKIN fue aplicado a la precipitacidon de minerales enlazados a Al- en soluciones acuosas como:
halloysita, kaolinita y Ca-montmorillonita. Con lo cual se propuso un esquema estable de la
precipitacion competitiva de halloysita y kaolinita bajo dos tipos de condiciones iniciales: 1) un
estado de sobresaturacion inicial de la solucidon acuosa; 2) una sobresaturacidon progresiva
resultante de la disolucion cinética de los minerales de una roca granitica bajo condiciones de
desgaste. También se pudo calcular el rendimiento de los tamafos de particulas en el rango de
micras, con diferentes funciones de distribucion de tamanio de cristal (Fritz et. al., 2009).

La segunda version de NANOKIN incluye un tratamiento para la capacidad de intercambio
catidnico en arcillas en contacto con una solucién acuosa, durante la precipitacidon, usando un
enfoque ideal de solucion solida. Combina en un solo calculo procesos de corto plazo como el
intercambio catidnico y reacciones de largo plazo como la precipitacién. También es capaz de
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proporcionar la dependencia del tiempo para los tamafios de particula, la composicién y cantidad
precipitada, asi como para las actividades de la solucién acuosa, el pH y el estado de saturacién.
Fue aplicado para la descripcion de la precipitacion de la montmorillonita e illita procedente de
soluciones acuosas a diferentes temperaturas y condiciones iniciales: 1) una supersaturacion
inicial con una composicidn de la solucidn acuosa que imita el agua fresca a T=25 °C, agua de mar a
la misma temperatura, y un fluido hidrotermal a T=150 °C; 2) una supersaturacidon progresiva
resultante de la disolucién cinética de minerales que forman rocas graniticas, bajo condiciones
hidrotermales y de desgaste. La conocida competencia entre las illitas y montmorillonitas en estos
diversos ambientes es bien reproducida, asi como su composicién catidnica dominante y sus
tamafios de particula tipicos (Noguera et. al., 2011).

Otros cddigos disponibles en la literatura como, HITEQ (Weres et al., 1980), KIRMAT (Gérard et al.,
1998), PHREEQC (Parkhurst an Apello, 1999), CHESS (Van Der Lee and De Windt, 2000),
TOUGHREACT (Xu et al., 2006), CRUNCHFLOW (Steefel, 2008), Geochemist’s workbench (Bethke,
2008), no calculan explicitamente el paso de la nucleacion como una funcién del estado de
saturacion de la solucién con respecto a la fase mineral considerada. El problema de la tasa inicial
de precipitacidon relacionada a una superficie inicial Ay tedricamente igual a cero es resuelto
creando una superficie inicial que permite que la precipitacion se realice.

4.2 SILNUC

El cédigo computacional SILNUC modela numéricamente la nucleacion homogénea y el
crecimiento de las particulas coloidales de silice amorfa. Contiene la mayoria de resultados del
trabajo experimental y tedrico realizado por Weres et al. (1980), y es capaz de reproducir la
mayoria de los datos experimentales dentro del error experimental.

El modelo de la quimica de la silice amorfa incorporado en SILNUC consiste de varias formulas
empiricas y tedricas derivadas. Fue ajustado por los autores a los datos experimentales reunidos
en soluciones buffer y en presencia de cloruro de sodio, sobre el intervalo de temperatura de 50
hasta 100 °C.

Segun lo reportado, se cree que los resultados pueden ser extrapolados de modo seguro al menos
hasta 150 °C. Sélo limitados datos cinéticos fueron generados por encima de un pH de 8
aproximadamente, y estos datos, para la mayor parte, no fueron incluidos en el proceso de la
reduccion general de los datos. Por lo tanto, SILNUC no debe ser usado del todo en rangos de pH
elevado a pesar de que en algunos casos puede producir predicciones acertadas en este rango.

El modelo confinado en SILNUC considera que toda la silice disuelta es monomérica.

Los mecanismos de reaccion de la base y el fluoruro catalizados estan incluidos en SILNUC. El
cloruro de sodio, el fluoruro de sodio y la silice disuelta son los Unicos solutos considerados
presentes.
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SILNUC modela solo la formacidn de particulas coloidales de silice amorfa y su crecimiento por la
agregacion por deposicion molecular de silice disuelta sobre estas. Asi mismo puede modelarse la
deposicién de silice disuelta sobre particulas coloidales de silice preexistentes que son agregadas a
la salmuera al inicio de la reaccién. Alternativamente, la concentracidn de silice disuelta en forma
idnica puede ser especificada, y SILNUC calculara el pH en cada punto del tiempo mientras el
programa avanza. También puede especificarse la perdida de agua por vaporizacién.

SILNUC no modela la floculaciéon o coagulacion de la silice coloidal, o su adhesion a superficies
solidas y su cementacién para formar depdsitos sélidos. A pesar de lo anterior, el cédigo puede
considerarse como una herramienta confiable para la prediccion de las incrustaciones en
ambientes geotérmicos dentro de los parametros establecidos en el reporte (Weres et al., 1980).

Las salidas primarias calculadas por SILNUC son la concentracion de silice disuelta y el nimero y
tamafio de distribucién de las particulas de silice coloidales como funcién del tiempo. Varios
valores complementarios tales como la tasa de deposicién molecular en superficies solidas, la
relacion de saturacion para silice disuelta y la tension superficial de la interfaz silice-agua son
también calculados por el programa. Se asumen condiciones de reactor con flujo tapdn ideal. En
términos fisicos, esto corresponde a un tanque reactor perfectamente agitado que contiene una
muestra al azar de salmuera o salmuera que fluye por una tuberia sin retromezclado.

SILNUC fue desarrollado usando el compilador MNF4 FORTRAN vy el sistema CDC 7600 en los
Laboratorios Lawrence Berkeley.

4.2.1 ESTRUCTURA Y FUNCIONAMIENTO

El paquete original de simulacién SILNUC de Weres et al. (1980), consta aproximadamente de
1000 lineas de cdédigo y consta de un programa principal, que ocupa 5 tarjetas perforadas de datos
y dentro del cual se mandan a llamar un total de 8 subrutinas.(ver Figura 4.1)

SILNUC
MASTER
SPECIFY‘ ‘ SILKIN QUTPUT | gesssssbesssss | DEPOSIT
: T ;
: | WATER PHF  |: : : :
’ 4 i i

Figura 4.1-Diagrama del programa SILNUC en su version original de Weres et al.
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En las siguientes lineas se dara una breve explicacién de las funciones de cada uno de los
diferentes componentes del paquete SILNUC.

El programa principal SILNUC se encarga principalmente de la lectura de los datos de entrada; asi
mismo, este llama a las subrutinas SETUP y MASTER, las cuales son llamadas Unicamente una vez
por cada problema en ejecucion.

El subprograma SETUP calcula el tiempo dptimo para inicial los calculos del problema. SETUP se
apoya en las subrutinas SPECIFY y SILKIN (las subrutinas SPECIFY y SILKIN son llamadas Unicamente
por MASTER, DEPOSIT y OUTPUT), mientras que la subrutina MASTER, de manera directa o
indirecta, controla a todas las demds subrutinas. MASTER contiene el algoritmo de nucleacidn,
decide si se debe ejecutar un paso de deposicion molecular o de nucleacidon, modifica los
intervalos de tiempo de nucleacién y deposicion molecular si es necesario, y determina cuando
finalizar la nucleacion y el problema en si, y realiza lamadas periddicas a la subrutina OUTPUT.

La subrutina DEPOSIT determina el cambio en la concentracidn de silice disuelta para cada periodo
de tiempo, ademas, auxilidndose de la subrutina SILKIN, calcula el cambio en el radio de la
particula. DEPOSIT también llama a SPECIFY.

La subrutina OUTPUT genera la impresién de los resultados de salida y da un informe completo del
estado fisico del problema. También se encarga del calculo de, el nimero (CLNV(NCLC)) y radio de
las particulas (CLRV(NCLC)), y la masa total (CLMV(NCLC)), de cada clase coloidal. Esta subrutina
también hace llamadas a las subrutinas SPECIFY y SILKIN.

La subrutina SPECIFY tiene como objetivo principal la determinacion de, los valores de
temperatura (TEMP, °C), la fraccion de agua flasheada (FLASH) y el pH (PH), por medio de una
interpolacién lineal entre los arreglos vectoriales de los datos de entrada TEMPRV(K), FLASHRV(K),
y PHRV(K) respectivamente. Ademas calcula otras variables como: la actividad del ion hidrogeno
(AH), corrige la concentracidon de cloruro de sodio (SML) y la concentracién total de fluoruro
(TOTF), debido al efecto producido por la pérdida de agua por flasheo. Si las concentraciones de
SiO,, NaCl y F son especificadas en unidades de gramos o moles por litro a temperatura ambiente
al inicio del programa, la subrutina SPECIFY convierte estas a unidades de gramos o moles por
kilogramo de agua. SPECIFY no hace llamada a ninguna otra subrutina.

La subrutina SILKIN calcula la mayoria de los pardmetros quimicos utilizados por el programa,
entre los cuales destacan: solubilidad (CSILS), relaciones de saturacién de silice amorfa (SRR),
constantes para el equilibrio acido-base, constantes de velocidad quimica, coeficientes de
actividad idénica, pHnom (PHN), tension superficial (GAMMA), la fraccién de silice disuelta en
forma idnica (ALPSIL), factor de Zeldovich (ZLD), estado estacionario de la velocidad de nucleacion
(RANUC) y otras cantidades relacionadas. Del mismo modo, calcula la cinética del cambio en el
radio de la particula para cada clase coloidal (CLDV(NCLC)) vy usa estos valores para calcular el
radio de la particula (CLRV(NCLC)).
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En su versidon original de Weres et al., CLDV necesita ser dimensionado debido a las restricciones
de la plataforma FORTRAN; CLDV es dimensionado en 1200 = 4 X 300, para proporcionar los 4
valores de la funcién derivada del algoritmo de Runge Kutta, pues se evalla esta en cada periodo
de tiempo. Asi mismo, CLRV es dimensionada en 600 para retener los valores calculados en cada
paso. Dichos valores son utilizados para determinar el cambio fraccional en el radio de la particula
dentro de la subrutina DEPOSIT.

El valor del parametro de control KRGC dice a SILKIN si debe realizar la evaluacién del calculo del
ciclo del algoritmo Runge Kutta. Si el valor de KRGC = 0, significa que la subrutina SILKIN no ha sido
llamada por DEPOSIT durante un paso de deposicion molecular; mas bien, ha sido llamado por
SETUP, MASTER, o OUTPUT, y que la tasa de nucleacién y otros valores relacionados serdn
calculados en vez de las tasas de cambio del radio de particula.

SILKIN, y solo SILKIN, llama a su vez a las subrutinas PHF y WATER.

La subrutina PHF calcula los valores de las funciones pH, F ( pH , pHnom ) y | ( pH , pHnhom ),
representadas en el programa por las variables FPH y FINT respectivamente. PHF no llama a
ninguna subrutina.

La subrutina WATER calcula la densidad (DENS) y la constante dieléctrica del agua pura (EPSD), asi
como las constantes de Debye-Huckel (ADH y BDH). WATER no llama a ninguna subrutina.

4.2.2 FUNDAMENTOS QUIMICOS Y TERMODINAMICOS DEL PROGRAMA SILNUC
El mecanismo general de precipitacion de silice es descrito a continuacion.

La precipitacion de silice en salmueras geotérmicas se hace notable cuando existe una
sobresaturacién de silice amorfa. Las etapas que constituyen el proceso de precipitacién de silice
amorfa son:

a) Formacién de polimeros de silice menores a su nucleo critico.
b) Nucleacién homogénea y crecimiento de particulas coloidales de silice en fase acuosa.
c) Deposicién molecular sobre superficies solidas para dar como producto una silice vitrea,
densa y muy compacta de gran dureza. La formacidn de nuevos cristales sigue dos pasos:
a. Nucleacién homogénea: esta corresponde a la produccidon de nuevos centros
(nucleos)
b. El crecimiento subsecuente: tiene lugar a medida que el material es depositado
sobre el nucleo estable

El proceso de nucleacidén es el que determina el tamaio y distribucién de los cristales
precipitados.

La energia que limita la formacién del nucleo estable se debe a la energia superficial de las
particulas pequefias, si el nlcleo alcanza su tamano critico, entonces este podra comenzar a crecer
siempre y cuando exista el grado apropiado de sobresaturacion de silice en la solucidn.
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Por otro lado, la velocidad de nucleacién depende principalmente de la relacién de saturacion
(concentracién de silice vs solubilidad de equilibrio bajo condiciones dadas). La velocidad de
nucleacidn sera muy lenta mientras la relacidn de saturacion sea menor de 2 0 3 y sera mucho mas
rapida siempre y cuando la relacion de saturacién sea mayor a 3. Cuando la relacidon de saturacion
se encuentra por debajo de un valor de 3.0, existira un cierto intervalo de tiempo durante el cual
la concentracidon de silice disuelta no cambia considerablemente; este intervalo de tiempo
depende directamente de la concentracion de silice de forma inversamente proporcional, ya que
si disminuye la concentracion de silice, el intervalo de tiempo se vera incrementado (Weres et al.,
1980).

En el caso en que las condiciones dicten que la nucleacion homogénea es insignificante o
despreciable (por ejemplo, cuando la relacién de saturacién es menor a 2), la deposicién molecular
serd el mecanismo dominante.

La velocidad de deposicion molecular sobre superficies solidas es usualmente muy lenta pero
puede resultar apreciable bajo condiciones tales como altas concentraciones de silice y altas
temperaturas. Un claro ejemplo es la deposicién de silice vitrea en algunas tuberias conductoras
de salmueras residuales del campo geotérmico de Cerro Prieto en Baja California, México, donde
se ha observado una velocidad de deposiciéon de 1Imm/afio (Santoyo, 1983).

El problema de la precipitacion de silice se ve restringido a situaciones en las que ocurre un gran
decremento en las temperaturas de la salmuera; es decir, que la precipitacion de silice sera un
problema, solo si la temperatura del yacimiento se encuentra por arriba de los 240 °C. (Ver Tabla-
4.1)

4.2.3 PRINCIPALES ALGORITMOS UTILIZADOS DENTRO DE SILNUC

El modelo incorporado en SILNUC presupone que toda la silice disuelta se encuentra en forma
monomérica. La deposicion de silice disuelta sobre las particulas pre-existentes de silice coloidal
especificadas al inicio de la reaccion puede modelarse también. Alternativamente, se puede
especificar la concentracion de silice disuelta en forma idnica y de este modo SILNUC calculara el
pH en cada punto, a medida que la reaccién avance. Esta opcién permite considerar casos en los
cuales el acido monosilicico es el buffer dominante a ser tratado por SILNUC, sin tener que calcular
o estimar el pH de la salmuera de otra forma. También se debe especificar la perdida de agua por
la evaporacion instantanea.

Los principales resultados calculados por SILNUC son la concentracidn de silice disuelta, el nimero
y tamano de distribucion de las particulas coloidales como funcion del tiempo, otros valores
complementarios son, la velocidad de deposicion molecular sobre superficies solidas, la relacion
de saturacion de silice y la tensidon superficial de la interfase SiO,-H,0. Las condiciones que se
presuponen son equivalentes a un reactor con flujo perfecto (tapdn), que en términos fisicos
corresponde a un reactor perfectamente agitado o a una salmuera fluyendo a través de una
tuberia de conduccién.
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Tabla-4.1 Concentraciones de silice, relaciones de saturacion y velocidades de deposicidn, obtenidas de agua

evaporada sobresaturada con cuarzo [Tabla modificada de (Santoyo, 1983)].

Ti(°C) 200 220 24| 270 300
Conc. de cuarzo (ppm) 297 375| 40| 521 598
Conc. de
TH°C) silice
amfa.
1315, 1.870 1.469 1619 2.004
0 245 300, 520 646 844 1198
1594, 2123 2638 3.443 4891
0.01, 0.058 0.145 0.300 0.620
1238 1.303 1377 1514 1.859
100 - 368 489 506 789 1112
1.010 1342 1664 2167 3.054
0.0003 0.029 0.130 0.640 2.050
1164 1224 1292 1416 1728
130 0 345 459 568 738 1033
0.679 0.902 1117 1449 2030
-------------------------- 0.034 0.370 3210
1.093 1148 1210 1324 1607
160 550 325 430 532 690 961
0.477 0.633 0.783 1.014 1.413
--------------------------------------- 0.016 0.700

a, Relacion de concentracion por medio del flasheo
b, Concentracion final de silice (ppm)
¢, Relacion de saturacion final sobre la silice amorfa solida
d, Velocidad de deposicion molecular en pm/dia

SILNUC contiene tres algoritmos principales:

4.2.3.1 ALGORITMO — 1

El primer algoritmo incluido en SILNUC es el que se encarga de los calculos relacionados con la
deposicién molecular y el crecimiento de las particulas. Este algoritmo calcula la velocidad de
deposicién molecular de silice disuelta sobre las particulas coloidales de silice existentes y el radio
de las particulas como funciones del tiempo. También calcula la concentracién de silice disuelta
como funcién del tiempo. Los cambios en el radio de las particulas y la concentracién de SiO,
disuelta son calculados usando el algoritmo de Runge-Kutta, el cual es usado para la resolucién de

la ecuacion diferencial:

dc
dt

—=—K(Y,T) - F(pH,pHpom) - f(Y,C) - ay - [1 +

c,+c1?/

] P

mi
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El intervalo de tiempo para este calculo es controlado comparando el cambio fraccional en la
concentracién de la silice disuelta y el cambio fraccional de la masa promedio en el radio de
particula para preestablecer los pardmetros de control.

En SILNUC, la poblacién de particulas coloidales de silice es descrita y tratada en términos de
“clases” discretas de particulas. Se considera que las particulas dentro de cada clase poseen el
mismo tamafio. Cada clase estd completamente especificada por el radio de particula
(CLRV(NCLC)) y el numero de particulas existentes en cada una (CLNV(NCLC)). El programa original
de Weres et al., puede considerar hasta 300 clases coloidales al mismo tiempo. Por lo tanto, el
numero de valores de radio de particula que se necesitan registrar es igual al nimero de clases de
particulas presentes. Una o mds clases con un radio y una cantidad de silice determinadas deben
ser especificadas como presentes al inicio del cdlculo. Esto permite que el efecto de una
distribucidn de tamafio de particulas coloidales en la salmuera pueda ser considerado.

4.2.3.2 ALGORITMO — 2

El segundo algoritmo principal de SILNUC es el algoritmo de nucleacién. La nucleacion es
modelada como la creacion de nuevas clases coloidales. Ordinariamente, nuevas clases son
creadas a intervalos de tiempo constante = DELTH. El procedimiento es el siguiente:

El intervalo de tiempo de la ultima deposicion molecular, TCV(1), es comparado con el tiempo en
el que la ultima clase coloidal fue nucleada, THL. Si TCV(1) es mayor a la diferencia de THL —
DELTH, el algoritmo de nucleacidon se ejecuta. Primero, la concentracidon de silice disuelta, la
temperatura, el pH, etc., son determinados al tiempo THL + DELTH por interpolacién lineal del
arreglo vectorial de los datos de entrada.

Posteriormente la velocidad de nucleacién es calculada por medio del formalismo tedrico de
Lothe-Pound. Los efectos transitorios a corto plazo son aproximadamente estimados usando las
siguientes ecuaciones:

Iy(t) = Iy [1 — exp (;—:)] (4.2)

Donde:

t = Tiempo desde el inicio de la reaccion
¢ = Tiempo constante

Iy= Tasa de nucleacidn

7. = Tiempo constante de Collins

1

T, = 4.3
€ (4pnRma A*Z%) (43)
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Donde:

Prn = Densidad numérica en unidades de silice, en silice amorfa, = 2.21E22 cm?

4 _ P . . . . 2
A™ = Area superficial del nucleo critico, bajo las condiciones dadas = 4mnr*

r* = Radio del nucleo critico, calculado a partir de la teoria
2y

clasica de la nucleacién = —————
pnKpTInS

Donde:

y = Tensidn superficial de la interfase SiO, — H,0 en ergs/cm2

Kg= Constante de Boltzman = 1.38054x10* erg/°K

T = Temperatura en °K

S = Relacidén de saturacion = C/C,

Z = Factor de Zeldovich, el cual se estima para el hecho de que solo una fraccién
del nicleo que alcanza su tamafio critico continua su crecimiento. Tipicamente su
valor oscila entre 0.01 —0.10

2=l @) @)

Donde
n* = Nimero de unidades que existen de SiO, en el ntcleo critico

En un problema isotérmico, el valor del tiempo constante calculado al inicio del problema es usado
a través de este y una nueva clase nucleada de particulas deberd es introducida entonces. El
numero de particulas coloidales en la clase es elegido para ser igual a la velocidad de nucleacién
(RANUCC) multiplicado por el tiempo DELTH. El nimero de unidades de silice en cada una de las
particulas recién nucleadas es calculado mediante la siguiente ecuacién:

n=n"+— (4.5)
z

De este modo, las particulas recién nucleadas son un poco mas grandes que los nucleos de tamafo
critico bajo las condiciones dadas. Esto es consistente con el contenido fisico del formalismo de
Lothe-Pound, en el cual la velocidad de nucleaciéon In, es la velocidad a la cual las particulas de
tamafio (n*+0.5/Z) son creadas. Para posteriormente introducir particulas nucleadas en un
tamanfio (n > n*), lo cual también es necesario en un sentido matematico ordenado para asegurar
que las particulas continuaran el crecimiento en la parte de deposicion molecular del célculo.

Cuando una nueva clase de particulas es nucleada, el numero de clases (NCLC) es incrementado en
uno, y la concentracién de silice disuelta es disminuida por una cantidad igual a la masa de las
particulas nucleadas, con la finalidad de que el balance de masa se conserve. Las particulas
pueden llegar a disolverse, asi como, crecer bajo condiciones propias. Si el radio de una clase de
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particulas disminuye de un valor pequefio, esa clase estara completamente disuelta, por lo que el
numero y el radio de las particulas en la clase seran igual a cero y la silice que estd siendo
contenida en ella es adicionada a la silice disuelta. De cualquier manera esto sucede raramente.

Sea o no declarada alguna clase de particula coloidal como presente al inicio, una clase consistente
de una particula es nucleada al inicio del problema. Por lo tanto, siempre existe al menos una clase
de particulas coloidales presente.

A lo largo de todo el calculo, la velocidad maxima de nucleacién que ha sido calculada al tiempo
dado es registrada y eventualmente la velocidad de nucleacién empezara a caer rapidamente de
una forma similar, a la disminucion de la concentracidn de silice disuelta debido a su conversion a
silice coloidal. Cuando la tasa de nucleacion calculada disminuye por debajo de una cierta fraccién
(RRMN) de la velocidad maxima de nucleacidon registrada (RNMX), la nucleacién cesa. RRMN es
preestablecido en un valor de 0.001, esto sirve para detener la proliferacién de clases coloidales
gue contengan un niumero de particulas insignificantes.

4.2.3.3 ALGORITMO — 3

Este algoritmo especifica la temperatura, pH y la fraccién de agua perdida por flasheo de vapor
como funcidn del tiempo. La temperatura (TEMPRV) y la fraccidn del agua perdida por el flasheo a
vapor (FLASHRV) son datos de entrada introducidos como una serie de valores discretos a un
tiempo determinado. Los valores del pH (PHRV) deben ser especificados de la misma manera, pero
no necesariamente. Los valores base del tiempo (TREFV) son elementales para los anteriores datos
de entrada.

El calculo de los valores de temperatura, pH y fraccidon de agua flasheada es realizado mediante la
interpolacién lineal de los datos de entrada. Aunque también un valor de temperatura, fraccion
flasheada y pH pueden especificarse si se desean sus valores constantes a través de todo el
calculo. Alternativamente, el pH puede ser calculado en cada punto a partir de la relacion de silice
en forma idnica (H3SiO4) a silice total monomérica. Usando esta opcidn se asume implicitamente
que la salmuera estd compuesta en su mayoria por acido monosilicico. Esto es usualmente el caso,
solo si la salmuera es baja en bicarbonato y tiene un pH por arriba de aproximadamente 7 a 100
°C. Si la concentracidn de silice idnica es especificada, no es necesario especificar los valores de
PHRV y serdn ignorados en caso de estar presentes.

La concentracion de silice disuelta durante un paso de nucleacion es calculado por medio de una
interpolacion cuadratica usando los valores de concentracidn calculados en los ultimos tres pasos
de la deposicién molecular (MD). Estos tres valores de concentracidon son almacenados en el
arreglo CSILV, mientras que sus tres valores de tiempo correspondientes se encuentran alojados
en el arreglo TCV. Los tres pardmetros de ajuste de la pardbola estan en el arreglo CFIM. CFIM es
re-calculado siempre que el tamafio de paso de deposicion molecular cambie. Después de cada
paso de nucleacion (N) el valor de CSILV(1) es corregido para considerar el decremento en la silice
disuelta que produce la formacién de nuevas particulas, y CSFV es re-calculado.
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4.3 NUCLEACION HOMOGENEA DE LA SILICE AMORFA COLOIDAL

La formacion inicial de particulas coloidales de silice amorfa es lo que se conoce con el nombre de
nucleacion homogénea. El proceso de nucleacion homogénea es dominante cuando se lleva a
cabo una polimerizacién rapida con una alta sobresaturacién inicial. La velocidad de nucleacion
homogénea estd grandemente determinada por la energia libre de los nucleos criticos y por la
deposicién molecular sobre sus superficies. Esta teoria es conocida con el nombre de nucleacidn
homogénea de Lothe-Pound. En el caso particular de la nucleacion coloidal de la silice amorfa, una
circunstancia fisica hace que la teoria de Lothe-Pound sea simple y facil de trabajar.

La expresion cldsica de la energia libre de formacion de nudcleos criticos en silice disuelta es:

167 3
AF* = ( ) ! - (4.6)
3 (pnKgTIn S)
Donde:
pn = Densidad de la silice amorfa solida en unidades de SO,/cm®=2.21E22 cm™?
S = Relacidén de saturacion= C/ C,
y = Tension superficial de la interfase silice amorfa-agua

El radio y el drea del nucleo de la particula son respectivamente:

g A (4.7)
pnKpTIn S '
3AF*
A* = 4Anr*? = ; (4.8)

La expresidn para la velocidad estacionaria de nucleacion, derivada de la teoria de Lothe-Pound es:

N —AF*
Iy = ZA"Ryq pr Qupexp () (4.9)
B
Donde:
Iy = Velocidad de nucleacién expresada en unidades de SiO, (kg H,0 min)*
R,,q = Tasa de deposicién molecular en g Si0, min"* cm™?
Z = Factor de Zeldovich, un numero adimensional cuyo valor oscila tipicamente

entre 0.01y0.1

Q.p = Eselcambio de la energia libre asociado con la creaciéon de una particula
coloidal estacionaria de tamafio de nucleo critico. (Esto es considerado en
la teoria clasica de la nucleacidn)

La insercién del factor de Lothe-Pound corrige el valor de la velocidad de nucleacidn
calculada por el hecho de que el nucleo se encuentra realmente en movimiento: este se
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difunde a través del agua y ejecuta rdpidos movimientos de agitacién de naturaleza
rotacional y traslacional en un pequefio lapso de tiempo y espacio. Estos grados de
libertad decrementan de manera importante la energia libre de formaciéon del nucleo
critico. Se ha demostrado que el factor de Lothe-Pound es aproximadamente constante
(en este caso particular) e igual a 3.34E25 (kg H,0). El significado fisico de este nimero, es
igual al numero de moléculas de agua en un kilogramo de agua y, por lo tanto,
aproximadamente igual al nimero de posiciones disponibles para que el nucleo critico las
ocupe en un volumen de espacio que contenga un kilogramo de agua liquida.

A* - R, + p, = Eslatasa de deposicion monomérica en el nucleo critico.

Z = Es introducido para considerar el hecho de que la concentracidn actual de los nucleos
criticos sea menor a la concentracién de equilibrio y que debido a esto los nucleos criticos
puedan ya sea disminuir o incrementar su tamafio.

La ecuacion (4.9) muestra que el valor de Iy estd determinado por el valor de AF*, en tanto que, la
ecuacion (4.6) muestra que AF™* esta en funcidon de dos parametros: la tensidn superficial (y), y la
relacion de saturacion ( S). Debido a la forma exponencial de la ecuacidn (4.9), el valor de Iy es
profundamente afectado por los valores de estos 2 parametros fisicos. La variacion de Iy con S es
tan grande que existe un aparente valor limite de S bajo el cual no se observa nucleacién y por
arriba del cual la nucleacién ocurre rdpidamente. ller reporta que existe una velocidad maxima a la
cual el acido monosilicico puede depositarse sobre la silice amorfa coloidal (ller, 1979). El
fenédmeno de la velocidad de crecimiento critico es facilmente interpretado como la consecuencia
del efecto del limite de supersaturacién. Es probable que en la préctica, la nucleacién homogénea,
con todas sus caracteristicas, predomine si la relacién de supersaturacién inicial es lo
suficientemente alta para que la nucleacion homogénea sea rdpida, mientras que la nucleacién
heterogénea serd dominante con valores de supersaturacion menores.

4.4 EL TIEMPO DE ESPERA O INDUCCION Y LA TENSION SUPERFICIAL

El tiempo de espera retraso o induccién es a menudo asociado con el proceso de nucleacion.
Fisicamente este es un periodo de tiempo durante el cual la concentracién del mondmero
permanece constante. Finalmente la concentracién del monémero comienza por disminuir, lo cual
la es sefal mds clara de que se llevara a cabo un proceso de nucleacién. En la mayoria de los
sistemas fisicos, el periodo de induccion es en gran parte un concepto tedrico ya que es muy
pequefio para ser observado; pero en el caso de la nucleacidn de la silice amorfa coloidal, el
tiempo de induccidn es lo suficientemente largo para ser observado facilmente y es usualmente
obvio en los datos cinéticos.

Existen dos tipos de interpretaciones fisicas para el fendmeno del tiempo de induccidn (Santoyo,
1983):
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La primera, dicta que el tiempo de induccién refleja la cantidad de tiempo necesario para que la
tasa de nucleacion alcance un valor de estado estable. Este es aproximadamente igual al tiempo
requerido para que los conglomerados subcriticos crezcan y alcancen tamaios de nucleos criticos
y un poco mas alla de estos. El periodo de induccidn es inversamente proporcional a la relacién de
saturacidn S, ya que el tamafio de nucleo critico es mayor a menores valores de S. Los tiempos de
induccién de esta clase son conocidos por ser muy pequefios en el caso de condensacion de
vapores, pero pueden ser significativos en reacciones de precipitaciéon del estado sdlido, esto
Unicamente en el caso de la nucleacién homogénea.

La segunda interpretacion es que el tiempo de induccién es simplemente el periodo de tiempo
requerido para que bastantes particulas sean nucleadas y que crezcan hasta un punto en donde la
concentracién del mondmero sea notablemente afectada. Esta interpretacién es aplicable a
tiempos de induccidn observados en el caso de nucleaciones tanto homogéneas como
heterogéneas. Analizado de esta forma, el tiempo de induccién esta simplemente relacionado a la
tasa de deposicion monomérica R,,4 y a la velocidad de nucleacidn en estado estacionario Iy y
varia en una proporcién aproximada a:

-1 Iy —1/4
(Rima Pn) (%) (4.10)
Los datos de Makrides et al. (1978), claramente exhiben el fendmeno del tiempo de induccién. Por
algun tiempo después que ha sido preparada la solucién de dcido monosilicico, no se detecta un
cambio en la concentracién de dicho acido, y entonces, finalmente la nucleacién se vuelve
evidente cuando la concentracion cae rapidamente. A menores valores de S, el periodo de
induccion es mayor. Makrides et al., encontré que a 25 °C y una salinidad y pH constantes el
periodo de induccidn varia aproximadamente como:

(InS)~12 (4.11)

Comparando la ecuacién anterior con la ecuacién (4.10), estos autores estimaron el valor de la
tension superficial como aproximadamente 45 ergs/cm? Como todos sabemos, la tensién
superficial de un liquido y es la fuerza por cm? que actia sobre una superficie. La tensién
superficial de la interfase SiO,-H,O puede también ser determinada a partir de las relaciones
determinadas empiricamente entre el radio de particula y la solubilidad. Usando este método,
Alexander (1954), encontré que el valor de la tension superficial ronda alrededor de los 46
ergs/cm®. La excelente concordancia entre los valores de tensién superficial determinados de
acuerdo estos 2 diferentes métodos proporciona un fuerte respaldo a la exactitud de la teoria de
la nucleacién homogénea de la polimerizacion de la silice.
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4.5 SENTIDO PRACTICO DEL. FENOMENO DE NUCLEACION

Como se ha visto, la precipitacion de silice estad limitada por la deposicion molecular sobre
superficies solidas preexistentes. La nucleaciéon de la silice amorfa coloidal en la fase liquida
provee una gran area superficial, la cual hace posible una rapida precipitacién. Las condiciones
bajo las cuales la nucleacién toma lugar determinan justamente, cuanta drea superficial se
proporcionara. La nucleacion homogénea a valores de S elevados producird una gran cantidad de
particulas pequefias con una gran area superficial especifica y viceversa.

La posibilidad de periodos de induccion del orden de minutos, horas, o dias, sugiere que las
salmueras con un valor inicial de S elevado, no pueden precipitar su silice dentro del equilibrio de
proceso, pero podria darse el caso de que precipitara en cualquier otro punto del yacimiento. En el
caso de tiempos de induccion muy largos (dias), la aparente no precipitaciéon de silice podria
conducir a la decision de reinyectar la salmuera sin tratamiento previo, lo cual podria traer consigo
resultados catastroéficos. Es por ello que es claramente de interés practico el tener la capacidad de
predecir con cierta precision la cinética del proceso de nucleacién homogénea, asi como el
numero y darea superficial de las particulas producidas por este fenédmeno. El poder tener la
capacidad de realizar lo antes dicho depende de la formulacién de una razonable y rigurosa teoria
del proceso de nucleacion homogénea en este sistema, ademas de su reconciliacion con una gran
cantidad de datos experimentales (Santoyo, 1983).

4.6 LA TEORIA LOTHE-POUND

El subcapitulo siguiente fue tomado del trabajo realizado por Weres y sus colaboradores (1980), y
complementado con alguna informacidn de otros autores.

Supongamos una particula de tamafo critico que estd actualmente en movimiento, se difunde
rapidamente en el agua y ejecuta movimientos de zigzagueo o vaivén de naturaleza rotacional y
traslacional en un lapso de tiempo y espacio relativamente cortos.

Estos grados de libertad disminuyen en gran manera la energia libre de formaciéon del nucleo
critico. La teoria clasica de la nucleacién ignora estos grados de libertad, y es esta su principal
deficiencia.

Segun la teoria propuesta por Lothe y Pound (1962), la formulacidn clasica de la nucleacion, ya que
ignora estos movimientos rotacionales y traslacionales, requiere un factor que corrija dicha
deficiencia.

La teoria Lothe-Pound describe la energia libre de formacion de una particula consistente de “n”
unidades monoméricas presente en una soluciéon con una determinada relacién de saturacién,
como (Lothe y Pound, 1962; Weres et al., 1980; Santoyo, 1983):

F(n) = —kgTInS + A(n)y — kgTIn Qeyr + kT In Qyp (4.12)
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Donde:

A(n) = Area superficial de una particula coloidal esférica compuesta de “n”
unidades monomeéricas
y = Tensién superficial

Los primeros 2 términos corresponden a la expresion de la energia libre empleada en la teoria
clasica de la nucleacién, mientras que el tercer término considera la contribucién de la energia
libre de los seis grados de libertad traslacional y rotacional de la particula como un todo.

Q.xt = Funcion de particion externa
Qrep = Funcion de particion de reemplazo

Q.x:, representa la contribucion de los grados de libertad externos a la energia libre de una
particula de “n” unidades monoméricas incrustadas en silice amorfa solida. El término
correspondiente a la energia libre es una correccién del primer término. El cuarto término expresa

las contribuciones de la silice amorfa de gran longitud de onda las cuales las particulas no poseen.

El factor de Lothe-Pound es entonces:

Qe
QLP - xt (4.13)
Qrep

La funcién de particién configuracional puede ser factorizada en dos partes que son
respectivamente iguales al nimero de posiciones y al nimero de orientaciones disponibles para
cada particula en el agua. Tal que:

Qext = Quat ons Qorient (4.14)

Si realizamos una exanimacién mas minuciosa seria facil ver que la multiplicidad de orientaciones
no necesita ser explicitamente considerada aqui. Si Q,jens Va a ser incluida en la definicién de
Qext, debera introducirse un factor analogo en la definicion de Q,, - Alternativamente, uno puede
demostrar sobre fundamentos fisicos que, debido a que la silice es amorfa e isotrdpica, todas las
orientaciones de una particula esférica son fisicamente idénticas y esto hace que Q,,;.n; adquiera
un valor = 1 (Weres et al., 1980).

Mientras el valor de @, esta dado por una rigurosa extension de la ley de Raoult, la cual enuncia
lo siguiente: “El numero de posiciones dentro de un volumen de agua dado es igual al nimero

|”

total de moléculas que existen dentro de é

Si el agua esta libre de sales y la tasa de nucleacién sera expresada en unidades de (min - kg H,0) ~
! este nimero es simplemente el numero de moléculas de agua en un kilogramo de agua =
3.34E25. En una solucidn salina, esto es aproximadamente igual al nimero de moléculas de agua
mas el nimero de iones de la sal por kilogramo de agua. Sin embargo, esta “correccidn salina” es
tan pequeiia puede ser ignorada para fines practicos. Por lo tanto:
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Qpos = 3.34E25 (4.15)

Qex: €s completamente analogo en su significado fisico a Q,¢p; la Unica diferencia es que el
primero se aplica a una particula de silice amorfa incorporada en un medio acuoso, mientras que
la segunda aplica a una particula idéntica incorporada en silice amorfa sdlida. Simples
consideraciones dimensionales nos llevan a la conclusion de que Q,., varia aproximadamente n*3
y estas consideraciones aplican de igual manera para Q4. Por lo tanto, la relacidn de los 2 es
aproximadamente independiente de n. Esta relacién fue evaluada por medio de métodos
mecanicos estadisticos para el caso de n=1 (una molécula de acido monosilicico) y se encontré que
es cercana a la unidad; y por lo tanto es probablemente cercano a la unidad para todos los valores
de n. En resumen, combinando todos los argumentos anteriores:

Qup = 3.34E25 (4.16)

Este es el factor por medio del cual la teoria clasica de la nucleacidn subestima la tasa de
nucleacidn en este sistema (Potapov et al., 2006).

El hecho de que el factor de Lothe-Pound , Q;p, es practicamente constante significa que
desaparece cuando la ecuacién (4.11) es diferenciada con respecto a “n” y en todas las
manipulaciones matematicas. Esto significa que los resultados de la teoria de Lothe-Pound difieren
de la teoria cldsica cuando la tasa de nucleacién calculada es incrementada en un factor igual a
Q;p. Finalmente, aplicando la teoria de Lothe-Pound a la velocidad de nucleacién en estado
estacionario, podemos escribir:

Iy = QupZRyq pnA” exp(—AF7) (4.17)
Donde:

pn = Densidad numérica de unidades de SiO2 en silice amorfa solida

=2.21E22 cm™
A* = Area superficial del nucleo critico bajo las condiciones dadas
= 4mr*?
r*2 = Radio del nucleo critico bajo las condiciones dadas y calculado a partir de la
teoria cldsica de la nucleacién = S A—
pnkpTIn S

Donde:

y = Tensidn superficial de la interfaz silice amorfa-agua
bajo condiciones dadas en ergs/cm?

kp = Constante de Boltzmann = 1.38054e-16 ergs/K

AF* = La barrera de la energia libre para la nucleacién homogénea

calculada de la teoria clasica.

AF* = yA"

3

Z = Factor de Zeldovich, el cual toma en cuenta el hecho de que solo una fraccién de los
nucleos que alcanzan el tamafio de nucleos criticos continlda creciendo mas all3, el
resto retrocede. Tipicamente, su valor esta entre 0.005 y 0.1
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5. RENOVACION Y MEJORA DEL CODIGO SILNUC EN LA
PLATAFORMA DE PROGRAMACION MATLAB

Originalmente, el cédigo de simulacidon de la nucleacién homogénea y crecimiento de particulas
coloidales de silice amorfa conocido como SILNUC fue programado en 1980 en el lenguaje
FORTRAN MNF4, el cual manejaba tarjetas perforadas para realizar la lectura de los datos de
entrada. Por fortuna el cddigo fue redactado dentro de un reporte dirigido al “U.S Department of
Energy” titulado “Kinetics of Silica Polymerization” en mayo de 1980; este extenso reporte
realizado por, Oleh Weres, Andrew Yee y Leon Tsao, describe a detalle la cinética de
polimerizacidn de silice asi como el funcionamiento del cédigo SILNUC.

El cédigo original estd conformado por un programa principal (SILNUC), el cual usa 5 tarjetas
perforadas donde se encuentran los datos de entrada y 8 subrutinas (MASTER, SETUP, DEPOSIT,
SILKIN, WATER, PHF, SPECIFY y OUTPUT).

5.1 ACTUALIZACION DE SILNUC A FORTRAN 77

Al enfrentarnos al reto de que en la actualidad no contamos ya con la tecnologia que pudiera leer
un codigo de esta indole, nos vimos en la necesidad de, en primera instancia, actualizar el cddigo
en su mismo lenguaje, es decir, actualizar el cédigo a un lenguaje FORTAN que fuera similar y que
no requiriera demasiados cambios para poder ser ejecutado con la tecnologia actual disponible;
esto con la finalidad de poder reproducir los resultados reportados por Weres et al. (1980).

El lenguaje FORTRAN que se eligié para hacer la primera traduccion fue FORTRAN 77. Se eligié este
lenguaje debido a su gran similitud con el lenguaje original del cédigo y a que no requeria una gran
cantidad de cambios en su estructura, lo cual nos facilitaria su traduccidn y operacion.

Lamentablemente, debido a que el reporte es bastante viejo, el archivo digital es poco legible y
ocurrieron diversos problemas de interpretacién del texto los cuales se fueron corrigiendo uno a
uno.

Como ya se menciond, el cddigo SILNUC fue traducido inicialmente a FORTRAN 77 en el
compilador Compagq Visual Fortran. Al convertir el cddigo, una de las primeras mejoras que se hizo
fue darle al programa la opcién de obtener los datos de cada una de las tarjetas por medio de la
lectura de archivos de texto (*.txt) donde el usuario puede manipular los datos de entrada de
modo practico y facil antes de iniciar la ejecucion del cédigo.

Debido a que FORTRAN 77 no puede alojar nimeros mayores a 1.E80, pues esto provoca “errores”
y “warnings” al compilar, se procedid a un cambio de sintaxis de este valor por 1.D80 y dichas
variables de declararon como REAL (8) con lo que el problema fue resuelto.

Otro punto que se resolvié fue el caso en que coincidian los nombres de variables con alguna
funcién o bien con algin nombre de bloque de variables, ya que dentro de FORTAN 77 estd
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prohibido el uso del mismo nombre para designar a una variable y un bloque de variables o
subrutina, este se resolvié modificando los nombres de estas.

El diagrama del programa actualizado en FORTRAN 77 es el siguiente: (ver Figura 5.1)

SILNUC
cardly2.ixt card3.txt
cardd.txt card5.txt
SETUP MASTER

E-.-..--.-..--.-.1u..u....u.-..-u..u....u.-..-1.--.--.--.--.--3 | |
: SPECIFY SILKIN : OUTPUT grassmsbesesn DEPOSIT
i | | ; :llllll lllllt :.--.--.--.--.E :llllll Illll‘
: WATER PHF  |: : : :
= 4 3 i v

Figura 5.1-Diagrama del programa SILNUC actualizado en FORTRAN 77.

Todo el programa-cddigo, excluyendo obviamente los archivos de texto, esta incluido en un mismo
archivo llamado por nosotros: “nucsil.for”. Dentro de dicho archivo se encuentra el programa
principal SILNUC, asi como todas las demds subrutinas; como ya se menciond antes, el programa
principal SILNUC, llama a las subrutinas SETUP y MASTER en ese preciso orden; la subrutina SETUP
llama a las subrutinas SPECIFY y SILKIN, y esta ultima llama a su vez a las subrutinas WATER y PHF;
la subrutina MASTER llama a las subrutinas OUTPUT, SPECIFY, SILKIN y DEPOSIT, la primera y la
ultima de estas, llaman a su vez a las subrutinas SPECIFY y SILKIN.

El archivo “cardly2.txt” contiene:
NRUN = Numero de problemas a resolver.
NREF = Niumero de elementos de temperatura, tiempo, etc. Debe ser minimo = 1.

NCLC = Numero de clases coloidales presentes inicialmente. Debe ser entero positivo. Si es
=0, el archivo card5.txt no sera leido.

INX = Variable de control que determina si ocurre o no nucleacion homogénea (=1 o =0). Si
es =0, NCLC debe ser minimo = 1.

IPR = Variable de control de la frecuencia de salida de los datos. Si es =0 o se deja en
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blanco, adquiere un valor predeterminado = 3, lo cual es el valor recomendado.

IPR2 = Variable que determinara el valor de IPR cuando TCV(1).GE.TCP. Si se deja vacia o
=0 tendra un valor predeterminado = 3.

KDP = Variable de control que determina el numero de pasos de deposicién molecular
entre las lineas de salida generadas por la subrutina DEPOSIT. Si se deja en blanco o =0,

sera =10.

NDP = Variable de control de la frecuencia de llamadas a OUTPUT, si IPR.GE.4. Si se deja en
blanco o =0 tendra un valor = 50.

ITPM = Variable que determina el valor de DTPM que es una variable de control de la
frecuencia de llamadas a OUTPUT. No hay un valor predeterminado para esta variable
pero se puede dejar en blanco o =0 y tendra el mismo efecto.

DTPM = 2 %« ITPM (5.1a)

IMAX = Determina el nimero maximo de pasos de deposicion molecular. Su valor
preestablecido es 1000.

IHCMA = Determina el valor de DHCMA. Si es = 0 o se deja en blanco, DHCMA sera = 4.
DHCMA = 2 «x [HCMA (5.1b)
IHCMI = Determina el valor de DHCMI. Si es = 0 o se deja en blanco, DHCMI serd = 2048.
DHCMI = 2 xx IHCMI (5.1¢c)
IDH = Determina el valor de DDH. Si es = 0 o se deja en blanco, DDH serd = 64.
DDH = 2 *x IDH (5.1d)

IMAXM = Determina el valor de TMAXM. Si es = 0 o se deja en blanco, TMAXM sera = 64.

El archivo “card3.txt” contiene:
SILIN = Concentracidn inicial de silice disuelta.
SILOUT = Concentracidn de silice disuelta a la cual se detendrd el programa.
PHI = Valor del coeficiente osmético practico. Si es = 0 o se deja en blanco, sera =0.92.
SMLI = Concentracidn inicial de NaCl. Si SMLI.GT.0, estara en unidades de moles/kg H,0; si
SMLI.LT.0, estara en unidades de mol/L, a temperatura ambiente. Si es =0 o se deja en

blanco, sera = 0.088.

TOTFI = Concentracion total inicial de fluoruro. Si SMLI.GT.0, estara en unidades de
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moles/kg H,0; si SMLI.LT.O, estara en unidades de mol/L, a temperatura ambiente.
CSlI = Concentracidn inicial de silice disuelta en forma idnica.
TCP =Tiempo al cual IPR sera igual a IPR2. Si es =0 o se deja en blanco, sera = 1E10.

CDP = Segunda variable de control de la frecuencia de lineas de salida generadas por
DEPOSIT. Si es =0 o se deja en blanco, sera = 0.001.
El archivo “card4.txt” contiene:

TREFV = Secuencia de valores de tiempo a los cuales se interpolaran la temperatura, etc.
FLASHRYV = Fraccién de agua flasheada para cada tiempo TREFV.
TEMPRYV = Temperatura medida para cada tiempo TREFV.
PHRV = Valores de pH para cada tiempo TREFV.
El archivo “card5.txt” contiene:
CLRV = Radio de particula de cada clase coloidal inicial en nanédmetros.
CLMV = Cantidad de silice presente en cada clase coloidal.

El codigo completo de nuestra versidon de SILNUC en FORTRAN 77 se encuentra en el ANEXO-A.

5.2  ACTUALIZACION DE SILNUC A MATLAB 7

El objetivo principal de este proyecto, fue el de la actualizaciéon y mejora del cddigo SILNUC, por lo
cual se eligio al programa MATLAB 7 para desarrollar este proyecto. Se eligio por ser una
plataforma visual facil de usar y muy completa, no requiere de efectuar el proceso antiguo de
primero compilar y crear el ejecutable, etc., ya que MATLAB en un solo paso compila, creay
ejecuta el programa.

Dentro del lenguaje MATLAB no existen las llamadas “subrutinas” (SUBROUTINE) que son
utilizadas dentro de FORTRAN, pero existen sus andlogas llamadas “funciones” (function).

Una de las mejoras realizadas a SILNUC fue la generacidn de la posibilidad de elegir entre, la
interaccion directa con el usuario para la introduccién de los datos de entrada durante la ejecucion
del programa, o la introduccion de los datos de forma manual dentro del mismo cddigo antes de
iniciar su ejecucién; debido a esta mejora se logro eliminar el uso de archivos de datos o de texto
adicionales para introducir los valores de las variables de entrada.

Otra de las grandes ventajas de MATLAB es que posee la capacidad de utilizar los datos generados
para crear graficas y tablas lo cual hace mucho mas practico el manejo y observacion de los datos
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generados asi como la observacion de las tendencias de estos. Y es precisamente esto, una de las
grandes mejoras aportadas al programa SILNUC.

Uno de los mayores inconvenientes de la version original de SILNUC es que hace uso de funciones-
comandos y estructuras que ya no son usados actualmente.

Ejemplos de lo anterior, es la forma en que se utilizan los comandos condicionales IF. Ya que,
dentro de FORTRAN, solo se puede dar una instruccién por cada IF, lo cual ocasiona el uso de
varios IF si se desean realizar varias instrucciones bajo una misma condicién; ademas, la sintaxis de
este comando, es diferente en MATLAB.

Primeramente, en MATLAB, todos los comandos se escriben con minudsculas, por lo cual, en el caso
anterior en particular seria “if” en vez de “IF”.

La estructura del comando “if” para MATLAB es la siguiente:

if (condicidn)
Instrucciones...
end

Una de las ventajas de esta estructura es que se pueden ejecutar mas de una instruccidn bajo una
sola mencién de la condicidn. Asi mismo, otra ventaja es que podemos ver claramente donde
inicia, donde termina y que instrucciones se ejecutaran bajo la condicién dada.

Otro comando que, a pesar de aun existir en los lenguajes FORTRAN y C, no existe para MATLAB,
es el comando DO; este comando fue reemplazado por, el comando de tipo ciclo de MATLAB,
“while”, cuya estructura es la siguiente:

while (condicién)
Instrucciones...
end

Este comando es del tipo ciclo e indica que las instrucciones contenidas dentro de él, se
ejecutaran, una y otra vez, siempre y cuando se cumpla la condicién dada.

Otra de las desventajas de FORTRAN es la condicidon que dicta que los nombres de variables no
deben poseer nimeros ni letras minusculas; también, dicta que la longitud maxima del nombre de
las variables es de 7 caracteres.

En MATLAB, uno puede asignar a las variables el nombre que uno desee, no importando el uso de
nameros y letras mayusculas y minusculas; las Unicas restricciones son el uso de caracteres
especiales y algunos nombres que coincidan con nombres de comandos.Otro punto que hace el
uso de MATLAB una mejora para SILNUC es el hecho de que en MATLAB no se requiere el uso de
etiquetas, ya que MATLAB es un lenguaje de programacion estructurada. Y es en este rubro en el
cual se tocara el mayor problema o desventaja de la programacion en FORTRAN.
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El mayor reto con enfrentado al querer reescribir el cédigo SILNUC dentro del lenguaje de
programacion de MATLAB, fue que FORTRAN no es un lenguaje estructurado, es decir, hace uso de
etiquetas, las cuales dictan, el inicio y final de los ciclos, el punto de re direccionamiento por
medio de los comandos GOTO, y junto a las cuales se coloca un comando CONTINUE, que ordena
al programa continuar a partir de ahi.

De este modo, uno de los mayores retos en la reestructuracién de SILNUC fue el sustituir los
comandos GOTO usados en FORTRAN. El comando GOTO usado en FORTRAN, sirve para saltar
bloques de cddigo o retroceder dentro del mismo cédigo.

Segln opiniones de expertos en programacion, el uso indiscriminado del comando GOTO puede
ocasionar serios problemas dentro de los programas, tales como errores inesperados en los
resultados o la creacién de ciclos infinitos.

Los comandos GOTO fueron sustituidos por comandos de tipo condicional o ciclos condicionales
tales como los comandos “if” y “while”, respectivamente. Debido a lo anterior, nos vimos en la
necesidad de la creacidn de 2 nuevas funciones, a las cuales por facilidad nombramos como: “f1” y
“f2”. “f1” y “f2” son funciones usadas dentro de la funcion SETUP.

También se crearon otras 2 funciones, llamadas: ALG10 y CSF. Estas funciones se crearon pues son
dependientes de valores variables de diversas variables.

Agregando las nuevas funciones, el programa SILNUC desarrollado en MATLAB consta de 13
archivos “*.m”, los cuales son: el programa principal SILNUC.m y 12 funciones dentro de 12
archivos “*.m” (SETUP, MASTER, SPECIFY, SILKIN, WATER, PHF, f1, f2, OUTPUT, DEPOSIT, ALG10,
CSF). La nueva estructura del programa se muestra a continuacion: (ver Figura 5.2)

SILNUC
|
SETUP MASTER
:--------1----"-----"-"---I---------------E | | | |
: SPECIFY SILKIN f1 f2 QUTPUT z v | DEPOSIT
: WATER PHF i : : : : :
: i Pl 5 s s
: E [ e rae———" Lussssussnaans CSF [P r——
N csF | | csF | i
: ;

SEEEEEEE

"
"
"
"
"
"
-

Figura 5.2-Diagrama del programa SILNUC actualizado en MATLAB 7.
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Como ya se menciono antes, una de las grandes aportaciones de MATLAB es la facilidad del uso de
datos para la generacidn de tablas y graficas; en este rubro, una de las grandes mejoras fue la
generacidon de, 20 graficas diferentes que ilustran la evolucién de diferentes variables de
importancia, y de 3 tablas donde se muestran algunos valores de entrada y la evolucién de las
principales variables de mayor interés.

Otra ventaja de MATLAB sobre FORTRAN es que el ultimo maneja una precisién de 7 a 15 digitos
decimales representativos, mientras que MATLAB maneja una precisiéon de 32 digitos decimales
representativos como minimo, ya que esta precisidon esta puede ser modificada por el usuario,
esto hasta un maximo de 2729 digitos. Obviamente, al aumentar el nimero de digitos
representativos a utilizar dentro de la ejecucidn del programa, el tiempo de computo de vera
afectado de manera directa.

A continuacidn se muestran un parrafo tomado de la hoja de descripcidn del producto “Compagq
Visual Fortran v 6.5” (ver Imagen 5.1) y un parrafo tomado de la pagina oficial de MATLAB en
internet, “MathWorks” (ver Imagen 5.2):

COMPAQ

Software
Product
Description

Compagq Visual Fortran Version 6.5 for Win32 x86 Systems SPD 80.56.00

DESCRIPTION
e Language elements that support the various extended range and extended precision floating point
architectural features:

- 32-bit TEEE S_floating data type. with an 8-bit exponent and 24-bit mantissa. which provides a range of
1.17549435E-38 (normalized) to 3.40282347E38 (the IEEE denormalized limit is 1.40129846E45) and a
precision of typically 7 decimal digits

-  64-bit IEEE T floating data type. with an 11-bit exponent and 53-bit mantissa. which provides a range of
2.2250738585072013D-308 (normalized) to 1.7976931348623158D308 (the IEEE denormalized limit is
4.94065645841246544D-324) and a precision of typically 15 decimal digits

Imagen 5.1 Parrafo tomado de la hoja de descripcidn del producto “Compagq Visual Fortran v 6.5”

[ www.mathworks.com/help/symbolic/control-accuracy-of-numeric-computations.html

‘\ MathWorks: | scceiersiing the pace o enai

@ united States ) | Contact Us | How To Buy &

Creste Account | Log In

Products & Services Solutions Academia Support User Community Events Company

Documentation Center

S Trial Software & Product Updates [§ Share
Search R2014a Documentation B
N Symbolic Math Toolbox Symbolc Computations in MATLAB Conversion Between Symbolc and Numeric
Control Accuracy of Variable-Precision Computations R2014a

When you use variable-precision arithmetic, the accuracy of approximations depends on the value of the global
d t2, This variable determines the number of decimal digits for numerical computations, By default, the
toolbox uses 32 significant decimal digits, which roughly corresponds to double-precision floating-point accuracy
Imagen 5.2 Parrafo tomado de la pagina oficial de MATLAB [@-1].
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Ahora bien, existen ciertas modificaciones “incomprensibles e indescriptibles” que FORTRAN
realiza a los valores de las variables que, aunado a su carencia de precisidon, modifican de forma
importante los resultados obtenidos dentro de la ejecucién de los calculos del programa.

Ejemplos de este tipo ocurren al declarar una cierta variable con un valor = 5.0E-5, ya que
FORTRAN, sin razdn aparente, modifica este valor a 4.999999E-5, o bien, una variable con un valor
= 6.0E-5, lo modifica de igual manera sin razén aparente a 6.000003E-5; lo anterior podria
pensarse que en realidad no afecta en demasia los resultados donde se usen estos valores, pero
en realidad, ya que SILNUC usa procesos iterativos, un error tan pequefio tiende a propagarse y
crecer, y por lo tanto llegar a afectar los resultados de otras variables donde se ocupe este valor.

Frente a esto, MATLAB representa un programa que nos ofrece una mayor exactitud en nuestros
resultados ya que realiza estrictamente las operaciones que se le indican con los valores tal cual
como son asignados desde inicio.

En resumen, las mejoras hechas al cédigo SILNUC gracias al uso del programa y lenguaje de
programacion utilizado por MATLAB, son: eliminacién del uso de archivos de datos o de texto
adicionales para introducir los valores de las variables de entrada, reescritura del programa en un
lenguaje estructurado (MATLAB), generacion de herramientas visuales que facilitan el manejo e
interpretaciéon de los datos y resultados obtenidos (tablas y graficas) e incremento de la exactitud
en los resultados obtenidos.

El cédigo generado en MATLAB 7 se muestra en el ANEXO-B.

5.3 DATOS TECNICOS

La mejora del programa SILNUC fue realizada en una computadora portatil de marca TOSHIBA,
modelo Satellite L305, con un procesador Pentium (R) Dual-Core CPU T4200 @ 2.00GHz 2.00GHz,
una memoria RAM de 3.00GB, con un sistema operativo Windows Vista TM Home Basic Service
Pack 1 de 32 bits.

El programa actualizado y mejorado en FORTRAN 77 se desarrollo en el programa Compaq Visual
Fortran 6.6, mientras que el programa actualizado y mejorado en MATLAB se desarrollo en el
programa MATLAB 7.
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6. MODELACION TEORICA

6.1 APLICACION DEL PROGRAMA SILNUC

En el analisis tedrico que a continuacién se muestra, se trataran dos salmueras de desecho
diferentes, la primera con las caracteristicas del fluido producido por el pozo A-5 del campo
geotérmico de Los Azufres, Azufres-Michoacan (México), y la segunda con caracteristicas de un
pozo M del campo geotérmico de Cerro Prieto, Mexicali-Baja California (México) (datos reportados
por Santoyo (1983) y Weres et al. (1980) respectivamente).

El pozo A-5 produce una mezcla agua vapor, conducida a través de un separador centrifugo donde
se lleva a cabo la separacién de las 2 fases. Finalmente, el vapor es conducido hacia las turbinas de
generacion donde el agua condensada se separa y es inyectada en un pozo reinyector ubicado a
una distancia apropiada para no afectar la productividad del pozo productor.

Se considerara que la salmuera separada se encuentra a una temperatura de 150 °C. La
conduccién de la salmuera hasta el pozo reinyector es a través de una tuberia aislada
térmicamente, con el objeto de mantener la temperatura de la salmuera constante y evitar asi que
la solubilidad de la silice se vea afectada por este parametro.

La simulacion tedrica se realizara bajo estas condiciones de reinyeccién con la finalidad de conocer
los principales pardmetros que afectan a la cinética de precipitacion de la silice de esta salmuera.
Los datos experimentales obtenidos del campo geotérmico de Los Azufres, especificamente del
pozo A-5 indican que las condiciones de operacién de todo el proceso son las siguientes:

Pozo A-5, Los Azufres, Michoacan.
-Perfil de Temperaturas:

Temperatura de Fondo: 280 °C
Temperatura de separacion: 150 °C

Los datos reportados indican que la profundidad del pozo es de 1493 m. Tomando en cuenta este
dato se puede considerar un perfil de temperatura lineal a lo largo de todo el pozo.

-Presidn del cabezal: 185 Ib/in®

-Q;o: = Gasto total: 115 ton/h

Qtot = Qv + Ql (6-1)

Q, = Gasto de vapor: 73 ton/h
Q; = Gasto de agua: 42 ton/h
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La calidad del vapor de la mezcla es determinada por la siguiente ecuacion:

A= (Q(j_;) = (%) ~ 0.635 ton/hr (6.2)

Estos datos fueron obtenidos del pozo A-5, del campo de Los Azufres, Michoacan, por la
Superintendencia de Ingenieria Quimica, C.F.E.; bajo estas condiciones de produccion se
generaran los datos que se introduciran al programa SILNUC.

6.2 DATOS PARA LA SIMULACION

Los datos que se proporcionaran al programa SILNUC para su procesamiento pueden clasificarse
de la siguiente manera:

6.2.1 CONCENTRACION INICIAL DE SIO2 MONOMERICA DISUELTA

Se considerara que la concentracién de silice es la correspondiente a la solubilidad del cuarzo en
agua pura a la temperatura de fondo. Tomando en cuenta la temperatura de fondo = 280 °C
correspondiente al pozo A-5 de Los Azufres, la concentracidn correspondiente es 0.541 g SiO,/kg
H,0, esto segln datos obtenidos por Cosner y Apps (1978) del Laboratorio Berkeley, reportados en
la Tabla 2.1 de Weres et al. (1980).

6.2.2 CONCENTRACION INICIAL DE SALES PRESENTES EN LA SALMUERA

La concentracién de sales es un dato obtenido de la Tabla-6.1, la cual representa el analisis
qguimico de la salmuera de desecho del pozo A-5. Ya que el cloruro de sodio representa la mayor
parte de los electrolitos presentes, se puede considerar la salmuera como una solucién de una sal
compuesta de un catién y un anién monovalentes. Sin embargo, debido a que la salmuera posee
otras sales disueltas, estas pueden ser aproximadas usando la concentracién efectiva de NaCl, la
cual es igual a la suma de las concentraciones molares de cloruros y bicarbonatos.

Del analisis reportado se encontrd que estas sales tienen una concentracion aproximada de 0.110
moles/kg a 70 °C. Se hizo una correccién para determinar la concentracién de sales a la
temperatura de 150 °C, considerando la pérdida de vapor que existe al llevarse a cabo la
separacion de las fases.
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Tabla-6.1 Analisis quimico de una salmuera geotérmica [Tabla modificada de (Santoyo, 1983)].

ANALISIS QUIMICO DE UNA SALMUERA GEOTERMICA

LABORATORIO DE GEOQUIMICA

COMISION FEDERAL DE ELECTRICIDAD - CFE

Lugar: Los Azufres
Estado: Michoacan
Localizacidn: Andlisis No. : Muestra : M-1
Zona: Laguna Verde Identificacion:  Fecha : 21-Sep-82
Fuente: Pozo A-5 Temp. :76C
Agua Separada
Sustancia Simbolo Contenido (mg/l) |Sustandia Simbolo Contenido (mg/1)
Sodio Na 1689.00)Fluoruros F 1.13
Potasio K 411.76|Cloruros cl 2887.70
Litio Li 24.19|Bromuros Br ND
Calcio Ca 7.43|Hidroxidos OH ND
Magnesio Mg ND Bicarbonatos HCO, 55.49
Fierro Fe ND Carbonatos CO, ND
Cobre Cu ND A. Carbonico o, 140.70
silice 50, 945.29|Acidez A. M. Caco; ND
Amonio NH; 1.15|Acidez F. CaCo, 159.89
Sulfatos S0, 16.00]Alcalinidad F. CaCo;, ND
Aluminio Al ND Alcalinidad A. M. |CaCO, 45.48
Rubidio Rb 5.52)Acidez Libre ND
Cesio Cs 2.98|Dureza Total CaCo, ND
Boro B 252.78|Nitratos NO; 0.00
Arsenico As 24 .90|Nitritos NO; ND
Mercurio Hg ND Conductividad us/cm 8600.00
Ac. Sulfidrico H.S ND pH 7.20
S.T.D. 5504.00
Dicha correccién se logro mediante los siguientes balances de energia:
70°C _ 70°C
Chaci = (Claci)(1 = X) (6.3)
Donde X:
HPY" = (1 = X)H]" + xH]* (6.4)
Donde:

H; = Entalpia del liquido

Hy = Entalpia del vapor

Para cada una de las entalpias anteriores, los valores se obtuvieron de las tablas de vapor: (Nieva y

Santoyo, 1982)
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H;(150°C) =632.20J/g
H;(70°C) =318.30J/g

Hy(70°C) = 2637.00 J/g
Finalmente despejando X:

¥ = (HF°"—H[%") _ 632.20-318.30
(HJ”°-H]%")  2637.0-318.30

= (0.1354 (6.5)

Por lo tanto la concentracién de sales a 150 °C es:

150°c _ (Chaci) _ 0110 _
Chaci’ = ) — 1-0135% 0.130 mol/kg (6.6)

6.2.3 CONCENTRACION INICIAL DE FLUORUROS

La concentracién inicial de fluoruros se determiné siguiendo la misma metodologia para el cdlculo
de la concentracidn de sales, para obtener su concentracion a 150 °C:

Dela Tabla 6.1, Cr- = 1.13 ppm

1.13 ppm = 1.13 mg/l (wolﬁg) =0.00113 g/I (6.7a)
_ _ 0001139/l _ mol o
F~mol = 25282 ~ 0.00006 5% @ 70°C (6.7b)

Mediante los balances de energia pertinentes, se obtuvo el valor corregido a 150 °C, el cual es =
0.0000688 mol/kg.

6.2.4 TEMPERATURA

Se desea mantener constante este pardmetro durante la trayectoria del proceso de reinyeccidn
(T=150 °C).

A continuacidn se muestra la Tabla-6.2 que contiene los parametros de tiempo de residencia,
cantidad de agua perdida por flasheo, temperatura y pH.
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Tabla-6.2 Parametros de tiempo de residencia, fraccién de agua evaporada, temperatura y pH.

Tiempo Flash Temperatura pH
0.0000 0.0000 280.0000 7.2000
2.7480 0.0046 254 8800 7.2000
4.1340 0.0102 253.2200 7.2000
5.5670 0.0255 251.4400 7.2000
6.9760 0.0376 249.4400 7.2000
9.8670 0.0574 2444400 7.2000
11.3080 0.0903 241.2700 7.2000
13.9000 0.1630 236.9400 7.2000
20.0000 0.2540 200.0000 7.2000
30.0000 0.3370 150.0000 7.2000

40.0000 0.3370 150.0000 7.2000

50.0000 0.3370 150.0000 7.2000
77.5000 0.3370 150.0000 7.2000

La obtencién de los datos anteriores se realizd mediante la modelacidn del pozo de acuerdo a las
condiciones de operacién mencionadas en parrafos anteriores, esto con ayuda del paquete
computacional VSTEAM (Intercomp, 1981) propiedad del IIE, el cual modela los procesos
hidrodindmicos, térmicos y de equilibrio existentes en el pozo.

De dicha modelacidon se obtuvieron parametros como: temperatura del fluido, profundidad,
presion, velocidad de flujo, tiempo, densidad del liquido, densidad del vapor, y densidad de la
mezcla, esto en base a la trayectoria que sigue el fluido desde el fondo del pozo hacia la superficie.
Con la ayuda de todos estos parametros se determino el tiempo de residencia del fluido, la
cantidad de agua perdida por flasheo, y la temperatura.

Cuando el tiempo es igual a 0, la temperatura es la temperatura de fondo = 280 °C y la cantidad de
agua perdida por flasheo es igual a 0. Bajo estas condiciones, la concentracidn de silice
corresponde a la saturacién con cuarzo.

El equilibrio quimico es destruido cuando la salmuera empieza a flashear en el pozo o cerca de él;
esta, al perder rdapidamente un porcentaje importante de agua en forma de vapor, disminuye su
temperatura.

La vaporizacion inicia a los 2.748 minutos con el 0.46 % de agua evaporada, después de 77.50
minutos, la salmuera ha perdido el 33.70% de agua a consecuencia de la vaporizacién, y por lo
tanto su temperatura ha disminuido hasta 150 °C. En ese momento, la salmuera fluye por una
tuberia que la conducird hasta el pozo reinyector. Esta secuencia de temperatura describe lo que
pasara cuando se inicien las pruebas de reinyeccién en Los Azufres, Michoacan.
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6.3 PARAMETROS EVALUADOS EN LAS SIMULACIONES

6.3.1 PH DE LA SALMUERA

El pH de la salmuera es un pardmetro de gran importancia debido a que tiene un amplio efecto
sobre la polimerizacidon de la silice. Su determinacién potenciométrica derivada de multiples
analisis realizados a la salmuera indica un valor de 7.2 para esta.

El potencial de hidrégeno serd uno de los diversos pardmetros que modificaremos dentro de las
simulaciones posteriores a realizar, con la finalidad de conocer de manera cuantitativa el efecto
gue posee este sobre la cinética de precipitacién.

6.3.2 CONCENTRACION INICIAL, DE SILICE COLOIDAL

Este dato es otro parametro de interés y también serd alterado en las simulaciones para analizar
su posible efecto al aumentar o disminuir. Para fines de mero conocimiento, cabe mencionar que
en la practica, la determinacién de la concentracién inicial de silice coloidal se realiza comunmente
mediante el andlisis quimico de la salmuera por el “Método del Molibdato Azul” (ller, 1979).

6.3.3 RADIO DE PARTICULA

Este pardmetro también serd variado para observar su efecto y relevancia dentro de las
simulaciones. En la practica, el radio de particula es determinado por medio del método de
titulaciéon potenciométrica del darea superficial de una particula (Método Sears). Una vez
determinada el drea superficial, podemos entonces encontrar su respectivo radio, haciendo la
consideracion de que las particulas coloidales son esféricas.

6.4 METODOLOGIA

Se realizaron multiples grupos de simulaciones donde se evaluaron las variables antes
mencionadas para observar los efectos que estas desencadenaban sobre el proceso de nucleacion
de lasilice.

Los primeros 3 grupos evaluan los efectos de los diversos valores que pueden adquirir los
pardmetros del pH, la concentracidn inicial de silice coloidal y el radio de particula; en la Ultima
simulacidn se reproduce el ejemplo que se incluye en el trabajo de Weres et al. (1980).

Para todos los casos, se comparan los resultados obtenidos en MATLAB contra los resultados del
programa mejorado en FORTRAN 77 (ya que este arroja los mismo resultados que la version
original); de modo exclusivo para el caso de la ultima simulacién, se comparara estadisticamente
la diferencia entre los resultados generados por MATLAB vs FORTRAN.
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6.4.1 GRUPO NO. 1 DE SIMULACIONES — EVALUACION DEL EFECTO DE LA
ALTERACION DEL RADIO DE PARTICULA, MATLAB vs FORTRAN

Datos de entrada:

Concentracidn inicial de silice monomérica disuelta = 0.541 g/kg H,0
Concentracion inicial de sales presentes en la salmuera = 0.130 mol/kg H,0O
Concentracion inicial de fluoruros = 6.0E-5 mol/kg H,0O

La Tabla 6.2 contiene los datos de Tiempo, Agua flasheada, Temperatura, y pH.
Concentracidén de silice coloidal para cada particula = 0.005 g/kg H,0O

En este grupo de simulaciones, se realizaran 3 simulaciones en las cuales se asignara a cada una un
valor diferente de radio de particula, dichos valores son los siguientes:

Radio de particula (51) = 2.0E-7 cm
Radio de particula (S1) = 3.5E-7 cm
Radio de particula (S1) = 5.0E-7 cm

Uno de los efectos a observar en esta serie de simulaciones es la conversiéon de silice disuelta a
silice coloidal, en base al siguiente diagrama de flujo:

- - Floculacion Depdsitos
Silice Kl Silice
. R i o e — de
Disuelta K2 Coloidal Coagulacion Silice Vitrea

Donde:

K1 = Mecanismo de nucleacién homogénea.
K2 = Mecanismo de deposicion molecular.

Basicamente, SILNUC calcula cuantitativamente la cantidad de silice coloidal al final de la reaccion
por medio de los mecanismos de nucleacién homogénea y deposicién molecular. La principal
limitacion del programa consiste en no poder simular la floculacion de la silice coloidal formada.

En base a los datos de este grupo de simulaciones, se presenta en seguida el desarrollo de los
calculos realizados por el programa SILNUC, estos, al iniciar el proceso de nucleacion, con el objeto
de explicar la metodologia que es empleada durante todo el resto de la simulacidn.

Como se puede observar a continuacidn, para cada uno de los grupos de simulaciones, la variable
NRUN es declarada como 1, a pesar de que se resolveran 3 problemas distintos en cada uno; lo
anterior, se aplico de ese modo, ya que a pesar de que los programas desarrollados en este
proyecto tienen la capacidad para efectuar varios problemas de manera consecutiva, los archivos
usados para la entrada de los datos deben ser modificados antes de iniciar una nueva corrida, de
lo contrario, se deben crear previamente los 4 archivos de datos por cada problema, y en el caso
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especifico del programa desarrollado en MATLAB 7, se deben modificar los datos dentro del
mismo codigo o bien, en el modo interfaz usuario-maquina, se deben volver a introducir todos los
datos.

Precisamente, por todo lo antes mencionado, se decidié asignar el valor de 1 a la variable NRUN,
asi, tenemos la capacidad y facilidad de, en vez de crear muchos archivos de datos, modificar los 4

archivos de datos creados inicialmente.

a)

Datos de entrada:

NRUN = Numero de problemas a resolver = 1

NREF = Numero de elementos de temperatura, tiempo, etc. = 13

NCLC = Numero de clases coloidales presentes inicialmente = 1

INX = Ocurre o no nucleacién homogénea (SI=1 o NO=0) =1

IPR = Variable de control de la frecuencia de salida de los datos =0

IPR2 = Variable que determinara el valor de IPR cuando TCV(1).GE.TCP =0
KDP = Variable de control =0

NDP = Variable de control =0

ITPM = Variable de control =0

IMAX = Determina el nimero maximo de pasos de deposicién molecular =0

IHCMA = Variable de control =0
IHCMI = Variable de control =0
IDH = Variable de control =0
IMAXM = Variable de control =0

SILIN = Concentracidn inicial de silice disuelta = 0.541 g SiO, / Kg H,O
SILOUT = Concentracidn de silice disuelta final = 0.0 g SiO, / Kg H,0
PHI = Valor del coeficiente osmético practico =0

SMLI = Concentracidn inicial de NaCl = 0.130 mol/kg

TOTFI = Concentracion total inicial de fluoruro = 6.0E-5 mol/kg

CSll = Concentraciodn inicial de silice disuelta en forma iénica=0

TCP = Tiempo al cual IPR sera igual aIPR2=0

CDP = Variable de control =0

TREFV = Secuencia de valores de tiempo = ver Tabla-6.2

FLASHRYV = Fracciéon de agua flasheada para cada tiempo TREFV = ver Tabla-6.2

TEMPRYV = Temperatura medida para cada tiempo TREFV = ver Tabla-6.2
PHRV = Valores de pH para cada tiempo TREFV = ver Tabla-6.2

CLRV = Radio de particula S1 = 2.0E-7 cm
Radio de particula S2 = 3.5E-7 cm
Radio de particula S3 = 5.0E-7 cm

CLMV= Cantidad de silice presente en cada clase coloidal (51, S2 y S3) = 0.005 g/kg H,0
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c)

HOMOGENEA Y DEPOSICION MOLECULAR DE SILICE EN SISTEMAS GEOTERMICOS

Calculo del factor por el cual la composicidn de los sélidos disueltos en la salmuera se
concentran como consecuencia del flasheo del vapor, FLC:

FLC =—=2__ . donde ; FLASH = 0.3370 (6.8a)
1.0—-FLASH
1.0

Se procede a calcular las concentraciones reales:

SILIN = SILIN - FLC = (0.541)(1.5083) = 0.8160 g Si0,/kg H,0 (6.9)
SMLI = SMLI - FLC = (0.130)(1.5083) = 0.1960 mol/kg (6.10)
TOTFI = TOTFI - FLC = (6.0 X 1075)(1.5083) = 9.0498 x 1075 mol/kg (6.11)

Célculo de los coeficientes de actividad para las especies Na*, F'y SiO,, por medio de la
ecuacion de Debye-Hiickel:

] _ADHZ'Il/2
O8Y = Trap, 1172 +b-1 (6.12)
Donde:

Apy = 0.6920

BDH == 0354‘0

I = Molalidad de la sal = 0.1960 mol/kg

ay b = Constantes especificas para cada especie, obtenidas a 150 °C.
(ver Tabla-6.3)

Tabla-6.3 Constantes especificas para cada especie segun la ecuacién de Debye-Hiickel [Tabla modificada de
(Santoyo, 1983)].

F Na S10;
a 4.0 30 4.0
b 0.075 02 0.0

Sustituyendo:
(6.13)

(0.692)(0.196)1/2

| 1+ (4)(0.354)(0.196)1/2

Yna+ = antilog +(0.075)(0.196)| = 107°1730 = 0.6705

(6.14)
(0.692)(0.196)1/2
|1+ (3)(0.354)(0.196)1/2

yg- = anti log

+ (0.20)(0.196) | = 10701692 = 0.6774

(6.15)
(0.692)(0.196)1/2
1+ (4)(0.354)(0.196)1/2

Ysio, = antilog |—

+ (0.0)(0.196)| = 10791883 = 0,6482
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e)

f)

g)

pHnom

HOMOGENEA Y DEPOSICION MOLECULAR DE SILICE EN SISTEMAS GEOTERMICOS

En base al coeficiente de actividad del SiO, se calcula la fraccion de silice monomérica en
forma idnica (ALPSIL), tal como se muestra a continuacion:

1.0 )
1.0+ygi0,-10PK—PH 7

1.0 .
7 = 0.0302 g Si0,/kg H,0  (6.16b)

ALPSIL =

pK = 8.895 @ 150°C  (6.16a)
ALPSIL =

Calculo de la solubilidad de silice amorfa en agua pura:

731

log Cy (0) = -t 1.52 ; T =423.15 (6.17a)
log C (0) = ———+ 1.52 = —0.2075 ; (6.17b)
Co(0) = 10792975 = 0,6201 g Si0,/kg H,0 (6.17¢)
Calculo de la solubilidad de NaCl:
Co(m) = Cy(0) - Ay ; IndAy =0.018-v-m-¢ (6.18a)
Donde:
Co(m) = Solubilidad del SiO, en la salmuera
Ay = Actividad del agua

v = Numero de iones por mol de sal (2 para el NaCl)
[0) = Coeficiente osmético prdctico = 0.92
m = Concentracidn de la sal disuelta en la solucién = 0.1960 mol/kg

In Ay, = 0.018(2.0)(0.92)(0.1960) = 0.00649 (6.18b)
Ay = exp(0.00649) = 1.0065 (6.18¢)
Co(m) = (0.6201)(1.0065) = 0.6241 (6.18d)

Célculo de las relaciones de saturacién de silice:

Ci _ _ 08160 _ _
Sa = 7oy (10— ALPSIL) = 5=+ (1.0 = 0.0302) = 1.2762 (6.19)
S, = Sg - Ay = (1.2762)(1.0065) = 1.2845 (6.19b)

Calculo del pH nominal de la solucidon para poder calcular la velocidad de deposicion
molecular de la silice:

+
=pH + log% ; Nat = actividad de la especie = m -y, + (6.20a)
Nat =m-yy,+ = (0.1960)(0.6705) = 0.1314 (6.20b)

pHyom = 7.2 + log

0.1314
= 74797 (6.20c)
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En base al pH y pH,om se calculan las funciones triales de FPH y FINT mediante la
interpolacion de una tabla incorporada en el programa SILNUC:

FPH = 15323 @ pH =7.2
FINT = 0.1247 @ pH = 7.4797

Calculo de la tensién superficial de la interfase silice-agua, por medio de la siguiente
ecuacion empirica:
y = 63.68 — (0.049 + (0.2174) - FINT) - T (6.21a)
y = 63.68 — (0.049 + (0.2174)(0.1247))(423.15) = 31.47 (6.21b)
y =31.47 ergs/°K (6.21c)
Cdlculo de la velocidad de deposicion molecular en presencia de todas las sales:
Rpmag = Fr(Sg) - (1 =871 - Koy (T) - FPH
+ (M (1= ALPP)(Kyp (1)) + (ALPF)(KF—(T))))
(6.22)
Donde:
El parametro Fr (5,) es determinado en funcién de los valores de S, y S;:
SiSq <S; 5 Fr(Sy)=S." (6.23a)
SiSq>S; 5 Fr(S)=S"+55* (S, —S) (6.23b)
Tal que:
. 75.84
S = anti log (0.0977 + =) = 1.8920 ; S, = 1.2761 (6.24a)
Fr(S,) = (1.2761)° = 3.384 (6.24b)
C; _ 0.8160

§= Co(0) ~ 0.6201

= 1.316 — relacion de saturacion (6.24c)

Koy (T) = Constante de equilibrio:

4296.6
T

log Koy (T) = 3.1171 — ; Koy (T) =9.19E —8 g/cm? min  (6.25)

M = Cantidad de fluoruro presente = 1.038E-4 mol/kg
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Kyr(T) y Kp-(T) = Constantes de equilibrio:

Kup(T) = 11723 + == ; Kyp(T) = 6.639E -3  (6.26)

Ko-(T) = —2.647 + % : Kp-(T) = 1.4083 (6.27)

ALPF = Fraccién de fluoruro presente como F ":

1
ALPF = TTHT ; HY =M -yp- = (1.038E — 4)(0.6774) = 7.0314E — 5
14 T
( Kyp(T)
(6.28a)
1
ALPF = (1 . (7_03145_5)(0.6774)) = 0.9932 (6.28b)
' 6.639E—3
Agrupando valores y sustituyendo, encontramos:

(6.29)

Rna = (3.384)(1 — (1.316)71)(9.19 x 1078)(1.5323)
+ (1.038 x 107*((1 - 0.9932)(6.639 x 1073) + (0.9932)(1.4083)))
Ryqg =1453E—4 @ t = 30 min

m) Se inicial el cdlculo del proceso de nucleacion homogénea con el calculo del radio del
nucleo critico:

% 2y . _ . . 3
T = s, b Pn = 2.21E22 unidades de SiO, /cm (6.30a)
Ky = constante de Boltzmann = 1.38E — 16 (6.30b)
r 2(31.47) = 1.948E — 7 cm (6.30¢)

= (2.21F22)(1.38E—16)(423.15)(In 1.2845)
n) Calculo del area superficial del nicleo considerandolo como una particula esférica:
A* = 4mr*? = 4(3.1416)(1.948E — 7)? = 4.769E — 13 cm? (6.31)

o) Calculo de la energia libre de formacion del proceso de nucleacién homogénea:

y-A* _ 31.47(4.769E—13)
3 3

AF* = = 5.003E — 12 ergs-cm/°K (6.32)
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p) Calculo del numero de unidades de silice existentes en el nucleo:

a)

t)

(6.33)
n* =2 p, 73 =10 (2 21£22)(1.948E — 7)° = 684.30 unidades de Si0,
Calculo del factor de Zeldovich:
2 3 1/3 Y 1/2
el 6
3 [4npnn*2] KgT
1/3 1/2

_ 2 [ 3 ] ( 31.47 )
3 41(2.21E22)(684.3)2 (1.380F — 16)(423.15)
Z =4406E — 3 (6.34)

Tamanio de las particulas de radio critico:

0.5
4.406E-3

AN =n*+ 075 = 684.30 + = 797.8 unidades de SiO, (6.35)
Cdlculo de la funcién de particidon total del ntcleo, QT:

QT = Qup - (exp—AF*) ; Q.p = 3.34E25 ; (6.36a)
QT = 3.34E25(exp(—5.003F — 12)) = 3.34E25 unidades de SiO;, /kg (6.36b)

Calculo de la velocidad de deposicion del mondmero sobre la superficie del nucleo, CN:

CN =R,y -p, A" = 1.453E — 4(2.21E22)(4.769E — 13) = 1.5314E6 g Si0,/min

(6.37)
Calculo de la velocidad de nucleacion homogénea, I,,:
I, =QT-CN-Z = (3.34 X 10%°)(1.5314 x 10°)(4.406 x 1073)
= 2.254E29 unidades de Si0O, /min
(6.38)

Calculo del tiempo constante para que la nucleacion se lleva a cabo:

1 1
TAUC =

4-p, R, A" -Z2  4(2.21E22)(1.453E — 4)(4.769E — 13)(4.406E — 3)?

TAUC = 841FE — 3 min (6.39)
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w) Se efectla una comparacion de tiempos dentro del programa:

TAUN = 6.95E7 min — tiempo de induccion
TAUD = 3.625E1 min — tiempo de natural de incrustaciéon

Se calcula el tiempo de inducciéon real (TAU), con la comparacién entre TAUN y TAUD,
tomando como cierto al menor de estos, tal que:

TAU = 3.625E1min

Enseguida se calcula el incremento DELTH, el programa estimara este de manera iterativa
hasta que alcance el tiempo maximo establecido en la simulaciéon. (TMAXM = 77.50 —ver
Tabla-6.2)

DELTH = TAU _ 3.625E1
64 64

= 0.5664 min (6.40)

x) Finalmente se calcula la variacion de la concentracidon de silice con respecto al tiempo, es
decir, la cinética de reaccién, de acuerdo con la siguiente ecuacion:

= = —K(Y,T)-FPH - f(Y,C) - a, [1+

Cl+Ci]2/3

miq

(6.41)

Donde, K(Y,T) y f(Y, C) son funciones triales incorporadas en SILNUC. De tal forma que
al inicio de la reaccidn, la concentracidn de SiO, varié de 0.8160 - 0.8159 g/kg.

Mientras que la concentracion de silice coloidal varia en una cantidad representada por la suma de
la concentracién inicial (0.005) y la formada por los procesos de nucleacidn y deposicion. Con la
finalidad de conservar el balance de materia siguiente:

Concentracion de SiO, coloidal = 0.005 + 0.0001 = 0.0051 g Si0, /kg

Tomando en consideracion el valor anterior y el radio de particula, se calcula el numero de
particulas, area superficial total, radio promedio de cada particula y masa promedio, recordando
que estos valores son todos iniciales.

El valor de DELTH se incrementa en los 30 minutos iniciales por medio de calculos iterativos hasta
alcanzar el tiempo limite.

Los resultados obtenidos de esta primer serie de simulaciones son mostradas en la Tabla-6.4 y en
la Figura 6.1, la cual presenta la variacién de la concentracién de silice disuelta durante todo el
proceso, a diferentes radios de particula.
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Tabla-6.4 Resultados obtenidos del primer grupo de simulaciones a diferentes valores de radio de particula.

Resultados del Grupo de Simulaciones - 1

Programa FORTRAN MATLAB
Simulacion S1 S2 S3 S1 S2 S3
Radio de Particula (cm) 2.0E-07 3.5E-07 5.0E-07 2.0E-07 3.5e-07 5.0E-07
Tiempo de Induccion (min) 3.6254E+01 6.3445E+01 9.0636E+01 3.6254E+01 6.3445E+01 9.0636E+01

Concentracion de Silice
Disuelta (gr SiO,/kg H,0)

0.8160-0.6987

0.8160-0.6683

0.8160-0.6678

0.8160-0.6989

0.8160-0.6662

0.8160-0.6653

Concentracion de Silice
Coloidal (gr SiO,/kg H,0)

0.0050-0.1249

0.0050-0.1552

0.0050-0.1557

0.0050-0.1247

0.0050-0.1573

0.0050-0.1583

Ndmero Total de Particulas

) 1.0188E+17 1.9009E+16 6.5202E+15 1.0188E+17 1.9009E+16 6.5202E+15
Coloidales
Area Total Superficial (cmz) 3.3270E+05 2.1980E+05 1.5419E+05 3.3232E+05 2.2175E+05 1.5584E+05
Radio P dio de cad
adio ro.me 10 de caca 5.0978E-07 9.5923E-07 1.3718E-06 5.0948E-07 9.6349E-07 1.3791E-06
Particula (cm)
Concentracién de Silice
Coloidal en cada Particula (gr 1.2258E-18 8.1669E-18 2.3886E-17 1.2237E-18 8.2760E-18 2.4271E-17
Si0,/kg H,0)
Nu deN Cl
umer9 e Nuevas Clases 3 3 3 3 3 3
Coloidales Formadas
0.8500
0.8300
B— Variacion de la
08100 ‘ﬁi Concentracién de
< .
S 07900 < Silice
: AN
£ 0.7700 AN
< 0. E \ —E— RADIO 2.0 - FORTRAN
o0
= 0.7500 N —B5—RADIO 2.0 - MATLAB
g k \ \ —A—RADIO 3.5 - FORTRAN
'E 0.7300 &x ——RADIO 3.5 - MATLAB
(>} N
Z 07100 —6—RADIO 5.0 - FORTRAN
Wﬂ —S—RADIO 5.0 - MATLAB
0.6900
0.6700 \‘\3* ph=7.2
0.6500
0.00 10.00 20.00 30.00 40.00 50.00 60.00 70.00 80.00
Tiempo (min)

Figura 6.1-Variacidn de la concentracidn de silice segun resultados obtenidos por el Grupo No. 1 de simulaciones.

En la Tabla-6.4 se puede observar que el numero de particulas nucleadas es mayor para el caso en
que se considero una clase de particula coloidal inicial con un radio de 2x107cm, esto se debe a
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que el tamafo de particula coloidal inicial se puede considerar como el radio critico, y por lo tanto
las particulas creadas deberan tener un tamafio igual o mayor a este. De igual manera para los
demas tamafios de particula.

Lo anterior conlleva a que de igual manera que con el tamano, el area superficial total sea mayor
para el caso del radio mas pequeno.

No obstante, la concentracidon de silice coloidal promedio en cada particula es directamente
proporcional a su radio, y por lo tanto la conversién de silice disuelta a coloidal es mayor para el
caso del radio mds grande.

La Figura 6.1 nos muestra la evolucidn de la concentracion de la silice disuelta a través del tiempo
para cada caso. En ella se puede observar que la concentracién de silice disuelta para los tres
casos hasta un tiempo de aproximadamente 31 minutos, después del periodo de induccidn,
permanece en un estado aparentemente estable donde los tres casos tienen aproximadamente la
misma tasa de conversién de silice disuelta a coloidal.

Este lapso, de acuerdo a los resultados obtenidos de la simulacidn y a la pendiente que muestra la
curva, estd asociado principalmente con el proceso de deposicion molecular que es un proceso de
conversion de silice disuelta a coloidal relativamente lento.

Ahora bien existe una marcada diferencia entre las tres curvas a partir de los 31 minutos,
principalmente entre las correspondientes a los dos radios mayores respecto del menor.

La diferencia entre las 3 curvas se debe directamente al tamafio promedio de las particulas
coloidales, y a la tasa de deposicion molecular.

El radio promedio de las particulas coloidales influye directamente en la cantidad de silice
depuesta ya que al tener un radio mayor poseen asi mismo una mayor area superficial y por ende
consumen una mayor cantidad de silice disuelta.

La tasa de deposicién molecular es mayor en presencia de particulas coloidales de menor radio por
lo cual el tiempo necesario para deponer una cantidad determinada de silice sobre la superficie de
las particulas coloidales sera menor para radios de menor tamafio.

En el caso particular de la curva que genera el radio de menor tamafio, esta se puede explicar
separandola en tres secciones.

La primera seccion va del tiempo 0 a los 31 minutos y corresponde a la etapa donde los procesos
de nucleacidn y deposicién inician, siendo la deposicion el proceso dominante ya que consume la
mayor parte de la silice disuelta a pesar de que en esta seccidon se forma una nueva clase de
particulas coloidales; por ello la pendiente en este caso en minima.

La segunda seccion abarca de los 31 a los 39 min y corresponde a la etapa donde la nucleaciény la
deposicién tienen su climax, ya que en esta etapa se forman 2 nuevas clases de particulas
coloidales y la deposicion molecular alcanza su valor mas alto. Por ello en esta seccién la

134



ACTUALIZACION DEL cODIGO SILNUC EN MATLAB PARA LA MODELACION NUMERICA DE LOS PROCESOS DE NUCLEACION

HOMOGENEA Y DEPOSICION MOLECULAR DE SILICE EN SISTEMAS GEOTERMICOS
_____________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________]

pendiente se incrementa notablemente respecto a las otras secciones. Para esta seccién la
deposicién molecular es también el proceso dominante.

La tercera seccion abarca la etapa final de la curva de los 39 a los 70 min aproximadamente, y
corresponde a la etapa donde la deposicion molecular disminuye hasta valores menores a la
seccion 2 pero mayores a la seccion 1 de la curva. Por ello la pendiente de esta seccidon es menor a
la seccidn anterior pero mayor a la primera. En esta etapa ya no hay nucleacion.

Las curvas de los radios mayores también presentan estas 3 secciones antes mencionadas pero el
cambio de pendiente entre ellas no es tan notorio como en la curva del radio menor. Esto se debe
a que la tasa de conversién de silice disuelta a coloidal a lo largo de las ultimas 2 etapas posee un
cambio de pendiente minimo.

También se puede observar que los resultados obtenidos por ambos programas, para las 3
simulaciones realizadas, siguen la misma tendencia a lo largo de la curva, presentando una minima
diferencia al final de esta.

6.4.2 GRUPO NO. 2 DE SIMULACIONES — EVALUACION DEL EFECTO DE LA
ALTERACION DE LA CONCENTRACION INICIAL DE SILICE COLOIDAL,
MATLAB vs FORTRAN

Datos de entrada:

Concentracién inicial de silice monomeérica disuelta = 0.541 g/kg H,0
Concentracion inicial de sales presentes en la salmuera = 0.130 mol/kg H,0
Concentracion inicial de fluoruros = 6.0E-5 mol/kg H,0

La Tabla-6.2 contiene los datos de Tiempo, Agua flasheada, Temperatura, y pH.
Radio de particula = 2.0E-7 cm

En este grupo de simulaciones, se realizaran 3 simulaciones en las cuales se asignara a cada una un
valor diferente de concentracion inicial de silice coloidal, dichos valores son los siguientes:

Concentracidn inicial de silice coloidal (S1) = 0.003 g/kg H,0
Concentracidn inicial de silice coloidal (S1) = 0.005 g/kg H,0
Concentracidn inicial de silice coloidal (S1) = 0.009 g/kg H,0

De acuerdo al cédigo computacional los datos de entrada serian declarados por medio de las
siguientes variables de la manera a continuacion descrita:

Datos de entrada:

NRUN = Numero de problemas a resolver = 3

NREF = Numero de elementos de temperatura, tiempo, etc. = 13

NCLC = Numero de clases coloidales presentes inicialmente = 1

INX = Ocurre o no nucleacién homogénea (SI=1 0 NO=0) =1

IPR = Variable de control de la frecuencia de salida de los datos = 0

IPR2 = Variable que determinara el valor de IPR cuando TCV(1).GE.TCP =0
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KDP = Variable de control =0

NDP = Variable de control =0

ITPM = Variable de control =0

IMAX = Determina el nimero maximo de pasos de deposicion molecular =0
IHCMA = Variable de control =0

IHCMI = Variable de control =0

IDH = Variable de control =0

IMAXM = Variable de control =0

SILIN = Concentracidn inicial de silice disuelta = 0.541 g SiO, / kg H,0O
SILOUT = Concentracidn de silice disuelta final = 0.0 g SiO, / kg H,O
PHI = Valor del coeficiente osmético practico=0

SMLI = Concentracidn inicial de NaCl = 0.130 mol/kg

TOTFI = Concentracion total inicial de fluoruro = 6.0E-5 mol/kg

CSll = Concentracion inicial de silice disuelta en forma iénica =0

TCP = Tiempo al cual IPR sera igual aIPR2=0

CDP = Variable de control =0

TREFV = Secuencia de valores de tiempo = ver Tabla-6.2

FLASHRYV = Fraccién de agua flasheada para cada tiempo TREFV = ver Tabla-6.2
TEMPRV = Temperatura medida para cada tiempo TREFV = ver Tabla-6.2

PHRV = Valores de pH para cada tiempo TREFV = ver Tabla-6.2

CLRV = Radio de particula S1 = 2.0E-7 cm

CLMV= Cantidad inicial de silice presente en cada clase coloidal S1 = 0.003 g/kg H,O
Cantidad inicial de silice presente en cada clase coloidal S2 = 0.005 g/kg H,0
Cantidad inicial de silice presente en cada clase coloidal S3 = 0.009 g/kg H,0

Los resultados de este grupo de simulaciones se presentan en la Tabla-6.5 y en la Figura 6.2 la cual
ilustra la variacion de la concentracidn de silice disuelta durante todo el proceso, para diferentes
concentraciones iniciales de silice coloidal.
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Tabla-6.5 Resultados obtenidos del segundo grupo de simulaciones a diferentes valores
de concentracidn inicial de silice coloidal.

Resultados del Grupo de Simulaciones - 2

Programa FORTRAN MATLAB
Simulacion S1 S2 S3 S1 S2 S3
Concentracion de Silice
0.003 0.005 0.009 0.003 0.005 0.009
Coloidal (gr SiO,/kg H,0)
Tiempo de Induccion (min) 6.3445E+01 3.6254E+01 2.0141E+01 6.0424E+01 3.6254E+01 2.0141E+01

Concentracion de Silice
Disuelta (gr SiO,/kg H,0)

0.8160-0.6683

0.8160-0.6987

0.8160-0.7163

0.8160-0.6870

0.8160-0.6989 | 0.8160-0.7163

Concentracion de Silice

Coloidal (gr Si0,/kg H,0) 0.003-0.1552 | 0.0050-0.1249 | 0.009-0.1133 0.003-0.1335 | 0.0050-0.1247 | 0.009-0.1133
Numero Total de Particulas | gy00e,96 | 101886417 | 1.8338e417 | 611276416 | 101886417 | 1.8338E417
Coloidales
Area Total Superficial (cm?) 2.1980E+05 3.3270E+05 3.7927E+05 2.9341E+05 3.3232E+05 3.7923E+05
Radio P dio de cad
adie ro.me 0 de caca 9.5923E-07 5.0978E-07 4.0569E-07 6.1804E-07 5.0948E-07 4.0566E-07
Particula (cm)
Concentracion de Silice
Coloidal en cada Particula (gr 8.1669E-18 1.2258E-18 6.1782E-19 2.1845E-18 1.2237E-18 6.1771E-19
Si0,/kg H,0)
NG deN cl
umerc.) e Nuevas Clases 3 3 4 3 3 A
Coloidales Formadas
0.8500
0.8300
B— % Variacién de la
08100 % Concentracion de
5 0.7900 3 Silice
: :
& 0.7700 X\ —E5-15.COL.0.003 - FORTRAN
o0
'§ 0.7500 A}\\N —8-5.COL.0.003 - MATLAB
g ( w E\ —£A—S. COL.0.005 - FORTRAN
'e 0.7300 \@% —A—S. COL.0.005 - MATLAB
=] -
= 07100 © —6—5.C0L.0.009 - FORTRAN
N~ —6—5.COL.0.009 - MATLAB
0.6900 )
0.6700 = ph=7.2
0.6500
0.00 10.00 20.00 30.00 40.00 50.00 60.00 70.00 80.00
Tiempo (min)

Figura 6.2-Variacidn de la concentracidon de silice segun resultados obtenidos por el Grupo No. 2 de simulaciones.
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En la Tabla-6.5 se puede observar que el nimero de particulas coloidales es mayor para el caso en
gue se considero una concentracién de silice coloidal de 0.009, esto parece bastante logico ya que
la formacién de particulas coloidales requiere la presencia de silice coloidal y por lo tanto al tener
una concentracion inicial mayor de esta es obvio que se genere una mayor cantidad de particulas
coloidales.

Por lo tanto se puede afirmar que la cantidad de particulas coloidales es directamente
proporcional a la concentracién inicial de silice coloidal para cada caso. Y ya que en este grupo de
simulaciones el radio se mantuvo constante, el valor de area superficial mas elevado lo posee el
conjunto de datos donde la concentracién de silice coloidal es mas alta.

Para este grupo de simulaciones, el radio promedio es inversamente proporcional a la
concentracién de silice coloidal, esto se debe a que en presencia de concentraciones elevadas de
silice coloidal se generan rapidamente radios de particula pequefios en comparacion a cuando se
realiza en presencia de concentraciones menores.

Como puede observarse, a mayor concentracion inicial de silice coloidal, la conversién final de
silice disuelta a silice coloidal es menor. Esto resulta coherente ya que al existir inicialmente una
cierta cantidad de silice coloidal, el sistema ya no requiere realizar ese gasto de energia para
generar nucleos que creceran a particulas coloidales.

Sin embargo, en el caso donde la concentracién es mayor, se generan 4 clases coloidales, lo cual
podria sonar contradictorio, pero no lo es, ya que los nucleos formados son de un tamano menor
al de los otros casos.

La Figura 6.2 nos muestra la evolucion de la concentracion de la silice disuelta a través del tiempo
para cada caso. En ella se puede observar que la concentracidén de silice disuelta para los tres
casos hasta un tiempo de aproximadamente 31 minutos, después del periodo de inducciodn,
permanece en un estado aparentemente estable donde los tres casos tienen aproximadamente la
misma tasa de conversion de silice disuelta a coloidal.

Este lapso, de acuerdo a los resultados obtenidos de la simulacidn y a la pendiente que muestra la
curva, estd asociado principalmente con el proceso de deposicién molecular que es un proceso de
conversion de silice disuelta a coloidal relativamente lento.

Existe una ligera diferencia entre los tres pares de curvas entre los 31 y los 40 minutos
aproximadamente, la cual se hace mas notoria después de los 40 minutos. También se puede
observar una diferencia en las curvas generadas por MATLAB y FORTRAN para la concentracion de
silice coloidal mas baja.

La diferencia entre las 3 curvas se debe a la cantidad de silice coloidal, y a la tasa de deposicion
molecular.

La cantidad de silice coloidal influye directamente en la tasa de conversién de silice disuelta a
coloidal; estas son inversamente proporcionales entre si.
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La tasa de deposicion molecular se incrementa en presencia de una mayor cantidad de silice
coloidal pues existe una mayor drea donde la silice disuelta puede deponerse. Sin embargo una
vez que pasa alcanza su valor méximo, la tasa de deposicién disminuye.

En el caso particular de las curvas que generan MATLAB y FORTRAN para la concentracion mas
baja, las diferencias se deben a la localizacidn del punto donde la tasa de deposicidon es maxima.
Esto es consecuencia de las diferencias en la precision decimal de las plataformas de los cédigos.

Los 3 pares de curvas pueden analizarse como en el grupo de simulaciones anterior dividiéndolas
en 3 secciones. En esta simulacion las 3 secciones son notorias en todos los casos.

La primera seccién va del tiempo 0 a los 31 minutos y corresponde a la etapa donde los procesos
de nucleacidn y deposicién inician, siendo la deposicién el proceso dominante ya que consume la
mayor parte de la silice disuelta a pesar de que en esta secciéon se forma una nueva clase de
particulas coloidales; por ello la pendiente en este caso en minima.

La segunda seccidn abarca de los 31 a los 39 min aproximadamente, y corresponde a la etapa
donde la nucleacién y la deposicion tienen su climax, ya que en esta etapa se forman 2
(concentraciones de 0.003 y 0.005) y 3 (concentracion de 0.009) nuevas clases de particulas
coloidales y la deposicién molecular alcanza su valor mas alto. Por ello en esta seccidn la
pendiente se incrementa notablemente respecto a las otras secciones. Para esta seccion la
deposicién molecular es también el proceso dominante.

La tercera seccion abarca la etapa final de la curva de los 39 a los 75 min aproximadamente, y
corresponde a la etapa donde la deposicion molecular disminuye hasta valores menores a la
seccion 2 pero mayores a la seccion 1 de la curva. Por ello la pendiente de esta seccidén es menor a
la seccidn anterior pero mayor a la primera. En esta etapa ya no hay nucleacion.

Las curvas de los radios mayores también presentan estas 3 secciones antes mencionadas pero el
cambio de pendiente entre ellas no es tan notorio como en la curva del radio menor. Esto se debe
a que la tasa de conversién de silice disuelta a coloidal a lo largo de las ultimas 2 etapas posee un
cambio de pendiente minimo.

También se puede observar que los resultados obtenidos por ambos programas, para las 3
simulaciones realizadas, siguen la misma tendencia a lo largo de la curva, presentando una minima
diferencia al final de esta, exceptuando las curvas generadas a la menor concentracién.

6.4.3 GRUPO NO. 3 DE SIMULACIONES — EVALUACION DEL EFECTO DE LA
ALTERACION DEL PH, MATLAB vs FORTRAN

Datos de entrada:

Concentracidn inicial de silice monomérica disuelta = 0.541 g/kg H,0
Concentracidn inicial de sales presentes en la salmuera = 0.130 mol/kg H,0
Concentracién inicial de fluoruros = 6.0E-5 mol/kg H,0O
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En este grupo de simulaciones, se realizaran 3 simulaciones en las cuales se asignara a cada una un
valor diferente de pH, dichos valores son los siguientes:

pH (S1) = 7.2
pH (1) =7.5
pH (1) =7.9

La Tabla-6.2 contiene los datos de Tiempo, Agua flasheada y Temperatura.
Radio de particula = 2.0E-7 cm
Concentracion inicial de silice coloidal = 0.005 g/kg H,0

De acuerdo al cédigo computacional los datos de entrada serian declarados por medio de las
siguientes variables de la manera a continuacion descrita:

Datos de entrada:

NRUN = Numero de problemas a resolver = 3

NREF = Numero de elementos de temperatura, tiempo, etc. = 13

NCLC = Numero de clases coloidales presentes inicialmente = 1

INX = Ocurre o no nucleacién homogénea (SI=1 0 NO=0) =1

IPR = Variable de control de la frecuencia de salida de los datos = 0

IPR2 = Variable que determinara el valor de IPR cuando TCV(1).GE.TCP =0
KDP = Variable de control =0

NDP = Variable de control =0

ITPM = Variable de control =0

IMAX = Determina el nimero maximo de pasos de deposicién molecular =0
IHCMA = Variable de control =0

IHCMI = Variable de control =0

IDH = Variable de control =0

IMAXM = Variable de control =0

SILIN = Concentracién inicial de silice disuelta = 0.541 g SiO, / kg H,O
SILOUT = Concentracidn de silice disuelta final = 0.0 g SiO, / kg H,0
PHI = Valor del coeficiente osmético practico = 0

SMLI = Concentracién inicial de NaCl = 0.130 mol/kg

TOTFI = Concentracidn total inicial de fluoruro = 6.0E-5 mol/kg

CSll = Concentracion inicial de silice disuelta en forma idénica=0

TCP =Tiempo al cual IPR sera igual a IPR2=0

CDP = Variable de control =0

TREFV = Secuencia de valores de tiempo = ver Tabla-6.2
FLASHRYV = Fracciéon de agua flasheada para cada tiempo TREFV = ver Tabla-6.2
TEMPRV = Temperatura medida para cada tiempo TREFV = ver Tabla-6.2
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PHRV = Valores de pH para cada tiempo TREFV (S1) = 7.2
Valores de pH para cada tiempo TREFV (S2) =7.5
Valores de pH para cada tiempo TREFV (S3) =7.9

CLRV = Radio de particula S1 = 2.0E-7 cm

CLMV= Cantidad inicial de silice presente en cada clase coloidal S1 = 0.005 g/kg H,0

Los resultados de este grupo de simulaciones se muestran en la Tabla-6.6 y la Figura 6.3.

Como puede observarse, el pH de la salmuera tiene un efecto importante sobre la concentracidn
de silice coloidal formada, de tal manera que a mayor pH, el porcentaje de conversién de silice

coloidal es menor y por lo tanto la concentracion final de silice coloidal serd menor.

Tabla-6.6 Resultados obtenidos del tercer grupo de simulaciones a diferentes valores de pH.

Resultados del Grupo de Simulaciones - 3

Programa FORTRAN MATLAB
Simulacion S1 S2 S3 S1 S2 S3
pH 7.2 7.5 7.9 7.2 7.5 7.9
Tiempo de Induccion (min) 3.6254E+01 3.5214E+01 6.1115E+01 3.6254E+01 3.5214E+01 6.1115E+01

Concentracion de Silice
Disuelta (gr SiO,/kg H,0)

0.8160-0.6987

0.8160-0.7085

0.8160-0.7511

0.8160-0.6989

0.8160-0.7087

0.8160-0.7511

Concentracion de Silice
Coloidal (gr SiO,/kg H,0)

0.0050-0.1249

0.0050-0.1150

0.0050-0.0725

0.0050-0.1247

0.0050-0.1148

0.0050-0.0725

NuUmero Total de Particulas

Coloidales Formadas

. 1.0188E+17 1.0188E+17 1.0188E+17 1.0188E+17 1.0188E+17 1.0188E+17
Coloidales
Area Total Superficial (cm?) 3.3270E+05 3.1494E+05 2.3143E+05 3.3232E+05 3.1462E+05 2.3143E+05
Radio P dio de cad
adio ro.me 0 de caca 5.0978E-07 4.9599E-07 4.2517€-07 5.0948E-07 4.9573E-07 4.2517E-07
Particula (cm)
Concentracién de Silice
Coloidal en cada Particula (gr 1.2258E-18 1.1290E-18 7.1115E-19 1.2237E-18 1.1273E-18 7.1116E-19
Si0,/kg H,0)
Ndmero de Nuevas Clases
3 4 4 3 4 4
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Figura 6.3-Variacion de la concentracién de silice segun resultados obtenidos por el Grupo No. 3 de simulaciones.

En la Tabla-6.6 se puede observar que el tiempo de induccién y la conversidn de silice disuelta a
coloidal son afectados por el pH de manera directamente proporcional este.

El pH es uno de los principales factores que afectan la solubilidad de la silice. La silice posee una
solubilidad mayor en pH 4acido, por lo cual la solubilidad en este grupo de simulaciones serd menor
para el caso en el que el pH es 7.9.

Cuando el pH es mayor, la solubilidad es menor y los mecanismos de nucleacidn y deposicion se
ven favorecidos. De esta manera, la nucleacidén genera mayor numero clases de particulas
coloidales en comparacién con la soluciéon de menor pH, sin embargo el radio de estas es menor
que en los demds casos.

La Figura 6.3 nos muestra la evolucion de la concentracion de la silice disuelta a través del tiempo
para cada caso. En ella se puede observar que la concentracién de silice disuelta para los tres
casos hasta un tiempo de aproximadamente 31 minutos, después del periodo de induccién,
permanece en un estado aparentemente estable donde los tres casos tienen aproximadamente la
misma tasa de conversion de silice disuelta a coloidal.

Este lapso, de acuerdo a los resultados obtenidos de la simulacién y a la pendiente que muestra la
curva, estd asociado principalmente con el proceso de deposicién molecular que es un proceso de
conversion de silice disuelta a coloidal relativamente lento.

Las curvas generadas por los 2 pH mas bajos se sobreponen entre si, lo que significa que a esos
valores de pH bajo las condiciones dadas, el pH no tiene efectos notables en la cinética de la silice.
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El efecto del pH se hace notable entre los 2 pares de curvas de los pH menores y la curva generada
al pH mas elevado. Aqui la tasa de deposicidn de los dos pares de curvas traslapadas es menor a la
de la curva del pH mas alto.

Como ya se menciono esta diferencia radica en que la nucleacién y deposicién molecular se ven
favorecidas en valores de pH acido. Por lo cual la tasa de conversiéon de silice es menor para el caso
enelqueel pHes7.9.

Las curvas al igual que en las simulaciones anteriores pueden seccionarse en 3. La primer seccidn
de 0 a 31 minutos, la segunda de 31 a 40 minutos, y la tercera de 40 a 70 minutos
aproximadamente.

La primera seccion corresponde a la etapa donde la nucleacién y la deposicion molecular son
lentos, aqui ocurre la primer nucleacién; la segunda seccidn corresponde a la segunda nucleacién
y al incremento de la deposicidn molecular hasta alcanzar su valor mdaximo; la tercera seccion
corresponde a la etapa donde ya no hay mas pasos de nucleacion, Unicamente deposicion
molecular y la tasa de esta se reduce.

También se puede observar que los resultados obtenidos por ambos programas, para las 3
simulaciones realizadas, siguen la misma tendencia a lo largo de la curva, presentando una minima
diferencia al final de esta, exceptuando las curvas generadas a la menor concentracion.

6.4.4 GRUPO NO. 4 DE SIMULACIONES — EVALUACION ESTADISTICA DEL
EFECTO DE LA PRECISION EN LOS RESULTADOS OBTENIDOS, VALIDACION
DE LA IMPLEMENTACION DEL cODIGO MATLAB vs FORTRAN

En este Ultimo grupo de simulaciones se realizé la reproduccién del problema ejemplo que se
incluye en el trabajo de Weres et al. (1980) con el cédigo actualizado y mejorado en MATLAB y se
compararon estadisticamente los resultados finales relacionados al nimero de particulas, radio de
particula y masa total de particula, para cada clase coloidal, obtenidos por MATLAB con los
obtenidos por el cddigo actualizado en FORTRAN 77, el cual arroja los mismos resultados que el
codigo original.

Primeramente se realizaron las corridas pertinentes del problema ejemplo en MATLAB y FORTRAN
77, se introdujeron los mismos datos de entrada (ver Tabla-6.7, Tabla-6.8, Tabla-6.9) a ambos
codigos, y una vez obtenidos los resultados, se procedid a analizarlos (ver Tabla-6.10; los
resultados completos de ambos cédigos se encuentran en el ANEXO-C-D-E).
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Tabla-6.7 Datos de entrada: TARJETA 1Y 2,y TARJETA 3.

TARJETA1Y 2 TARIJETA 3
VARIABLE VALOR VARIABLE VALOR
NRUN 1 SILIN 0.597
NREF 13 SILOUT 0.25
NCLC 2 PHI 0
INX 1 SMLI 0.18
IPR 0 TOTFI 0.0006
IPR2 0 csll 0.0075
KDP 0 TCP 0
NDP 0 CDP 0
ITPM 0
IMAX 0
IHCMA 0
IHCMI 0
IDH 0
IMAXM 0

Tabla-6.8 Datos de entrada: TARJETA 4.

TARJETA 4
Tiempo Flash Temperatura pH
TREFV FLASHRV TEMPRV PHRV
0.0000 0.0000 300.0000 0.0000
0.2500 0.0850 275.0000 0.0000
0.5000 0.1510 250.0000 0.0000
0.7500 0.2060 225.0000 0.0000
1.0000 0.2540 200.0000 0.0000
1.5000 0.2970 175.0000 0.0000
1.7500 0.3370 150.0000 0.0000
2.2500 0.3870 125.0000 0.0000
2.7500 0.4100 100.0000 0.0000
12.7500 0.4100 100.0000 0.0000
17.7500 0.4100 75.0000 0.0000
27.7500 0.4100 50.0000 0.0000
77.5000 0.4100 30.0000 0.0000
Tabla-6.9 Datos de entrada TARJETA 5.
TARJETAS
NCLC CLRV CLMV
1 3.5000E-07 | 5.0000E-03
2 7.0000E-07 | 5.0000E-03
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Tabla-6.10 Resultados obtenidos del cuarto grupo de simulaciones.

Numero de Particulas Radio de Particula Masa Total
Numero de Clase Coloidal FORTRAN I MATLAB FORTRAN I MATLAB FORTRAN I MATLAB
1 1.03898E+00 1.03898E+00 | 1.00473E-07 1.01555E-07] 2.08371E-19 2.09782E-19
2 5.80866E+14 5.36954E+14 | 1.00480E-07 1.01565E-07] 5.84996E-06 5.31268E-06)
3 6.91945E+14 6.41362E+14 | 1.00511E-07 1.01591E-07] 6.59637E-06 6.68499E-06)
4 8.24141E+14 7.65511E+14 | 1.00527E-07 1.01616E-07] 8.26270E-06 7.48018E-06)
5 9.80826E+14 9.13611E+14 | 1.00699E-07 1.01672E-07] 9.30667E-06 9.48854E-06)
6 1.16724E+15 1.08947E+15| 1.00719E-07 1.01706E-07] 1.12199E-05 1.06058E-05
7 1.38786E+15 1.29922E+15| 1.00841E-07 1.01803E-07] 1.31208E-05 1.34591E-05
8 1.65034E+15 1.54790E+15| 1.00999E-07 1.01834E-07] 1.58236E-05 1.50285E-05
9 1.96044E+15 1.84454E+15| 1.01140E-07 1.02245E-07] 1.84285E-05 1.90810E-05
10 1.97502E+15 1.99013E+15| 1.01146E-07 1.02258E-07] 2.23053E-05 2.12855E-05
11 2.32958E+15 2.19569E+15 ] 1.01177E-07 1.03778E-07] 2.59502E-05 2.70393E-05
12 2.67016E+15 2.61450E+15] 1.01193E-07 1.03787E-07] 3.14171E-05 3.01253E-05
13 2.76453E+15 2.67017E+15] 1.01258E-07 1.03813E-07] 3.64943E-05 3.82685E-05
14 3.28179E+15 3.10839E+15| 1.01278E-07 1.03836E-07] 4.41857E-05 4.25666E-05
15 3.88856E+15 3.69657E+15| 1.02707E-07 1.03873E-07] 5.12421E-05 5.40671E-05
16 4.61050E+15 4.38756E+15] 1.02710E-07 1.03893E-07] 6.20758E-05 6.00370E-05
17 5.45388E+15 5.21058E+15| 1.02864E-07 1.03924E-07] 7.20555E-05 7.62471E-05
18 5.52995E+15 5.58714E+15| 1.02885E-07 1.04021E-07] 9.01968E-05 8.45174E-05
19 6.46177E+15 6.17340E+15| 1.03112E-07 1.04049E-07] 1.09199E-04 1.07325E-04
20 7.62620E+15 7.32116E+15| 1.03500E-07 1.04152E-07] 1.26139E-04 1.19672E-04
21 8.99705E+15 8.65732E+15| 1.03546E-07 1.04197E-07] 1.52743E-04 1.53151E-04
22 1.05451E+16 1.02530E+16 | 1.03771E-07 1.04964E-07] 1.76112E-04 1.74802E-04
23 1.06299E+16 1.06534E+16 | 1.03826E-07 1.05084E-07] 2.13341E-04 2.15190E-04
24 1.25171E+16 1.21000E+16 | 1.04046E-07 1.05301E-07] 2.46332E-04 2.44732E-04
25 1.47722E+16 1.43125E+16 | 1.04943E-07 1.05465E-07] 3.04360E-04 3.01448E-04
26 1.71446E+16 1.68561E+16 | 1.05111E-07 1.05628E-07] 3.43085E-04 3.48153E-04
27 1.73611E+16 1.73328E+16 | 1.05365E-07 1.05894E-07] 3.67384E-04 3.72786E-04
28 2.04697E+16 1.99179E+16 | 1.05483E-07 1.06007E-07] 4.23895E-04 4.21950E-04
29 2.13613E+16 2.13613E+16 | 1.05831E-07 1.06371E-07] 4.87904E-04 4.86475E-04
30 2.40113E+16 2.34098E+16 | 1.05904E-07 1.06436E-07] 5.91131E-04 5.90601E-04
31 2.54227E+16 2.56948E+16 | 1.07661E-07 1.06890E-07] 6.79446E-04 6.79871E-04
32 2.82942E+16 2.76429E+16 | 1.07693E-07 1.06912E-07] 8.56541E-04 8.27513E-04
33 3.31277E+16 3.24247E+16 | 1.08198E-07 1.08963E-07] 9.47677E-04 9.51423E-04
34 3.54397E+16 3.58033E+16 | 1.08200E-07 1.08976E-07] 9.82576E-04 9.99797E-04
35 3.90322E+16 3.82798E+16 | 1.09320E-07 1.09817E-07] 1.19889E-03 1.21276E-03
36 4.56232E+16 4.48184E+16 | 1.09431E-07 1.10103E-07] 1.37610E-03 1.33537E-03
37 5.07675E+16 5.13184E+16 | 1.10146E-07 1.10710E-07] 1.71319E-03 1.72473E-03
38 5.37850E+16 5.29356E+16 | 1.10164E-07 1.10745E-07] 1.73442E-03 1.76518E-03
39 6.16211E+16 6.18762E+16 | 1.11722E-07 1.11305E-07] 1.93535E-03 1.96566E-03
40 6.27744E+16 6.22569E+16 | 1.12940E-07 1.13972E-07] 2.44531E-03 2.47242E-03
41 7.41142E+16 7.31835E+16 | 1.12967E-07 1.13998E-07] 2.69871E-03 2.74890E-03
42 7.68094E+16 7.75780E+16 | 1.16543E-07 1.17273E-07] 2.79151E-03 2.83999E-03
43 8.64035E+16 8.54324E+16 | 1.16560E-07 1.17298E-07] 3.60764E-03 3.56233E-03
44 9.38862E+16 9.47597E+16 | 1.20316E-07 1.20150E-07] 3.83220E-03 3.90298E-03
45 1.02290E+17 1.01311E+17 | 1.20342E-07 1.20176E-07] 4.04958E-03 4.10564E-03
46 1.18345E+17 1.18170E+17 | 1.23972E-07 1.23848E-07] 4.72957E-03 4.79861E-03
47 1.19175E+17 1.19305E+17 | 1.24000E-07 1.23877E-07] 4.73499E-03 4.80585E-03
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48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78
79
80
81
82
83
84
85
86
87
88
89
90
91
92
93
94

1.32281E+17
1.41716E+17
1.59677E+17
1.65118E+17
1.74805E+17
1.97759E+17
1.99270E+17
2.30785E+17
2.32103E+17
2.44954E+17
2.78228E+17
2.79588E+17
2.91117E+17
3.24590E+17
3.27346E+17
3.35011E+17
3.54809E+17
3.54958E+17
3.67856E+17
3.70929E+17
3.71486E+17
3.75762E+17
3.88677E+17
3.88821E+17
4.06495E+17
4.07091E+17
4.07254E+17
4.16655E+17
4.25646E+17
4.26816E+17
4.43655E+17
4.45566E+17
4.46294E+17
4.49174E+17
4.60492E+17
4.64344E+17
4.71831E+17
4.74183E+17
4.74433E+17
4.80569E+17
4.84200E+17
4.84373E+17
4.87881E+17
4.92835E+17
4.93264E+17
5.01059E+17
5.01336E+17

1.33276E+17
1.40744E+17
1.60775E+17
1.64146E+17
1.75991E+17
1.96913E+17
2.00240E+17
2.29949E+17
2.33101E+17
2.45721E+17
2.78831E+17
2.79194E+17
2.91373E+17
3.24525E+17
3.26680E+17
3.34755E+17
3.50295E+17
3.50582E+17
3.66791E+17
3.66972E+17
3.67097E+17
3.74421E+17
3.84633E+17
3.84757E+17
4.03205E+17
4.03528E+17
4.04921E+17
4.15030E+17
4.21919E+17
4.23024E+17
4.40161E+17
4.42467E+17
4.43146E+17
4.46961E+17
4.56952E+17
4.60959E+17
4.69151E+17
4.71047E+17
4.71652E+17
4.77323E+17
4.80953E+17
4.81551E+17
4.85010E+17
4.89830E+17
4.90106E+17
4.97620E+17
4.98082E+17

1.27670E-07
1.27704E-07
1.34533E-07
1.34574€-07
1.39328E-07
1.39376E-07
1.42622E-07
1.42682E-07
1.47013E-07
1.47944€-07
1.51982E-07
1.52074€E-07
1.57266E-07
1.57377€-07
1.62314E-07
1.62447E-07
1.68587E-07
1.68745E-07
1.73754€E-07
1.73939E-07
1.81344E-07
1.81555E-07
1.88424E-07
1.88664E-07
1.97227E-07
1.97497E-07
2.25142E-07
2.25434E-07
2.28373E-07
2.28916E-07
2.31813E-07
2.34929E-07
2.35334E-07
2.38547E-07
2.39030E-07
2.42369E-07
2.45762E-07
2.49228E-07
2.49903E-07
2.53501E-07
2.57187E-07
2.60980E-07
2.67785E-07
2.71907E-07
2.78814E-07
5.34622E-07
8.84621E-07

1.28628E-07
1.28661E-07
1.35875E-07
1.35915E-07
1.39943E-07
1.39991E-07
1.43401E-07
1.43553E-07
1.47802E-07
1.47875E-07
1.53063E-07
1.53153E-07
1.58654E-07
1.58879E-07
1.63497E-07
1.63628E-07
1.67943E-07
1.68099E-07
1.74123E-07
1.74305E-07
1.82529E-07
1.82737E-07
1.86823E-07
1.87062E-07
1.95912E-07
1.96181E-07
2.14944E-07
2.26111E-07
2.29049E-07
2.29390E-07
2.32483E-07
2.35598E-07
2.36002E-07
2.39212E-07
2.39693E-07
2.43027E-07
2.46417E-07
2.49879E-07
2.50555E-07
2.54149E-07
2.57831E-07
2.61621E-07
2.68418E-07
2.72540E-07
2.79442E-07
5.35250E-07
8.85250E-07
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Continuacién Tabla-6.10 Resultados obtenidos del cuarto grupo de simulaciones.

5.11790E-03
5.43301E-03
5.44455E-03
6.26390E-03
6.27032E-03
7.17993E-03
7.18194E-03
7.27215E-03
8.20254E-03
8.21861E-03
8.46372E-03
1.00048E-02
1.00552E-02
1.01188E-02
1.15364E-02
1.16210E-02
1.18643E-02
1.27449E-02
1.29003E-02
1.45022E-02
1.45077E-02
1.48648E-02
1.58768E-02
1.59528E-02
1.62761E-02
1.71039E-02
1.74697E-02
1.80433E-02
1.87159E-02
1.91574E-02
1.95011E-02
1.99708E-02
2.01488E-02
2.02887E-02
2.07508E-02
2.08076E-02
2.08167E-02
2.10346E-02
2.16272E-02
2.20606E-02
2.24313E-02
2.27704E-02
2.30421E-02
2.55802E-02
2.59674E-02
2.93803E-02
3.02032E-02

5.21100E-03
5.47394E-03
5.48206E-03
6.17311E-03
6.17913E-03
7.09227E-03
7.09302E-03
7.40880E-03
8.31484E-03
8.33020E-03
8.61955E-03
1.02258E-02
1.02704E-02
1.03036E-02
1.15999E-02
1.16896E-02
1.20746E-02
1.28940E-02
1.30243E-02
1.43905E-02
1.46426E-02
1.51109E-02
1.61219E-02
1.62100E-02
1.65119E-02
1.71404E-02
1.78702E-02
1.84052E-02
1.90184E-02
1.94543E-02
1.96450E-02
1.98089E-02
2.02753E-02
2.03375E-02
2.03566E-02
2.04620E-02
2.06725E-02
2.11411E-02
2.16471E-02
2.21418E-02
2.23647E-02
2.25797E-02
2.27851E-02
2.56214E-02
2.59189E-02
2.62840E-02
3.03098E-02

Siendo nuestros datos de tipo experimental y continuos, segun la clasificacién hecha por Verma
(2005), el primer analisis efectuado a los datos fue el de comprobar si estos eran susceptibles de

ser utilizados para realizar los analisis estadisticos deseados.
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Para verificar lo anterior, el primer punto a cumplir fue que nuestra muestra debia ser
estadisticamente suficiente, aproximadamente 30 datos seguin Otto (1999), los cual se cumplid sin
problema alguno pues nuestras muestras iniciales eran de 94 datos.

El segundo punto a revisar fue verificar si nuestros datos correspondian a una distribucion
Gaussiana o “normal”, distribucidon sesgada, o una distribucién con posibles valores desviados o
aberrantes (“outliers”); para comprobar lo anterior se graficaron los histogramas
correspondientes. Los histogramas fueron preparados en forma automatica, usando el paquete
comercial llamado STATISTICA; el ancho de las ventanas no fue escogido manualmente, sino que
fue fijado por la computadora (ver ANEXO-F). Asi mismo también se efectuaron graficas
comparativas de dispersién donde se graficaron los valores obtenidos en FORTRAN vs MATLAB
para observar de igual manera la existencia de posibles valores desviados y la linealidad de los
datos (ver ANEXO-G).

Por medio de los histogramas y graficas anteriores se pudo observar la presencia de posibles
valores desviados en cada una de las muestras de datos obtenidas por cada uno de los programas.

Una vez que se observo dentro de los histogramas la posible presencia de valores desviados, se
realizaron pruebas estadisticas especificas para la deteccién de estos.

6.4.4.1 DETECCION DE VALORES DESVIADOS O ABERRANTES (OUTLIERS)

Las pruebas para la deteccién de valores tipo outlier que se seleccionaron para evaluar los datos
de nimero de particulas, radio de particulas y masa promedio son:

- Iglewicz and Hoaglin (Modified Z-score) [@-2]
- Nalimov test [@-3]

- Pearson and Hartley test [@-4]

- Grubb test (ESD)[@-5]

Estas pruebas se consideran las mas adecuadas ya que las tablas de valores criticos se ajustan a
nuestro tamafio de muestra n = 94,

6.4.4.1.1 IGLEWICZ AND HOAGLIN (MODIFIED Z-SCORE)

Estos autores recomiendan el uso del factor Z modificado para la deteccién de valores desviados o
aberrantes, el cual es definido como:

06745 (x;—%)

MZ; MAD

(6.42)

Donde:

MZ; = Factor Z modificado

x; = Dato sospechoso

X = Mediana

MAD = Desviacidon mediana absoluta
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Estos autores recomiendan que, cualquier dato sospechoso que arroje un resultado del factor Z
modificado mayor a 3.5 se puede considerar como un dato outlier.

6.4.4.1.2 NALIMOV TEST

Esta prueba de deteccidn de valores desviados involucra el célculo de un valor, r*, por medio de la
siguiente ecuacién:
* |x* | . n

A _— (6.43)

Donde:

r* = Valor calculado

x* = Dato sospechoso
i = Media

s = Desviacién estandar
n = Numero de datos

La toma de decision se realiza comparando el valor de r* con su valor critico de tabla (ver ANEXO-
H) con f=n-2 grados de libertad.

Si 7(95%) < r* <1r(99%): Outlier Probable
Si r(99%) < r* <1(99.9%): Outlier Significativo
Si " >1(99.9%): Outlier Altamente Significativo
6.4.4.1.3 PEARSON AND HARTLEY TEST

Esta prueba, disefiada para muestras de mas de 30 datos, detecta la presencia de posibles valores
desviados por medio de la siguiente ecuacion:

xl-—f

q= (6.44)

S

Donde:

q = Valor calculado

x; = Dato sospechoso
X = Media

s =Desviacidn estandar

El valor calculado q se compara con el valor critico q..;; de tabla (ver ANEXO-I); si el valor
calculado es mayor al valor critico, el dato sospechoso se considera un dato outlier.
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6.4.4.1.4 GRUBB TEST (ESD)

El test de Grubb también llamado ESD (extreme studentized deviate) Unicamente determina si el
valor mds extremo en la muestra de datos representa un valor desviado de los demas o no, esto
por medio de la siguiente ecuacién:

max |Y;—Y|

G=——— (6.45)
S

Donde:

G = Valor calculado

Y; = Dato sospechoso
Y = Media

s =Desviacion estandar

El dato sospechoso se considera outlier cuando:

2

Ww-1) (tajon , N-2)
7
N N—=2+(ta/2n , N-2)

G > (6.46)

Donde:

N = Numero de datos

ta/2n , N—2 = Valor critico de la distribucion t
N — 2 = Grados de libertad

a/2N= Nivel de significancia

Los resultados de las pruebas anteriores se reportan en la seccién ANEXO (ver ANEXO-J-K-L-M).

Como se muestra en las tablas anteriores, la mayoria de los datos obtenidos como resultado de la
simulacidn, en relacién al nimero de particulas, el radio de particula, y la masa total de particula,

IM

pertenecen a una distribucién “normal”, solo algunos casos son considerados como valores de tipo

outlier.

Como puede verse en las tablas, existen diferencias en las conclusiones entre las pruebas con
respecto a cuales son datos desviados.

La prueba Iglewicz and Hoaglin (Modified Z-score) concluyd que: 1) dentro de los datos de radio de
particula de FORTRAN, existen 7 valores desviados localizados en el extremo derecho de la
distribucién de los datos y representan el 7.45% de los datos; y 2) dentro de los datos de radio de
particula de MATLAB existen 10 valores desviados localizados en el extremo derecho de la
distribucidn de los datos y representan el 10.64% de los datos. Sin embargo, esta prueba es poco
confiable ya que se aplica bajo un Unico valor critico.
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La prueba Nalimov concluyd que: 1) dentro de los datos de radio de particula de FORTRAN, para
los 3 niveles de confianza, existen 2 valores desviados localizados en el extremo derecho de Ila
distribucidn de los datos y representan el 2.13% de los datos; 2) dentro de los datos de masa total
de FORTRAN, para un nivel de confianza de 95%, existen 4 valores desviados localizados en el
extremo derecho de la distribucién de los datos y representan el 4.26% de los datos; y 3) dentro
de los datos de radio de particula de MATLAB, para los 3 niveles de confianza, existen 2 valores
desviados localizados en el extremo derecho de la distribucién de los datos y representan el 2.13%
de los datos.

La prueba Pearson and Hartley test concluyé que: 1) dentro de los datos de radio de particula de
FORTRAN, para un nivel de confianza de 95%, existen 2 valores desviados localizados en el
extremo derecho de la distribucion de los datos y representan el 2.13% de los datos; 2) dentro de
los datos de radio de particula de FORTRAN, para un nivel de confianza de 99%, existe 1 valor
desviado localizado en el extremo derecho de la distribucién de los datos y representa el 1.06% de
los datos; 3) dentro de los datos de radio de particula de MATLAB, para un nivel de confianza de
95%, existen 2 valores desviados localizados en el extremo derecho de la distribucién de los datos
y representan el 2.13% de los datos; y 4) dentro de los datos de radio de particula de MATLAB,
para un nivel de confianza de 99%, existe 1 valor desviado localizado en el extremo derecho de la
distribucidn de los datos y representa el 1.06% de los datos.

La prueba Grubb test (ESD) fue realizada en linea por medio de un software de uso “on line”. Esta
concluyé que: 1) dentro de los datos de radio de particula de FORTRAN, para un nivel de confianza
de 99%, existe 1 valor desviado localizado en el extremo derecho de la distribucion de los datos y
representa el 1.06% de los datos; y 2) dentro de los datos de radio de particula de MATLAB, para
un nivel de confianza de 99%, existe 1 valor desviado localizado en el extremo derecho de la
distribucidn de los datos y representa el 1.06% de los datos.

Finalmente después de realizar las pruebas de deteccidon de valores desviados, dichos valores
fueron eliminados Unicamente en los casos donde la prueba ofrecia niveles de confianza, y solo se
eliminaron los datos que de acuerdo al nivel de confianza mas elevado se consideraban como
datos de tipo outlier. Una vez eliminados los datos desviados, se graficaron de nuevo los
histogramas correspondientes con la Unica finalidad de observar el efecto de la eliminacién de los
datos desviados en la distribucidn (ver ANEXO-N).

Continuando con el andlisis estadistico, es decir, el objetivo de la cuarta simulacidn, se procedié a
analizar si los datos corregidos de los tres grupos, es decir, numero de particulas de MATLAB y
FORTRAN, radio de particulas de MATLAB y FORTRAN, y masa total de particula de MATLAB y
FORTRAN, correspondian a una misma poblacién respectivamente por grupo.
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6.4.4.2 VALIDACION DE LA IMPLEMENTACION DEL CODIGO MATLAB vs
FORTRAN MEDIANTE LA COMPARACION ESTADISTICA DE LOS
RESULTADOS

Para realizar lo anterior se efectuaron las pruebas F (Fisher) y t (Student).
6.4.4.2.1 PRUEBA F (FISHER)

Esta prueba de la relacién F (conocida también como la prueba de “Fisher” e honor a R.A. Fisher)
para dos muestras, tiene el propdsito de verificar la hipdtesis nula Hy que podria formularse como
“las dos muestras tienen la misma varianza”, y la hipotesis alterna H; como:”las dos muestras
tienen varianzas diferentes”. Para la prueba de la relacién F, se supone que las dos muestras
fueron tomadas de una poblacién o poblaciones Gaussianas normales (Verma, 2005).

Supongamos que contamos con 2 muestras x y y con las respectivas desviaciones estandar s, y
sy . El estadistico F se define entonces como:

F == (6.47)

Ya que F debe ser > 1, y por lo tanto, s2 > sf, debemos siempre definir como s? a la varianza
mayor. Los grados de libertad de esta prueba se calculan entonces como:

vy =M, —1) (6.48a)
v, =(n, - 1) (6.48b)

El valor del estadistico F se compara con su valor critico de la distribucidon F para un nivel de
confianza del 95% (ver ANEXO-0) y del 99% (ver ANEXO-P); si el valor calculado de F es menor que
el valor critico de la tabla correspondiente, se acepta la hipdtesis nula, de lo contrario se rechazay
se dice que la hipodtesis alterna es cierta.

6.4.4.2.2 RESULTADOS
6.4.4.2.2.1 NUMERO DE PARTICULAS

De acuerdo a la prueba F, dado que el valor calculado de F para el nimero de particulas es menor
que el valor critico de F, se concluye que no existe una diferencia significativa entre las dos
varianzas a un nivel de confianza de 95%; del mismo modo, dado que el valor calculado de F para
el nimero de particulas es menor que el valor critico de F, se concluye que no existe una
diferencia significativa entre las dos varianzas a un nivel de confianza de 99%.

6.4.4.2.2.2 RADIO DE PARTICULA

De acuerdo a la prueba F, dado que el valor calculado de F para el radio de particula es menor que
el valor critico de F, se concluye que no existe una diferencia significativa entre las dos varianzas a
un nivel de confianza de 95%; del mismo modo, dado que el valor calculado de F para el radio de
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particula es menor que el valor critico de F, se concluye que no existe una diferencia significativa
entre las dos varianzas a un nivel de confianza de 99%.
6.4.4.2.2.3 MASA TOTAL

De acuerdo a la prueba F, dado que el valor calculado de F para la masa total es menor que el valor
critico de F, se concluye que no existe una diferencia significativa entre las dos varianzas a un nivel
de confianza de 95%; del mismo modo, dado que el valor calculado de F para la masa total es
menor que el valor critico de F, se concluye que no existe una diferencia significativa entre las dos
varianzas a un nivel de confianza de 99%.

Los resultados de las pruebas F mencionadas arriba se encuentran concentrados en la Tabla-6.11.

Tabla-6.11 Resultados de la prueba F de Fisher.

PRUEBA F PRUEBA DE VARIANZAS
RAD PART NO PART MASSTOT
MATLAB 3.526170E+34 | 3.064691E-15 | 7.678948E-05
VARIANZAS FORTRAN 3.573028E+34 | 3.100630E-15 | 7.783003E-05
ESTADISTICO F 1.01 1.01 1.01
MUESTRAS X FORTRAN FORTRAN FORTRAN
Y MATLAB MATLAB MATLAB
GRADOS DE X 93 91 93
LIBERTAD Y 3 a1 93
Ferit 95% 1.42 1.42 1.42
VALOR CRITICO Ferit 99% 1.64 1.65 1.64
DECISION95% | VARIGUALES | VARIGUALES | VARIGUALES
DECISION
DECISION99% | VARIGUALES | VARIGUALES | VARIGUALES

6.4.4.2.3 PRUEBA T (STUDENT)

Esta prueba sirve para comparar dos medias; generalmente, se realiza la prueba “t de Student”
(conocida como “prueba t”) después de haber aplicado la prueba F. Para la aplicacién de la prueba
t, se supone que las muestras son normales o mds bien, los dos conjuntos de datos son unas
muestras aleatorias de una determinada poblacién normal o dos poblaciones idénticas distribuidas
en forma normal, esto a pesar de que la prueba t es poco sensible a desviaciones respecto a la
normalidad (Verma, 2005).

Para la prueba t la hipdtesis nula Hy establece que “las medias de las muestras son iguales” o que
“las muestras vienen de la misma poblacién” o bien “las muestras provienen de poblaciones
idénticas”, mientras que la hipdtesis alterna H; indica que “las medias de las muestras son
diferentes” o que “existe diferencia significativa (a un cierto nivel de confianza) entre las dos
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medias” o bien “las muestras no provienen de una misma poblaciéon o pertenecen a poblaciones
diferentes”.

Cuando la prueba t se aplica bajo la H; anterior, se llama prueba t de dos colas. Se recomienda
usar la prueba t bajo un nivel de confianza del 95% o de 99%, o aun mas estricto si se considera
apropiado.

En realidad existen dos versiones de la prueba t, 1) cuando las varianzas son iguales, y 2) cuando
las varianzas son diferentes. En nuestro caso usaremos la versién para cuando las varianzas son
iguales ya que de acuerdo a la prueba F concluimos que las dos muestras tienen varianzas iguales.

Cuando la prueba F ha arrojado un resultado verdadero para la hipdtesis nula, el estadistico de la
prueba t se calcula usando las siguientes ecuaciones (Verma, 2005):

=7
p= Y (6.49)
1 1
s ———
Ny ny

I (=248 (i~ 7)?

(6.50)
Ny+n,—2
Donde:
t = Valor calculado
X = Media de la muestra x
y = Media de la muestra y
s = Desviacion estandar combinada de las dos muestras

Puede suceder, en ocasiones, que los datos individuales no estan disponibles. Entonces, no es
posible calcular la desviacidon estandar combinada en base a las medias, pero se pueden usar las
deviaciones estandar respectivas para calcular la combinada, de acuerdo a la siguiente ecuacion:

(ny—1)s2+(n,—1)s2
= | Dstn )y (6.51)
ny+n,—2

Donde:

s, = Desviacién estdndar de la muestra x
s, = Desviacion estandar de la muestra y

En nuestro caso utilizamos la segunda ecuacion para obtener la desviacidon estandar combinada,
aunque contabamos con todos los datos disponibles, ya que resultaba mas sencillo su calculo y los
resultados eran los mismos.
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El nimero n, +n, — 2 representa los grados de libertad para el valor critico de la distribucion t
de Student.

El valor del estadistico t se compara con su valor critico de la distribuciéon t para un nivel de
confianza del 95%, del 99% vy del 99.8% (ver ANEXO-Q); si el valor calculado de t es menor que el
valor critico de la tabla correspondiente, se acepta la hipdtesis nula, de lo contrario se rechaza y se
dice que la hipétesis alterna es cierta.

6.4.4.2.4 RESULTADOS
6.4.4.2.4.1 NUMERO DE PARTICULAS

De acuerdo a la prueba t, dado que el valor calculado de t para el nimero de particulas es menor
gue el valor critico de t, se concluye que no existe una diferencia significativa entre las dos medias
a un nivel de confianza de 95%; del mismo modo, dado que el valor calculado de t para el nimero
de particulas es menor que el valor critico de t, se concluye que no existe una diferencia
significativa entre las dos medias a un nivel de confianza de 99%; asi mismo, dado que el valor
calculado de t para el nimero de particulas es menor que el valor critico de t, se concluye que no
existe una diferencia significativa entre las dos medias a un nivel de confianza de 99.8%.

6.4.4.2.4.2 RADIO DE PARTICULA

De acuerdo a la prueba t, dado que el valor calculado de t para el radio de particula es menor que
el valor critico de t, se concluye que no existe una diferencia significativa entre las dos medias a un
nivel de confianza de 95%; del mismo modo, dado que el valor calculado de t para el radio de
particula es menor que el valor critico de t, se concluye que no existe una diferencia significativa
entre las dos medias a un nivel de confianza de 99%; asi mismo, dado que el valor calculado de t
para el radio de particulas es menor que el valor critico de t, se concluye que no existe una
diferencia significativa entre las dos medias a un nivel de confianza de 99.8%.

6.4.4.2.4.3 MASA TOTAL

De acuerdo a la prueba t, dado que el valor calculado de t para la masa total es menor que el valor
critico de t, se concluye que no existe una diferencia significativa entre las dos medias a un nivel
de confianza de 95%; del mismo modo, dado que el valor calculado de t para la masa total es
menor que el valor critico de t, se concluye que no existe una diferencia significativa entre las dos
medias a un nivel de confianza de 99%; asi mismo, dado que el valor calculado de t para la masa
total es menor que el valor critico de t, se concluye que no existe una diferencia significativa entre
las dos medias a un nivel de confianza de 99.8%.

Los resultados de las pruebas t mencionada arriba se encuentran concentrados en la Tabla-6.12.
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Tabla-6.12 Resultados de la prueba t de Student.

PRUEBA t I PRUEBA DE POBLACIONES
PARA VARIANZAS IGUALES
RAD PART NO PART MASS TOT
VARIANZAS MATLAB 3.526170E+34 | 3.064691E-15 | 7.678948E-05
FORTRAN 3.573028E+34 | 3.100630E-15 | 7.783003E-05
ESTADISTICO | S COMBINADA | 1.476109E+17 | 4.043767E-08 | 6.955975E-03
MEDIAS MATLAB 1.962510E+17 | 1.507818E-07 | 8.291962E-03
FORTRAN 1.973792E+17 | 1.502154E-07 | 8.288580E-03
ESTADISTICO t 0.052397523 | 0.094996897 | 0.003333112
G.L. 186 182 186
Fcrit 95% 1.97 1.97 1.97
VALOR CRITICO Fcrit 99% 2.60 2.61 2.60
Fcrit 99.8% 3.14 3.14 3.14
DECISION 95% POB IGUALES | POB IGUALES | POB IGUALES
DECISION DECISION 99% POB IGUALES | POB IGUALES | POB IGUALES
DECISION 99.8% | POB IGUALES | POB IGUALES | POB IGUALES

Ya que de acuerdo a la prueba de t se concluyd, para cada par de grupo de datos, estos
pertenecen a una misma poblacion, podemos decir que la version del cdédigo SILNUC actualizada y
mejorada en MATLAB en este proyecto, genera resultados estadisticamente iguales a los
resultados generados por el cddigo SILNUC desarrollado en FORTRAN.

Por lo tanto el cddigo aqui presentado puede ser usado para los mismos fines que su antecesor.
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7. CONCLUSIONES

La energia geotérmica es actualmente una de las energias renovables mas importantes dentro de
la cartera energética de varios paises.

Existen varios estudios recientes enfocados al aprovechamiento de nuevos tipos de sistemas
geotérmicos, tales como los sistemas de roca seca caliente, los magmaticos y los sedimentarios.

La geotermia tiene aun varios retos que superar, en cuestion de tecnologia y conocimiento.

Se han desarrollado en la literatura diversas ecuaciones para describir la solubilidad de la silice en
ambientes geotérmicos bajo condiciones especificas de temperatura, presion y concentracion de
otras sales disueltas.

El conocimiento de los mecanismos de formacién de incrustaciones por medio del fenémeno de
nucleacion y deposicion molecular ha sido ampliamente estudiado por diversos autores

El uso de inhibidores dentro de los sistemas geotérmicos para evitar o reducir la formacion de
incrustaciones es uno de los métodos mas usados dentro de la industria geotérmica.

El desarrollo de modelos numéricos que simulen las condiciones reales de cualquier pozo,
incluyendo todos los pardmetros involucrados, asi como todos los mecanismos presentes, es aun
un reto.

A Pesar de lo anterior, la cinética de polimerizacién de la silice en las salmueras geotérmicas es
predecible bajo ciertas condiciones de Temperatura, elementos disueltos, fraccién de vapor, y pH,
mediante los procesos de nucleacién homogénea y deposicién molecular.

El programa de simulacién numérica SILNUC es una herramienta vigente que sirve para interpretar
y predecir el comportamiento de la silice durante el proceso de reinyeccion.

Se llevd a cabo con éxito la actualizacidon y mejora del cddigo SILNUC, inicialmente en la plataforma
de FORTRAN 77 y por U

timo en MATLAB 7, siendo el objetivo principal de este trabajo el segundo.

Una de las mejoras realizadas a SILNUC fue la adicién la posibilidad de elegir entre, la interaccion
directa con el usuario para la introduccidon de los datos de entrada durante la ejecucion del
programa, o la introduccién de los datos de forma manual dentro del mismo cédigo antes de
iniciar su ejecucién; debido a esta mejora se logro eliminar el uso de archivos de datos o de texto
adicionales para introducir los valores de las variables de entrada.

Otra de las grandes ventajas de MATLAB es que posee la capacidad de utilizar los datos generados
para crear graficas y tablas lo cual hace mucho mas practico el manejo y observacién de los datos
generados asi como la observacion de las tendencias de estos.

En este rubro, una de las grandes mejoras fue la programacion de, 23 graficas diferentes que
ilustran la evolucion de diversas variables de importancia, y de 3 tablas donde se muestran
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algunos valores de entrada y la evolucidn de las variables de mayor interés, involucradas en el
proceso de polimerizacién de silice.

Otra ventaja de MATLAB sobre FORTRAN es que el ultimo maneja una precisidon de 7 a 15 digitos
decimales representativos, mientras que MATLAB maneja una precisiéon de 32 digitos decimales
representativos como minimo, y esta precision puede ser modificada por el usuario, hasta un
maximo de 2729 digitos. Obviamente, al aumentar el nimero de digitos representativos a utilizar
dentro de la ejecucion del programa, el tiempo de computo de verd afectado de manera directa.

Se observé que al declarar una cierta variable con un valor = 5.0E-5, FORTRAN, sin razén aparente,
modifica este valor a 4.999999E-5, o bien, una variable con un valor = 6.0E-5, es modificada de
igual manera sin razén aparente a 6.000003E-5.

Lo anterior podria pensarse que en realidad no afecta en demasia los resultados donde se usen
estos valores, pero en realidad, ya que SILNUC usa procesos iterativos, un error tan pequeio
tiende a propagarse y crecer, y por lo tanto llegar a afectar los resultados de otras variables donde
se ocupe este valor.

Frente a esto, MATLAB representa un programa que nos ofrece una mayor exactitud en nuestros
resultados ya que realiza estrictamente las operaciones que se le indican con los valores tal cual
como son asignados desde inicio.

En resumen, las mejoras hechas al cédigo SILNUC gracias al uso del programa y lenguaje de
programacion utilizado por MATLAB, son: eliminacion del uso de archivos de datos o de texto
adicionales para introducir los valores de las variables de entrada, reescritura del programa en un
lenguaje estructurado (MATLAB), generacion de herramientas visuales que facilitan el manejo e
interpretacion de los datos y resultados obtenidos (tablas y graficas) e incremento de la exactitud
en los resultados obtenidos.

De las corridas realizadas:

Se observé que el pH, la temperatura, la salinidad, el tamafio de la(s) particula(s) presente(s)
inicialmente y la concentracidn inicial de silice coloidal, son parametros que pueden afectar de
manera importante la cinética de la polimerizacidn de la silice en ambientes geotérmicos.

Uno de los factores de mayor impacto en el proceso tratado es el pH, ya que se encontrd que en
valor de pH alcalino de aproximadamente = 8, la conversidn de silice disuelta a coloidal es minima,
mientras que para un pH menor (acido) a este el comportamiento es completamente inverso.

El pH es uno de los pardmetros que comunmente se puede modificar dentro de un pozo para
aumentar la solubilidad de la silice y asi frenar los procesos de polimerizacion.

Otro factor importante observado es la temperatura, ya que esta influye de manera directa en la
saturacion de silice; si esta se pudiera mantenerse constante, se podria evitar la sobresaturacién
de la salmuera y por consiguiente disminuir la velocidad de polimerizacién.
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Por otra parte, respecto al Gltimo grupo de simulaciones, se puede concluir que:

Con base en los resultados de las pruebas estadisticas realizadas a los datos generados por los dos
cddigos, los datos pertenecen a una misma poblacidon lo cual significa que ambos programas
arrojan los mismos resultados, por lo cual la version de SILNUC actualizada y mejorada en MATLAB
en este proyecto, puede ser usada para los mismos fines que su antecesor desarrollado en
FORTRAN.

Se encontré que las diferencias en los datos, debidas a la diferencia en la precisién entre los
programas, no son significativas estadisticamente a un nivel de confianza del 99%.

Sin embargo, los resultados generados por SILNUC poseen ciertas limitaciones considerando que
utiliza diversas ecuaciones de caracter empirico, por lo cual, dichos resultados deberan ser
respaldados por medio de pruebas experimentales a nivel campo y laboratorio, con el objetivo de
ser completamente confiables dentro de intervalos mas amplios a los analizados por sus
creadores.

SILNUC no modela el proceso de coagulacion o floculacién, la nucleacidon heterogénea, la
precipitacion sobre sustratos sélidos, ni el crecimiento de particulas por fusion; estas son algunas
de las barreras de SILNUC que impiden que pueda predecir cuantitativamente la cantidad de silice
vitrea formada durante el proceso, asi como cuantificar el efecto de la interaccion de las particulas
coloidales con otros elementos presentes tales como aluminio por mencionar alguna.
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8. RECOMENDACIONES

Se propone realizar pruebas experimentales en el laboratorio de interaccidn agua-roca del IER,
para comparar y validar la capacidad numérica del cddigo y el disefio de experimentos que
conduzcan a la inhibicidn de la cinética de precipitacidon y de ser posible a nivel de campo, para
comprobar los datos generados.

Elaborar un estudio detallado para tratar de modelar los procesos de coagulacion, floculacién, y
nucleacion heterogénea, por medio del desarrollo e inclusién de las ecuaciones relacionadas, para
asi generar un programa mucho mas completo y apegado a todos los fendmenos desarrollados
dentro de los ambientes geotérmicos.

Incluir dentro del programa la posibilidad de que todos los resultados se descarguen en un archivo
de texto para facilitar su manejo posterior y almacenamiento; asi mismo formular la posibilidad de
elaborar graficas comparativas donde se muestren los resultados las diferentes corridas realizadas
(NRUN).

Hacer un andlisis estadistico mds profundo, en relacién a la propagacion de errores aleatorios, es
decir, de precisién, en las mediciones y el computo.
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|
ANEXO CODIGO SILNUC ACTUALIZADO EN FORTRAN 77 A

PROGRAM SILNUC
LOGICAL LTH,LTD,LNSC
CHARACTER FNAMEA*50,FNAMEB*50,FNAMEC*50,FNAMED*50
COMMON /CALCSIL/ CSILV(3),CFIM(3,3),TCV(3),CSFV(3)
COMMON /CLVAR/ CLDV(1200),CLMV(300),CLNV(300),CLRV(600),NCLC,DCSIL
COMMON /CVALS/ PI,PI4,DENSN,DENSM,UMASS,CKB,ALN10,AVN,SILMW
COMMON /GAMMA/ GAMC,GAMT,GAMZ,GAMMA, CAREA
COMMON /KINCON/ HCMA,HCMI, TCMA, EPSIL,EPR,KRGC,IMAX,RLIM,|CCL,RRMN
COMMON /NUCL/ FNCAP,ZLD,CN,QCAP,QT,RNUC,ANNUC, TAUC,RANUC,QLP
COMMON /PH/ PH,PHL,PHN,PHNL,AH,FPH,FINT,DQS,DGAMQ, FF
COMMON /PRINOUT/ NDP,DTP,TPN,KPN, IPR,IPR2,TCP,CLP,KLP,CDP,KDP
COMMON /RKCS/ RK21,RK22,RK31,RK32,RK41,RK42
COMMON /SALT/ PHI,SML,SMLI,GNA,ANA, AKSIL,ALPSIL,SCR,GSIL,GH
COMMON /SETPAR/ DHCMA,DHCMI,DDH, TMAXM,DTPM
COMMON /SILBUF/ CSI,CSlI
COMMON /SILKC/ ALPHAK,EK,AK, AKINC,AKINT,DKINC,DKINT
COMMON /SILKF/ TOTFI, TOTF,PKF,RKF1,RKF2,ALPF,RATEKF,RATEKT,GF
COMMON /SILKFC/ CKF1,TKF1,CKF2, TKF2
COMMON /SILKEN/RATEK,RCF,RDEPF,FKINL,CSILS,SRA,SRR,CLAST,AKIN,DKIN
COMMON /SPECIN/ TSPEC, TEMP, TEMPL,FLASH,GLASH,FLC,FLCL
COMMON /SPECPAR/ NREF,ICALL,I1,12,T1,T2
COMMON /SPECS/ TREFV(50),FLASHRV(50), TEMPRV(50),PHRV(50)
COMMON /START/ SILIN,SILOUT,ICX,INX, TSTART, TAUCS
COMMON /STEPS/KSTP,THL,DELTC,DELTH,LTH,LTD,LNSC
COMMON /WATERE/ DENS,EPSD,ADH,BDH,PKW, TK,ALNT,TKB

*

*THE FOLLOWING ARE PHYSICAL AND MATHEMATICAL CONSANTS.

*EAVE THEM ALONE.

*
DATA PI,CKB,AVN,SILMW/3.14159265359,1.38054E-16,6.02252E23,60.085/
DATA VMOLE/27.2/
DATA RK21,RK22,RK31,RK32,RK41,RK42/0.,0.5,0.,1.,2.,2./
DATA GAMC,GAMT,DQS,FF,QLP/50.30, -0.049, 6.84E14, 0.45, 3.34E25/
DATA ALPHAK,EK,AK/5.,4296.6,3.1171/
DATA AKINC,AKINT,DKINC,DKINT /0.0977,75.84,0.,0./
DATA CKF1,TKF1,CKF2,TKF2 / -11.723, 4039., -2.647, 1183. /

%

*THE FOLLOWING ARE PRESET CONTROL VARIABLES.

*CHANGE THEM IF YOU DARE.

*

DATA EPSIL,EPR,RRMN / 0.02, 0.02, 0.001/

*

*THE FOLLOWING ARE DEFAULT VALUES FOR INPUT VARAIBLES.
*

DATA IPR,IPR2,KDP,NDP,IMAX / 3, 3, 10, 50, 1000 /

DATA PHI,SMLI,TCP,CDP / 0.92, 0.088, 1E10, 0.001/

DATA DHCMA,DHCMI,DDH,TMAXM / 4., 2048., 64., 64. /

UMASS=SILMW/AVN
DENSN=AVN/VMOLE
DENSM=DENSN*UMASS
P14=4.*P|
ALN10=ALOG(10.)
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CODIGO SILNUC ACTUALIZADO EN FORTRAN 77

WRITE(UNIT=*, FMT=%*) 'Enter data file name:'
READ(UNIT=*, FMT='(A)') FNAMEA

OPEN(UNIT=1, FILEEFNAMEA, STATUS='0LD")
READ(UNIT=1, FMT=*) NRUN

DO 5, KRUN = 1,NRUN

READ(UNIT=1, FMT=*)NREF,NCLC,INX,IPRI,IPRI2,KDPI,NDPI,ITPM,IMAXI,

1 IHCMA,IHCMI,IDH,IMAXM

ICX=1

IF(IPRI.NE.O) IPR=IPRI

IF(IPRI2.NE.O) IPR2=IPRI2

IF(KDPI.GT.0) KDP=KDPI

IF(NDPI.GT.0) NDP=NDPI

DTPM=2.**ITPM

IF(IMAXI.GT.0) IMAX=IMAXI

IF(IHCMA.GT.0) DHCMA=2_ **|HCMA
IF(IHCMI.GT.0) DHCMI=2.**IHCMI

IF(IDH.GT.0) DDH=2.**|DH

IF(IMAXM.GT.0) TMAXM=2.**IMAXM

PRINT 12,NREF,NCLC,INX,IPR,IPR2,KDP,NDP,ITPM,IMAX,IHCMA,IHCMI,IDH,

1 IMAXM

PRINT 14,DTPM,DHCMA,DHCMI,DDH, TMAXM
WRITE(UNIT=*, FMT=%*) 'Enter data file name:'
READ(UNIT=*, FMT='(A)') FNAMEB

OPEN(UNIT=3, FILE=EFNAMEB, STATUS='0LD')
READ(UNIT=3, FMT=*)SILIN,SILOUT,PHIIN,SMLIIN,TOTFI,CSII, TCPI,CDPI
IF(PHIIN.NE.O) PHI=PHIIN

IF(SMLIIN.NE.Q) SMLI=SMLIIN

IF(TCPI.GT.0) TCP=TCPI

IF(CDPI.GT.0) CDP=CDPI

PRINT 6,SILIN,SILOUT,PHI,SMLI, TOTFI,CSII, TCP,CDP
IF(CSII.GT.0) PRINT 13

WRITE(UNIT=*, FMT=%*) 'Enter data file name:'
READ(UNIT=*, FMT='(A)') FNAMEC

OPEN(UNIT=3, FILEEFNAMEC, STATUS='0OLD')
PRINT 7

DO 2, K=1,NREF

READ(UNIT=3, FMT=*) TREFV(K),FLASHRV(K), TEMPRV(K),PHRV(K)
PRINT 8, TREFV(K),FLASHRV/(K), TEMPRV(K),PHRV(K)
CONTINUE

TSTART=TREFV(1)

KSTP=0

IF(NCLC.LE.0O) GO TO 9

WRITE(UNIT=*, FMT=%*) 'Enter data file name:'
READ(UNIT=*, FMT='(A)') FNAMED

OPEN(UNIT=3, FILE=EFNAMED, STATUS='0OLD')
PRINT 10

DO 4, K=1,NCLC

READ(UNIT=3, FMT=%*) CLR,CLM

CLR=CLR*1E-7

PM=PI4/3.*DENSM*CLR**3

CLNV(K)=CLM/PM

CLMV(K)=CLM

CLRV(K)=CLR

A



ANEXO

4
9

5

ACTUALIZACION DEL cODIGO SILNUC EN MATLAB PARA LA MODELACION NUMERICA DE LOS PROCESOS DE NUCLEACION
HOMOGENEA Y DEPOSICION MOLECULAR DE SILICE EN SISTEMAS GEOTERMICOS

CODIGO SILNUC ACTUALIZADO EN FORTRAN 77

PRINT 11,K,CLR,CLM,CLNV(K)
CONTINUE

CONTINUE

CALL SETUP(IBORT)
IF(IBORT.GT.0) GO TO 5

CALL MASTER

CONTINUE

1 FORMAT(1615)

3 FORMAT(8F10.6)
6 FORMAT(' SILIN,SILOUT =',2F8.4,3X,'PHI,SMLI =',F8.4,1PE12.4,3X,/
1'TOTFI =',1PE12.4,3X,' CSIl =',0PF8.4,3X,'TCP =',1PE12.4,3X,
2'CDP =',0PF8.4/)

7 FORMAT(6X,' TREF',5X,'FLASH',6X,' TEMP',8X,'PH'/)
8 FORMAT(1X,4F10.4)

10 FORMAT(1H0,3X,'K',6X,'RADIUS',8X,'MASS',6X,'NUMBER'/)

11 FORMAT(1X,15,1P3E12.4)

12 FORMAT(' NREF,NCLGC,INX =,13,14,13,2X,'IPR,IPR2 =',213,2X,
1'KDP,NDP =',214,2X,/' ITPM,IMAX =',13,15,2X,'IHCMA,IHCMI,IDH, IMAX
2M=",413/)

13 FORMAT(' MONOSILICIC ACID BUFFERIN IS ASSUMED.'/)

14 FORMAT(1X,'DTPM =',1PE11.3,3X,'DHCMA,DHCMI =',1P2E11.3,3X,/
1' DDH,TMAXM =',1P2E11.3/)

END

A

SUBROUTINE MASTER
LOGICAL LTH,LTD,LNSC
COMMON /CALCSIL/ CSILV(3),CFIM(3,3), TCV(3),CSFV(3)

COMMON /CLVAR/ CLDV(1200),CLMV(300),CLNV(300),CLRV(600),NCLC,DCSIL
COMMON /CVALS/ PI,P14,DENSN,DENSM,UMASS,CKB,ALN10,AVN,SILMW
COMMON /KINCON/ HCMA,HCMI, TCMA, EPSIL,EPR,KRGC,IMAX,RLIM,|CCL,RRMN
COMMON /NUCL/ FNCAP,ZLD,CN,QCAP,QT,RNUC,ANNUC, TAUC,RANUC,QLP
COMMON /PRINOUT/ NDP,DTP,TPN,KPN,IPR,IPR2,TCP,CLP,KLP,CDP,KDP
COMMON /SETPAR/ DHCMA,DHCMI,DDH, TMAXM,DTPM

COMMON /SILKEN/RATEK,RCF,RDEPF, FKINL,CSILS,SRA, SRR, CLAST,AKIN, DKIN
COMMON /SPECIN/ TSPEC,TEMP, TEMPL,FLASH, GLASH, FLC,FLCL

COMMON /START/ SILIN,SILOUT,ICX,INX, TSTART,TAUCS

COMMON /STEPS/KSTP, THL,DELTC,DELTH,LTH,LTD,LNSC

CSF(DT)=CSFV(1)+CSFV(2)*DT+CSFV(3)*DT*DT
PRINT 102

RNMX=0.

LNSC=.TRUE.

IF(IPR.GE.2) CALL OUTPUT

PRINT 1

DO 4, KSTEP = 1,IMAX

KSTP=KSTEP

CALL DEPOSIT(ILOSS)

IF(ILOSS.LT.0) GO TO 5

IF(ILOSS.NE.O) LNSC=.TRUE.

IF(ILOSS.GT.0) GO TO 39

IF(INX.EQ.0) GO TO 39
TAU=1.08E-6/RDEPF*(ZLD*QT*RNUC*RNUC)**(-0.25)
DHN=TAU/DDH
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CONTINUE
THN=THL+DELTH
IF(DHN.GE.DELTH) GO TO 15
THN=THL+0.5*(DELTH+DHN)
IF(THN.GT.TCV(1)) GO TO 39
DELTH=DHN
TAUCS=TAUC
IF(IPR.GE.3) PRINT 19,DELTH,TAUCS,TCV(1), THN
IF(IPR.GE.3) PRINT 1
CONTINUE
IF(THN.GT.TCV(1)) GO TO 39
THL=THN
IF(NCLC.EQ.300) GO TO 38
TSPEC=THL
CALL SPECIFY
LNSC=.TRUE.
DT=THL-TCV(1)
CSIL=CSF(DT)
KRGC=0
CALL SILKIN(CSIL)
AN=ANNUC+0.5/ZLD
ARG=3./(PI4*DENSN)*AN
CLR=EXP(ALOG(ARG)/3.)
CF=1.-EXP(-(THL-TSTART)/TAUCS)
RANUCC=RANUC*CF
CLN=RANUCC*DELTH
IF(RANUCC.GT.RNMX) RNMX=RANUCC
IF(RANUCC.LT.RRMN*RNMX) GO TO 37
NCLC=NCLC+1
CLRV(NCLC)=CLR
CLNV(NCLC)=CLN
CLM=PI4/3.*DENSM*CLR**3
CLM=CLM*CLN
CLMV(NCLC)=CLM
CSILV(1)=CSILV(1)-CLM
IF(IPR.LT.5) GO TO 27
PRINT 2
PRINT 17,KSTEP,CLR,CLN,CLM, THL,NCLC
PRINT 18,CSILV(1),ANNUC,AN,QT,RANUC,RANUCC,CF
CONTINUE
CS1=CSILV(1)
CS2=CSILV(2)
CS3=CSILV(3)
CSFV(1)=CFIM(1,1)*CS1+CFIM(1,2)*CS2+CFIM(1,3)*CS3
CSFV(2)=CFIM(2,1)*CS1+CFIM(2,2)*CS2+CFIM(2,3)*CS3
CSFV(3)=CFIM(3,1)*CS1+CFIM(3,2)*CS2+CFIM(3,3)*CS3
GOTO 21
CONTINUE
IF(.NOT.LTH) GO TO 12
DELTC=0.5*DELTC
IF(IPR.GE.3) PRINT 13,DELTC,KSTEP
IF(IPR.GE.3) PRINT 1
ICCL=KSTEP

A
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GO TO 16
CONTINUE

IF(.NOT.(LTD.AND.1.99*DELTC.LE.HCMA)) GO TO 16
IF(INX.GT.0.AND.DELTC.GT.0.5*DELTH) GO TO 16

DELTC=2.*DELTC

IF(IPR.GE.3) PRINT 13,DELTC,KSTEP

IF(IPR.GE.3) PRINT 1
ICCL=KSTEP
CONTINUE

IF(CSILV(1).LT.SILOUT) GO TO 9

IF(KSTEP.GE.IMAX) GO TO 6

IF(TCV(1)+DELTC.GT.TCMA) GO TO 32

IF(ILOSS.GT.0) GO TO 43
GO TO 42

CONTINUE
IF(INX.EQ.0) GO TO 42
PRINT 3

PRINT 41,RANUCC,RRMN,RNMX

IF(IPR.GE.2) CALL OUTPUT
INX=0

GO TO 28

CONTINUE
IF(INX.EQ.0) GO TO 42
PRINT 3

PRINT 40
IF(IPR.GE.2) CALL OUTPUT
INX=0

GO TO 28

CONTINUE
IF(INX.EQ.0) GO TO 42
PRINT 3

PRINT 11
IF(IPR.GE.2) CALL OUTPUT
INX=0

GO TO 28

CONTINUE

PRINT 20

PRINT 10,SILOUT
IF(IPR.GE.2) CALL OUTPUT
ICX=0

GO TO 28

CONTINUE

PRINT 25

PRINT 33
IF(IPR.GE.2) CALL OUTPUT
ICX=0

GO TO 28

CONTINUE

PRINT 26

PRINT 35
IF(IPR.GE.2) CALL OUTPUT
ICX=0

GO TO 28

A
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5 CONTINUE
PRINT 7
PRINT 14
ICX=0
IF(IPR.GE.2) CALL OUTPUT
28 CONTINUE
IF(IPR.LT.2) PRINT 36,KSTEP,TCV(1),CSILV(1)
IF(ICX.GT.0) PRINT 1
42 CONTINUE
IF(ICX.EQ.0) GO TO 8
IF(TCV(1).GT.TCP) IPR=IPR2
IF(IPR.LT.4) GO TO 4
IF(KSTEP.GE.KPN) CALL OUTPUT
IF(TCV(1).GE.TPN) CALL OUTPUT
4 CONTINUE
8 CONTINUE
1 FORMAT(' KSTEP',5X,'TIME',3X,'CSIL',4X,'SRR",4X,'FLC',3X,'TEMP",
1 4X,'PH',3X,'PHN',4X,'FPH',6X,'RDEPF',3X,'NUC.RATE',6X,' CAREA', 3X,
2 'NUC.FLUX',3X,'DEP.RATE',6X,'ALPSIL'/)
2 FORMAT(26(' NUC')/)
3 FORMAT(//16(' ENDNUC ')/)
7 FORMAT(//13(" ALL GONE ")/)
10 FORMAT(' SILICA CONCENTRATION HAS DROPPED BELOW SILOUT =',F8.4/)
11 FORMAT(' DENUCLEATION STARTED AND NUCLEATION ENDED'/)
13 FORMAT(' NEW DELTC =',1PE12.4,' AT STEP =',I5/)
14 FORMAT(' ALL COLLOID CLASSES HAVE DISSOLVED AWAY. PROBLEM ENDED.'
1/)
17 FORMAT(' A NEW COLLOID CLASS HAS NUCLEATED AT KSTEP =',15//
1' RADIUS,NUMBER,TOT.MASS =',1P3E12.3,5X, TIME =',1PE12.3,3X,
2 'NCLC =',I5/)
18 FORMAT(1X,'CSIL,ANNUC,AN =',F8.4,2F8.1,3X,'NUC.PF,S.S.RATE,CORR.RA
1TE =',1P3E13.4,3X,'CORR.FACTOR =',0PF8.4/)
19 FORMAT(' NEW DELTH,TAUCS =',1P2E12.4,3X,'AT TCV(1), THN =',1P2E12.4
1/)
20 FORMAT(//16(' SILOUT ')/)
25 FORMAT(//18(' TIMEX ')/)
26 FORMAT(//18(' CONEX ')/)
33 FORMAT(' MAXIMUM TIME REACHED'/)
35 FORMAT(' MAXIMUM NUMBER OF CONDENSATION STEPS COMLETED'/)
36 FORMAT(' KSTEP =',15,3X,'TCV(1) =',1PE12.3,3X,'CSIL =',0PF8.4/)
40 FORMAT(' MAXIMUM NUMBER OF COLLOID CLASSES REACHED. NUCLEATION END
1ED.'/)
41 FORMAT(' PRECEEDING NUCLEATION RATE (',1PE12.4,') LESS THAN (',
1 1PE12.4,") OF RECORDED MAXIMUM RATE (',1PE12.4,'). NUCLEATION END
2ED'/)
102 FORMAT(/)
RETURN
END
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SUBROUTINE SETUP(IBORT)
LOGICAL LTH,LTD,LNSC
REAL(8) TAUD,TAUN

COMMON /CALCSIL/ CSILV(3),CFIM(3,3), TCV(3),CSFV(3)

COMMON /CLVAR/ CLDV(1200),CLMV(300),CLNV(300),CLRV(600),NCLC,DCSIL
COMMON /CVALS/ PI,P14,DENSN,DENSM,UMASS,CKB,ALN10,AVN,SILMW
COMMON /GAMMA/ GAMC,GAMT,GAMZ, GAMMA, CAREA

COMMON /KINCON/ HCMA,HCMI, TCMA, EPSIL,EPR,KRGC,IMAX,RLIM, ICCL,RRMN
COMMON /NUCL/ FNCAP,ZLD,CN,QCAP,QT,RNUC,ANNUC, TAUC,RANUC,QLP
COMMON /PRINOUT/ NDP,DTP,TPN,KPN,IPR,IPR2,TCP,CLP,KLP,CDP,KDP
COMMON /SETPAR/ DHCMA,DHCMI,DDH, TMAXM,DTPM

COMMON /SILKEN/RATEK,RCF,RDEPF, FKINL,CSILS,SRA, SRR, CLAST,AKIN, DKIN
COMMON /SPECIN/ TSPEC, TEMP, TEMPL,FLASH,GLASH, FLC, FLCL

COMMON /SPECPAR/ NREF,ICALL,I1,12,T1,T2

COMMON /SPECS/ TREFV(50),FLASHRV(50), TEMPRV(50),PHRV(50)
COMMON /START/ SILIN,SILOUT,ICX,INX, TSTART, TAUCS
COMMON /STEPS/KSTP, THL,DELTC,DELTH,LTH,LTD,LNSC

IF(NCLC.LE.0.AND.INX.EQ.0) GO TO 9

LNSC=.TRUE.

IBORT=0

ICALL=0

ICCL=0

KPN=0

CLP=1000.

KLP=-100

KRGC=0

TSPEC=TSTART

PRER=3./(4.*PI*DENSN)

CONTINUE

TAUD=1.D80

TAUN=1.D80

CALL SPECIFY

CSIL=SILIN*FLC

CALL SILKIN(CSIL)

TEST=ZLD*QT*RNUC*RNUC

IF(TEST.GT.0) GO TO 2

IF(INX.EQ.0.AND.SRR.GT.1.) GO TO 2

IF(NREF.LE.1) GO TO 7

CONTINUE

TSTART=T2

TSPEC=TSTART

IF(TSPEC.GE.TREFV(NREF)) GO TO 7

GOTO1

CONTINUE

IF(INX.NE.O) TAUN=1.08E-6/RDEPF*TEST**(-0.25)

IF(NCLC.LE.0) GO TO 11

CAREA=0.

DO 12, K = 1,NCLC

CR=CLRV(K)

IF(CR.GT.RNUC) CAREA=CAREA+CR*CR*CLNV/(K)
CONTINUE

CAREA=CAREA*PI4*FLC

IF(CAREA.GT.0) TAUD=(CSIL-CSILS)/(CAREA*RDEPF)

A
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11 CONTINUE

TAU=TAUN

IF(TAUD.LT.TAUN) TAU=TAUD
IF(TAU.GT.9.9D79) GO TO 5
DELTH=TAU/DDH
IF(NREF.LE.1) GO TO 4
IF(DELTH.GT.(T2-T1)) GO TO 5
4 CONTINUE
IHL=ALOG(TAU)/ALOG(2.)+0.5
RTAU=2.**HL
HCMA=RTAU/DHCMA
HCMI=RTAU/DHCMI
DTP=DTPM*TAU
TCMA=TAU*TMAXM
IF(NREF.GT.1.AND.TCMA.GT.TREFV(NREF)) TCMA=TREFV(NREF)
KNUC=ANNUC+0.5
AN=ANNUC+0.5/ZLD
RLIM=EXP(ALOG(PRER*AN)/3.)
TPN=TSTART
THL=TSTART
PRINT 14,KNUC,ANNUC,AN,ZLD,RLIM
NCLC=NCLC+1
CLNV(NCLC)=1.
CLRV(NCLC)=RLIM
CSILV(1)=CSIL
TAUCS=TAUC
PRINT 15,TAUN,TAUD,TAU,RTAU
PRINT 6,HCMA,HCMI,DELTH, TCMA,DTP,NDP
PREC=PI4/3.*DENSM
CAREA=0.
DO 3, K = 1,NCLC
CR=CLRV(K)
CLNV(K)=CLNV(K)*FLC
IF(K.EQ.NCLC) CLNV(K)=1.
CLMV/(K)=PREC*CR**3*CLNV(K)
CAREA=CAREA+PI4*CR*CR*CLNV(K)
IF(K.LT.NCLC) SILIN=SILIN+CLMV(K)/FLC
3 CONTINUE
FLCL=FLC
CFIM(1,1)=1.
CFIM(1,2)=0.
CFIM(1,3)=0.
DELTC=HCMI
TCV(1)=TSTART
TCV(2)=TSTART-DELTC
IF(INX.EQ.0) RETURN
TKB=CKB*(TEMP+273.15)
DER=1./(DENSN*TKB*ALOG(SRR))
DER=4.*PI/(3.*TKB)*DER*DER/ALN 10
DERI=1./DER
GAMCUB=GAMMA**3
PRINT 13,DER,DERI,GAMMA,GAMCUB
RETURN
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7 CONTINUE
IBORT=1
PRINT 8
RETURN
9 CONTINUE

IBORT=1
PRINT 10
RETURN

6 FORMAT(' HCMA,HCMI =',1P2E12.4,3X,'DELTH,TCMA =',1P2E12.4,3X,/
1'DTP,NDP =',1PE12.4,I5/)

8 FORMAT(' INITIATION CONDITIONS NEVER REACHED. PROBLEM BEING ABORT
1ED."/)

10 FORMAT(' NO COLLOID ADDED AND NUCLEATION NOT SPECIFIED. PROBLEM B
1EING ABORTED.'/)

13 FORMAT(' D LOG10 TAU/D GAMMA 3 =',1PE13.5,3X,'RECIPROCAL =',

1 1PE13.5,3X,/' GAMMA =',0PF7.2,3X,'GAMMA CUBED =',1PE13.5/)

14 FORMAT(1X/' KNUC =',15,3X,'ANNUC,AN =',2F8.1,3X,'ZLD,RLIM =',

1 1P2E13.4/)

15 FORMAT(' TAUN, TAUD =',1P2E13.4,3X,'TAU,RTAU =',1P2E13.4/)
END

SUBROUTINE DEPOSIT(ILOSS)
LOGICAL LTH,LTD,LNSC
COMMON /CALCSIL/ CSILV(3),CFIM(3,3),TCV(3),CSFV(3)
COMMON /CLVAR/ CLDV(1200),CLMV(300),CLNV(300),CLRV(600),NCLC,DCSIL
COMMON /CVALS/ PI,P14,DENSN,DENSM,UMASS,CKB,ALN10,AVN,SILMW
COMMON /GAMMA/ GAMC,GAMT,GAMZ,GAMMA, CAREA
COMMON /KINCON/ HCMA,HCMI, TCMA, EPSIL,EPR,KRGC,IMAX,RLIM,ICCL,RRMN
COMMON /NUCL/ FNCAP,ZLD,CN,QCAP,QT,RNUC,ANNUC, TAUC,RANUC,QLP
COMMON /PH/ PH,PHL,PHN,PHNL,AH,FPH,FINT,DQS,DGAMQ, FF
COMMON /PRINOUT/ NDP,DTP,TPN,KPN, IPR,IPR2,TCP,CLP,KLP,CDP,KDP
COMMON /RKCS/ RK21,RK22,RK31,RK32,RK41,RK42
COMMON /SALT/ PHI,SML,SMLI,GNA,ANA,AKSIL,ALPSIL,SCR,GSIL,GH
COMMON /SILKEN/RATEK,RCF,RDEPF,FKINL,CSILS,SRA,SRR,CLAST,AKIN, DKIN
COMMON /SPECIN/ TSPEC, TEMP, TEMPL,FLASH,GLASH, FLC,FLCL
COMMON /START/ SILIN,SILOUT,ICX,INX, TSTART, TAUCS
COMMON /STEPS/KSTP, THL,DELTC,DELTH,LTH,LTD,LNSC
DIMENSION DCSV(4)
NCND=KSTP
CSIL=CSILV(1)
CSILN=CSIL
TSPEC=TCV(1)
DO7,K=1,4
KRGC=K
IF(KRGC.EQ.1.0R.KRGC.EQ.3) GO TO 38
TSPEC=TSPEC+0.5*DELTC
CALL SPECIFY
38 CONTINUE
DCSIL=CSILN*GLASH*DELTC
DCS=DCSIL
CALL SILKIN(CSILN)
DCSV(K)=DCSIL
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IF(KRGC.EQ.1) CSILN=CSIL+0.5*DCSIL
IF(KRGC.EQ.2) CSILN=CSIL+RK21*DCSV(1)+RK22*DCSIL
IF(KRGC.EQ.3) CSILN=CSIL+RK31*DCSV(2)+RK32*DCSIL

CONTINUE

CSILN=DCSV/(1)+RK41*DCSV(2)+RK42*DCSV(3)+DCSV(4)

CSILN=CSIL+CSILN/6.
TCV(3)=TCV(2)
TCV(2)=TCV(1)
TCV(1)=TSPEC
IF(NCND.GT.1) GO TO 11
CSILV(1)=CSIL
DELSIL=CSILN-CSIL
CSILV(2)=CSIL-DELSIL
CSILV(3)=CSILV(2)-DELSIL

CONTINUE
CSILV(3)=CSILV(2)
CSILV(2)=CSILV(1)
CSIL=CSILN
CSILP=CSILV(2)
TESTH=(CSIL-CSILP)/CSILP
TESTH=ABS(TESTH)
CSILV(1)=CSIL
LTH=TESTH.GT.EPSIL
LTD=2.*TESTH.LT.EPSIL
PREC=P14/3.*DENSM
SUMCW=0.
STEST=0.
ILOSS=0
DO 14, K = 1,NCLC
CR=CLRV(K)
IF(CR.EQ.0.) GO TO 14
CLM=PREC*CR**3*CLNV(K)
CLMV(K)=CLM
IF(CR.GT.0.2*RLIM) GO TO 43
CSIL=CSIL+CLM
CSILV(1)=CSIL
ILOSS=ILOSS+1
IF(IPR.LT.5) GO TO 3
PRINT 1
PRINT 44,K,CR,CLNV(K),CLM
PRINT 36,KSTP,TCV(1),CSIL
PRINT 1

CONTINUE
CR=0.
CLNV(K)=0.
CLRV(K)=0.
CLMV(K)=0.
GO TO 14

CONTINUE
KK=K+300
CRP=CLRV(KK)
TESTH=(CR-CRP)/CRP
TESTH=ABS(TESTH)

A
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SUMCW=SUMCW-+CLM
STEST=STEST+CLM*TESTH
14 CONTINUE
IF(SUMCW.GT.0.) GO TO 2
ILOSS=-1
RETURN
CONTINUE
TESTH=STEST/SUMCW
LTH=LTH.OR.TESTH.GT.EPR
LTD=LTD.AND.2.*TESTH.LT.EPR
IF(IPR.LT.1) GO TO 5
IF(CSILV(1).GT.(CLP-CDP).AND.NCND.LT.(KLP+KDP)) GO TO 5
ARG=-(TCV(1)-TSTART)/TAUCS
RANUCC=RANUC*(1.-EXP(ARG))
FMN=PI4*DENSM/3.*RNUC**3*RANUCC
FMC=-(DCSV(4)-DCS)/DELTC
PRINT 4,NCND,TCV(1),CSILV(1),SRR,FLC, TEMP,PH,PHN,FPH,RDEPF
1 ,RANUCC,CAREA,FMN,FMC,ALPSIL
RANUC=0.
CLP=CSILV(1)
KLP=NCND
CONTINUE
IF(INX.EQ.0) RETURN
IF((NCND-ICCL).GE.3) GO TO 17
T2=TCV(2)-TSPEC
T3=TCV(3)-TSPEC
D=T2*T3*(T3-T2)
CFIM(2,1)=(T2*T2-T3*T3)/D
CFIM(2,2)=T3*T3/D
CFIM(2,3)=-T2*T2/D
CFIM(3,1)=(T3-T2)/D
CFIM(3,2)=-T3/D
CFIM(3,3)=T2/D
17 CONTINUE
CS1=CSILV(1)
CS2=CSILV(2)
CS3=CSILV(3)
CSFV(1)=CFIM(1,1)*CS1+CFIM(1,2)*CS2+CFIM(1,3)*CS3
CSFV(2)=CFIM(2,1)*CS1+CFIM(2,2)*CS2+CFIM(2,3)*CS3
CSFV(3)=CFIM(3,1)*CS1+CFIM(3,2)*CS2+CFIM(3,3)*CS3
IF(IPR.LT.6) RETURN
PRINT 100,NCND,TCV,CSILV,CSFV
1 FORMAT(19(' DENUC")/)

4 FORMAT(1X,14,1PE11.3,0P3F7.4,F7.2,2F6.2,F7.4,1P5E11.3,1PE12.4)

36 FORMAT(' KSTEP =',15,3X,'TCV(1) =',1PE12.3,3x,'CSIL =',0PF8.4/)

44 FORMAT(' A COLLOID CLASS HAS DENUCLEATED. K,RADIUS,NUMBER,TOTAL M

1ASS =',15,1P3E12.4/)

100 FORMAT(1X,15,1P9E13.4)
RETURN
END

A
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SUBROUTINE SILKIN(CSIL)
LOGICAL LSKIP
LOGICAL LTH,LTD,LNSC

COMMON /CLVAR/ CLDV(1200),CLMV(300),CLNV(300),CLRV(600),NCLC,DCSIL
COMMON /CVALS/ Pl,P14,DENSN,DENSM,UMASS,CKB,ALN10,AVN,SILMW
COMMON /GAMMA/ GAMC,GAMT,GAMZ, GAMMA, CAREA

COMMON /KINCON/ HCMA,HCMI,TCMA, EPSIL,EPR,KRGC,IMAX,RLIM,ICCL,RRMN
COMMON /NUCL/ FNCAP,ZLD,CN,QCAP,QT,RNUC,ANNUC, TAUC,RANUC,QLP
COMMON /PH/ PH,PHL,PHN,PHNL,AH,FPH,FINT,DQS,DGAMQ, FF

COMMON /RKCS/ RK21,RK22,RK31,RK32,RK41,RK42

COMMON /SALT/ PHI,SML,SMLI,GNA,ANA,AKSIL,ALPSIL,SCR,GSIL,GH

COMMON /SILBUF/ CSI,CSlI

COMMON /SILKC/ ALPHAK,EK,AK,AKINC,AKINT,DKINC,DKINT
COMMON /SILKF/ TOTFI, TOTF,PKF,RKF1,RKF2,ALPF,RATEKF,RATEKT,GF

COMMON /SILKFC/ CKF1,TKF1,CKF2,TKF2

COMMON /SILKEN/RATEK,RCF,RDEPF,FKINL,CSILS,SRA,SRR,CLAST,AKIN,DKIN
COMMON /SPECIN/ TSPEC,TEMP,TEMPL,FLASH,GLASH,FLC,FLCL

COMMON /STEPS/KSTP,THL,DELTC,DELTH,LTH,LTD,LNSC

COMMON /WATERE/ DENS,EPSD,ADH,BDH,PKW, TK,ALNT,TKB

ALG10(X)=EXP(ALN10*X)
TC=TEMP
TK=TC+273.15
TKB=CKB*TK
LSKIP=KRGC.EQ.1.0R.KRGC.EQ.3
IF(LNSC) LSKIP=.FALSE.
IF(KRGC.EQ.1) LNSC=.FALSE.
IF(LSKIP) GO TO 9
IF(TEMP.EQ.TEMPL) GO TO 13
ALNT=ALOG(TK)
CALL WATER
PKSIL=2.34669E3/TK+2.57979*ALNT-18.4014
PKSIL=-PKSIL+PKW
AKSIL=ALG10(-PKSIL)
PKF=-1.892+403.6/TK+0.012465*TK
AKF=ALG10(-PKF)
CSILL=-731./TK+1.52
CSILS=ALG10(CSILL)
RATEKT=ALG10(AK-EK/TK)
AKIN=ALG10(AKINC+AKINT/TK)
DKIN=ALG10(DKINC+DKINT/TK)
RKF1=ALG10(CKF1+TKF1/TK)
RKF2=ALG10(CKF2+TKF2/TK)
AKINP=AKIN**ALPHAK

CONTINUE
IF(FLC.EQ.FLCL.AND.TEMP.EQ.TEMPL) GO TO 14
SI=SML
SRSI=SQRT(SI)
GSIL=ALG10(-ADH*SRSI/(1.+4.*BDH*SRSI))
GNA=ALG10(0.075*SI)*GSIL
GF=-ADH*SRSI/(1.+3.*BDH*SRSI)+0.2*S|
GF=ALG10(GF)
ANA=GNA*SML

14 CONTINUE

A



ACTUALIZACION DEL cODIGO SILNUC EN MATLAB PARA LA MODELACION NUMERICA DE LOS PROCESOS DE NUCLEACION
HOMOGENEA Y DEPOSICION MOLECULAR DE SILICE EN SISTEMAS GEOTERMICOS

|
ANEXO CODIGO SILNUC ACTUALIZADO EN FORTRAN 77 A

IF(CSI.LE.0) ALPSIL=1./(1.+AH*GSIL/AKSIL)
IF(CSI.LE.0) GO TO 1
ALPSIL=CSI/CSIL
AH=AKSIL/GSIL*(1./ALPSIL-1.)
PH=-ALOG10(AH)

1 CONTINUE
ALPF=1./(1.+AH*GF/AKF)
PHN=PH+ALOG10(ANA/0.069)
CALL PHF
RATEKF=TOTF*(RKF1*(1.-ALPF)+RKF2*ALPF)
RATEK=RATEKT*(FPH+RATEKF)

9 CONTINUE
SRA=CSIL/CSILS*(1.-ALPSIL)
GAMZ=GAMC+GAMT*TC
DGAMQ=-ALN10*DQS*TKB*FINT
GAMMA=GAMZ+DGAMQ
SCR=EXP(0.036031*PHI*SML)
SRR=SRA*SCR
SRRL=ALOG(SRR)
SRAL=ALOG(SRA)
FKINL=2.*GAMMA/(DENSN*TKB)
IF(SRA.LT.AKIN) RCF=RATEK*EXP(ALPHAK*SRAL)
IF(SRA.LT.AKIN) GO TO 7
RCFA=RATEK*AKINP
DRCFA=RCFA*ALPHAK/AKIN
DIF=SRA-AKIN
RCF=DRCFA*DIF+RCFA

7 CONTINUE
RDEPF=RCF*(1.-1./SRR)
IF(SRR.LT.1.) RCF=0.

IF(SRR.LT.1.) RDEPF=RATEK*DKIN*(SRR-1.)
RCFN=RCF/UMASS
IF(KRGC.GT.0) GO TO 15
IF(SRR.GT.1.) GO TO 2
RNUC=0.

ANUC=0.

ANNUC=0.

ZLD=0.

QT=0.

RANUC=0.

TAUC=0.

RETURN

2 CONTINUE
RNUC=FKINL/SRRL
ANUC=4.*PI*RNUC*RNUC
FNCAP=ANUC*GAMMA/3.
QCAP=EXP(-FNCAP/TKB)
ANNUC=PI4/3.*DENSN*RNUC**3
ZLD=3./(P14*DENSN*ANNUC*ANNUC)
ZLD=2./3.*EXP(ALOG(ZLD)/3.)
ZLD=ZLD*SQRT(GAMMA/TKB)
CN=RCFN*ANUC
QT=QLP*QCAP
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RANUC=ZLD*QT*CN
TAUC=1./(4.*CN*ZLD*ZLD)

RETURN
15 CONTINUE

KBASE=300*(KRGC-1)

FCR=FLC/FLCL

DELDENS=DELTC/DENSM

CAREA=0.
DO 4, K = 1,NCLC
CR=CLRV/(K)

IF(CR.EQ.0) GO TO 4

K1=K+300
K2=K+600
FDRL=FKINL/CR
CLD=RDEPF

IF(FDRL.GT.SRRL) CLD=RATEK*DKIN*(SRR-EXP(FDRL))
CLD=CLD*DELDENS

CLDV(K+KBASE)=CLD

CLN=CLNV(K)*FCR
DCSIL=DCSIL-PI4*CLN*CLD*DENSM*CR*CR
CAREA=CAREA+PI4*CLN*CR*CR

IF(KRGC.NE.1) GO TO 10

CLRV(K1)=CR

CLRV(K)=CR+0.5*CLDV(K)

10 CONTINUE

IF(KRGC.EQ.2) CLRV(K)=CLRV(K1)+RK21*CLDV(K)+RK22*CLDV(K1)
IF(KRGC.EQ.3) CLRV(K)=CLRV(K1)+RK31*CLDV(K1)+RK32*CLDV(K2)
IF(KRGC.NE.4) GO TO 4
SUM=CLDV(K)+RK41*CLDV(K1)+RK42*CLDV(K2)+CLDV(K+900)
CLRV(K)=CLRV(K1)+SUM/6.

CLNV(K)=CLN
4 CONTINUE

IF(KRGC.EQ.4) FLCL=FLC

RETURN

END

A

SUBROUTINE PHF
COMMON /PH/ PH,PHL,PHN,PHNL,AH,FPH,FINT,DQS,DGAMQ, FF
DATA PHL,PHNL/2*0./

ALG10(XX)=EXP(2.302585093*XX)
IF(PHN.EQ,PHNL.AND.PH.EQ.PHL) RETURN

PHL=PH
PHNL=PHN

Y=PH

DO3,K=1,2
X=Y-7.6

IF(X.GT.1.12915) X=2.2583-X
IF(X.GT.-1.63) GO TO 1

FPH=ALG10(X)

FINT=ALOG10(1.+6.2*FPH)/6.2
FPH=FPH/(1+6.2*FPH)

GOTO4
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CONTINUE
ARG=1.+ALG10(X/2.113)
FPH=-X/(9.6538+X*(1.7901+4.1811*X))
FPH=X-2.113*ALOG10(ARG)+FPH
FPH=ALG10(FPH)
FINT=-0.75924+0.58993*X-0.11292*X*X
FINT=ALG10(FINT)

CONTINUE
IF(Y.LT.8.72915) GO TO 2
FPH=1.-FPH
FINT=FINT+Y-8.72915

CONTINUE
FPH=FPH/0.11891321
IF(K.GT.1) GO TO 3
FINTF=FINT
FPHF=FPH
Y=PHN

CONTINUE
FPH=FF*FPHF+(1.-FF)*FPH
FINT=FF*FINTF+(1.-FF)*FINT
RETURN
END

A

11

13

SUBROUTINE WATER
COMMON /WATERE/ DENS,EPSD,ADH,BDH,PKW, TK,ALNT,TKB
DIMENSION ADV/(6)
PKW=94.9734*ALNT-0.097611*TK-606.522
PKW=PKW-(3.1286E4-2.17087E6/TK)/TK
PKW=-PKW
TC=TK-273.15
TCA=0.01*TC
IF(TC.GT.150) GO TO 11
ADV(1)=0.9998396
ADV(2)=18.224944E-1
ADV/(3)=-7.922210E-2
ADV/(4)=-55.44846E-3
ADV/(5)=149.7562E-4
ADV/(6)=-393.2952E-5
BD=18.159725E-1
GOTO 13
CONTINUE
ADV(1)=1.007708
ADV(2)=-1.52729E-2
ADV/(3)=-4.33281E-2
ADV(4)=1.22917E-2
ADV/(5)=-2.34375E-3
ADV/(6)=2.6E-11
BD=0.
CONTINUE
SUM=ADV(6)
DO 14, K = 1,5
KK=6-K
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SUM=ADV/(KK)+SUM*TCA

14 CONTINUE
DENS=SUM/(1.+BD*TCA)
IF(TC.GT.100) GO TO 15
SUM=9.398E-4-1.410E-6*TC
SUM=-0.40008+SUM*TC
EPSD=87.740+SUM*TC
GOTO 16

15 CONTINUE
SUM=0.1417E-2-0.8292E-6*TK
SUM=-0.9297+SUM*TK
EPSD=5321./TK+233.76+SUM*TK

16 CONTINUE
TEPSD=TK*EPSD
SQRTE=SQRT(TEPSD)
SQRDEN=SQRT(DENS)
ADH=1.82483E6*SQRDEN/(TEPSD*SQRTE)
BDH=50.2916*SQRDEN/SQRTE
RETURN
END

SUBROUTINE SPECIFY
COMMON /CLVAR/ CLDV(1200),CLMV(300),CLNV(300),CLRV(600),NCLC,DCSIL
COMMON /CVALS/ PI,P14,DENSN,DENSM,UMASS,CKB,ALN10,AVN,SILMW
COMMON /PH/ PH,PHL,PHN,PHNL,AH,FPH,FINT,DQS,DGAMQ, FF
COMMON /SALT/ PHI,SML,SMLI,GNA,ANA,AKSIL,ALPSIL,SCR,GSIL,GH
COMMON /SILBUF/ CSI,CSl!
COMMON /SILKF/ TOTFI, TOTF,PKF,RKF1,RKF2,ALPF,RATEKF,RATEKT,GF
COMMON /SPECIN/ TSPEC, TEMP, TEMPL,FLASH,GLASH, FLC,FLCL
COMMON /SPECPAR/ NREF,ICALL,I1,12,T1,T2
COMMON /SPECS/ TREFV(50),FLASHRV(50), TEMPRV(50),PHRV(50)
COMMON /START/ SILIN,SILOUT,ICX,INX, TSTART, TAUCS
ALG10(X)=EXP(ALN10*X)
ICALL=ICALL+1
IF(SMLI.GT.0.) GO TO 7
SMLI=-SMLI
SMLR=SMLI
DO 8, K=1,3
PHIVL=(16.40+2.153*SQRT(SMLI))*0.001
CRF=1.003/(1.-PHIVL*SMLR)
SMLI=SMLR*CRF

8 CONTINUE
SILIN=SILIN*CRF
SILOUT=SILOUT*CRF
CSII=CSII*CRF
TOTFI=TOTFI*CRF
IF(NCLC.EQ.0) GO TO 7
DO 2, K = 1,NCLC
CLNV(K)=CLNV(K)*CRF

2 CONTINUE

7 CONTINUE
IF(NREF.GT.1) GO TO 6
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IF(ICALL.GT.2) RETURN
IF(ICALL.EQ.1) GO TO 4
TEMPL=TEMP
RETURN

4 CONTINUE
TEMP=TEMPRV(1)
TEMPL=-1000.
PH=PHRV(1)
FLASH=FLASHRV(1)
GLASH=0.
FLC=1./(1.-FLASH)
FLCL=FLC
SML=SMLI*FLC
TOTF=TOTFI*FLC
CSI=CSII*FLC
AH=ALG10(-PH)
RETURN

6 CONTINUE
IF(ICALL.GT.1) GO TO 9
TEMP=-1000.
11=0
12=1
T2=-1E10
FLCL=1.

9 CONTINUE

1 CONTINUE
IF(TSPEC.LT.T2) GO TO 3
11=11+1
12=12+1
T1=TREFV(I1)
T2=TREFV(12)
GOTO1

3 CONTINUE
TEMPL=TEMP
TFAC=(TSPEC-T1)/(T2-T1)
TEMP=TEMPRV/(I1)+(TEMPRV(12)-TEMPRV(I1))*TFAC
PH=PHRV(I1)+(PHRV(12)-PHRV(11))*TFAC
FLASH=FLASHRV(I1)+(FLASHRV(I2)-FLASHRV(11))*TFAC
GLASH=(FLASHRV(I2)-FLASHRV(11))/(T2-T1)
FLC=1./(1.-FLASH)
GLASH=GLASH*FLC
SML=SMLI*FLC
TOTF=TOTFI*FLC
CSI=CSII*FLC
AH=ALG10(-PH)
RETURN
END
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SUBROUTINE OUTPUT
LOGICAL LTH,LTD,LNSC

CODIGO SILNUC ACTUALIZADO EN FORTRAN 77

COMMON /CALCSIL/ CSILV(3),CFIM(3,3),TCV(3),CSFV(3)

COMMON /CLVAR/ CLDV(1200),CLMV(300),CLNV(300),CLRV(600),NCLC,DCSIL
COMMON /CVALS/ Pl,P14,DENSN,DENSM,UMASS,CKB,ALN10,AVN,SILMW
COMMON /GAMMA/ GAMC,GAMT,GAMZ, GAMMA, CAREA

COMMON /KINCON/ HCMA,HCMI, TCMA, EPSIL,EPR,KRGC,IMAX,RLIM, ICCL,RRMN
COMMON /NUCL/ FNCAP,ZLD,CN,QCAP,QT,RNUC,ANNUC, TAUC,RANUC,QLP
COMMON /PH/ PH,PHL,PHN,PHNL,AH,FPH,FINT,DQS,DGAMQ, FF

COMMON /PRINOUT/ NDP,DTP,TPN,KPN,IPR,IPR2,TCP,CLP,KLP,CDP,KDP
COMMON /SALT/ PHI,SML,SMLI,GNA,ANA,AKSIL,ALPSIL,SCR,GSIL,GH
COMMON /SILBUF/ CSI,CSlI

COMMON /SILKF/ TOTFI, TOTF,PKF,RKF1,RKF2,ALPF,RATEKF,RATEKT,GF
COMMON /SILKEN/RATEK,RCF,RDEPF, FKINL,CSILS,SRA, SRR, CLAST,AKIN, DKIN
COMMON /SPECIN/ TSPEC, TEMP, TEMPL,FLASH, GLASH, FLC, FLCL

COMMON /START/ SILIN,SILOUT,ICX,INX, TSTART, TAUCS

COMMON /STEPS/KSTP, THL,DELTC,DELTH,LTH,LTD,LNSC

COMMON /WATERE/ DENS,EPSD,ADH,BDH,PKW, TK,ALNT,TKB

TSPEC=TCV(1)
KPN=KSTP+NDP
TPN=TSPEC+DTP

CALL SPECIFY
CSIL=CSILV(1)

KRGC=0

CALL SILKIN(CSIL)
PRINT 100
PKSIL=-ALOG10(AKSIL)

PRINT 2,KSTP,TSPEC,TEMP,PH,FLASH,GLASH,CSIL,FLC

PRINT 22,SML,SCR,ANA,PHN,FPH,FINT

PRINT 3,GAMZ,GAMMA,DQS,AKIN,DKIN

PRINT 23,TOTF,ALPF,RKF1,RKF2,RATEKF,RATEKT

PRINT 24,PKW,PKSIL,PKF,GSIL,GF,GNA,EPSD,DENS,ADH,BDH
PRINT 4,CSILS,ALPSIL,CSI,SRA,SRR,RATEK,RDEPF,FKINL
PRINT 5,RNUC,ANNUC,ZLD,CN,QLP,QT,RANUC, TAUC

IF(ICX.EQ.0) GO TO 1
SUMN=0.

SUMR=0.

CAREA=0.

AMC=0.

DO 13 K=1,NCLC
CR=CLRV/(K)
CLN=CLNV(K)
SUMN=SUMN-+CLN
SUMR=SUMR+CLN*CR

CAREA=CAREA+PI4*CR*CR*CLN

AMC=AMC+CLMV/(K)
CONTINUE
RCAV=SUMR/SUMN
ACAV=CAREA/SUMN
CMAV=AMC/SUMN
AMT=SILIN*FLC
AMTC=CSIL+AMC
DELM=AMTC-AMT

A
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PRINT 14,NCLC,SUMN,CAREA,RCAV,ACAV,CMAV
DELM=DELM/AMT*100
PRINT 21,AMC,CSIL, AMTC,AMT,DELM
PRINT 16,(CLNV(K),K=1,NCLC)
PRINT 12
PRINT 17,(CLRV(K),K=1,NCLC)
PRINT 12
PRINT 18,(CLMV(K),K=1,NCLC)
PRINT 12
1 CONTINUE
PRINT 100
2 FORMAT(' KSTEP =',15,3X,' TSPEC,TEMP,PH =',1PE12.4,0PF8.2,F7.2,2X,/
1' FLASH,GLASH =',F8.4,1PE12.4,3X,'CSIL =',0PF8.4,3X,'FLC =',
2 F8.4/)
3 FORMAT(' GAMZ,GAMMA =',2F6.2,2X,'DQS =',1PE10.3,2X,'AKIN,DKIN =",
1 0P2F7.3/)
4 FORMAT(' CSILS,ALPSIL,CSI =',3F7.4,2X,'SRA,SRR =',2F8.4,2X,/
1' RATEK,RDEPF =',1P2E12.4,3X,'FKINL =',1PE12.4/)
5 FORMAT(' RNUC,ANNUC =',1P2E10.3,2X,'ZLD,CN =',1P2E10.3,2X,/
1'QLP,QT =',1P2E10.3,2X,'RANUC =',1PE10.3,2X,'TAUC =',1PE10.3/)
12 FORMAT(/)
14 FORMAT(' NCLC =',15," TOTAL NO.,AREA =',1P2E11.4,/
1' AVER.RAD.,AREA,MASS =',1P3E12.4/)
16 FORMAT(' NUMBER OF PARTICLES IN EACH CLASS'//30(1X,1P10E13.5/))
17 FORMAT(' PARTICLE RADII'//30(1X,1P10E13.5/))
18 FORMAT(' TOTAL MASS IN EACH CLASS'//30(1X,1P10E13.5/))
21 FORMAT(' COLL.MASS,DIS.SIL. =',2F8.4,3X,'SUM =',F8.4,3X,/
1' SHOULD BE =',F8.4,3X,'PERCENT DIF. =',F8.4/)
22 FORMAT(' SALT MOLALITY,SOL.CORR.FACTOR =',1PE12.4,0PF8.4,3X,
1'SOD. ACT. =',1PE13.4,2X,'PHN,FPH,FINT =',0P3F8.4/)
23 FORMAT(' TOTF,ALPF =',1PE10.3,0PF8.4,2X,'RKF1,RKF2 =',1P2E10.3,
12X,/ RATEKF,RATEKT =',1P2E10.3/)
24 FORMAT(' PKW,PKSIL,PKF =',3F7.3,2X,'GSIL,GF,GNA =',3F7.4,2X,/
1' EPSD,DENS =',F6.2,F7.4,2X,'ADH,BDH =',2F7.4/)
100 FORMAT(//1X,26(' #####')//)
RETURN
END
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%Programa de simulacion de nucleacidon de silice en salmueras geotermicas
cle

clear all

close all

clc

format long
%****************************************************
%

%DATOS DE ENTRADA

%
%****************************************************
%Valores globales de la iteracion
%Constantes Fisicas y Matematicas
PI1=3.14159265359;
CKB=1.38054e-16;
AVN=6.02252e23;

SILMW=60.085;

VMOLE=27.2;

RK21=0;

RK22=0.5;

RK31=0;

RK32=1;

RK41=2;

RK42=2;

GAMC=50.30;

GAMT=-0.049;

DQS=6.84e14;

FF=0.45;

QLP=3.34e25;

ALPHAK=5;

EK=4296.6;

AK=3.1171;

AKINC=0.0977;

AKINT=75.84;

DKINC=0;

DKINT=0;

CKF1=-11.723;

TKF1=4039;

CKF2=-2.647;

TKF2=1183;

%VARIABLES DE CONTROL PREEESTABLECIDAS
EPSIL=0.02;

EPR=0.02;

RRMN=0.001;

%VALORES PREDETERMINADOS PARA LAS VARIABLES DE ENTRADA
IPR=3;

IPR2=3;

KDP=10;

NDP=50;

IMAX=1000;

PHI=0.92;

SMLI=0.088;

TCP=1e10;
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CDP=0.001;
DHCMA=4;
DHCMI=2048;
DDH=64;
TMAXM=64;

UMASS=SILMW/AVN;
DENSN=AVN/VMOLE;
DENSM=DENSN*UMASS;
Pl4=4*PI;
ALN10=log(10);
%Seleccion de Lectura de datos en interfaz o manual
sldiom=input('Seleccione forma de Lectura de datos en interfaz o manual(previo ingreso de datos al codigo)
[0=interfaz / 1=manual]=");
if eq(sldiom,0)
%Numero de problemas a resolver
NRUN-=input('Ingrese el Numero de problemas =");
fprintf("\n')
for i=1:NRUN

fprintf('Ingreso de datos Pozo %d',i)

fprintf("\n')

fprintf("\n')

NREF=input('Ingrese el numero de valores de base de tiempo con los cuales \n se interpolara la
temperatura y la fraccion de agua perdida por flasheo =');

fprintf("\n')

NCLC=input('Ingrese el numero de clases de coloides inicialmente presentes =');

fprintf("\n')

INX=input('Determine si ocurre o no nucleacion homogenea (0=NO/1=Sl) =');

fprintf("\n')

IPRI=input('Determine el nivel de la salida impresa generada \n(>1 o preferentemenete dejar en blanco
para asignar un valor predeterminado) =');

fprintf("\n')

IPRI2=input('Determine el valor al cual el nivel de la salida impresa \n generada se iguala (>1 o
preferentemenete dejar en blanco para asignar un valor predeterminado) ="');

fprintf("\n')

KDPI=input('Determine el numero de etapas de deposicion molecular entre \n las lineas de salida
generadas por el programa \n (>1 o preferentemente dejar en blanco para asignar un valor
predeterminado) =');

fprintf("\n')

NDPI=input('Determine el numero-frecuencias de las llamadas a la subrutina \n OUTPUT generadas por
el programa \n (>1 o preferentemente dejar en blanco para asignar un valor predeterminado) ="');

fprintf("\n')

ITPM=input('Determine un numero adicional para el numero-frecuencias de \n las llamadas a la
subrutina OUTPUT generadas por el programa \n (>1 o preferentemente dejar en blanco para asignhar un
valor predeterminado) =');

fprintf("\n')

IMAXI=input('Determine el numero maximo de pasos de deposicion molecular \n permitidos \n (>1 o
preferentemente dejar en blanco para asignar un valor predeterminado de 1000) =');

fprintf("\n')

IHCMA=input('Oprima enter para continuar');

fprintf("\n')

IHCMI=input('Oprima enter para continuar');

fprintf("\n')
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IDH=input('Oprima enter para continuar');
fprintf("\n')

IMAXM=input('Oprima enter para continuar');
fprintf("\n')

fprintf("\n')

[v)
(o]

ICX=1;

if ne(IPRI,0)
IPR=IPRI;

end

if ne(IPRI2,0)
IPR2=IPRI2;

end

if gt(KDPI,0)
KDP=KDPI;

end

if gt(NDPI,0)
NDP=NDPI;

end

if gt(IMAXI,0)
IMAX=IMAXI;
else
IMAXI=0;
end
if gt(IHCMA,0)
DHCMA=2AHCMA;
else
IHCMA=0;
end
if gt(IHCMI,0)
DHCMI=2AHCMI;
else
IHCMI=0;
end
if gt(IDH,0)
DDH=2"IDH;
else
IDH=0;
end
if gt(IMAXM,0)
TMAXM=2AIMAXM;
else
IMAXM=0;
end
%IMPRESION VARIABLES DE ENTRADA TARJETAS 1Y 2
fprintf('NREF = %3d \t\t NCLC = %4d \t INX = %3d \t\t IPR = %3d \t\t\t\t IPR2 = %3d
\n',NREF,NCLC,INX,IPR,IPR2)
fprintf('"KDP = %4d \t\t NDP = %4d \t ITPM = %3d \t IMAX = %5d \t\t\t IHCMA = %3d \t
\n',KDP,NDP,ITPM,IMAX,IHCMA)



ACTUALIZACION DEL cODIGO SILNUC EN MATLAB PARA LA MODELACION NUMERICA DE LOS PROCESOS DE NUCLEACION
HOMOGENEA Y DEPOSICION MOLECULAR DE SIiLICE EN SISTEMAS GEOTERMICOS

__ __ ——— — —
ANEXO CODIGO SILNUC ACTUALIZADO Y MEJORADO EN MATLAB 7 B

fprintf('lHCMI = %3d \t IDH = %3d \t\t IMAXM = %3d \t DTPM = %11.3E \t DHCMA = %11.3E
\n',IHCML,IDH,IMAXM,DTPM,DHCMA)

fprintf('DHCMI = %11.3E \t\t\t DDH = %11.3E \t\t\t\t\t\t TMAXM = %11.3E \n',DHCMI,DDH,TMAXM)

fprintf("\n')

fprintf("\n')

%DATOS DE LA CONCENTRACION INICIAL DE LA SALMUERA

SILIN=input('Ingrese el valor de la concentracion inicial total de silice disuelta en g/Kg H20 =");

fprintf("\n')

SILOUT=input('Ingrese el valor de la concentracion de silice final con la cual desee terminar los calculos
g/Kg=");

fprintf("\n')

PHIIN=input('Ingrese el valor de el coeficiente osmotico practico mol/Kg \n(puede dejar este campo
libre y se asignara el valor predeterminado de 0.92 \n el cual funciona bastante bien para la mayoria de los
casos) ="');

fprintf("\n')

SMLIIN=input('Ingrese el valor de la concentracion inicial de NaCl en mol/Kg =");

fprintf("\n')

TOTFI=input('Ingrese el valor de la concentracion inicial Fluor mol/Kg =");

fprintf("\n')

CSli=input('Ingrese el valor de la concentracion inicial de silice disuelta presente en forma ionica en g/Kg

fprintf("\n')
TCPI=input('Oprima enter para continuar');
fprintf("\n')
CDPI=input('Oprima enter para continuar');
fprintf("\n')
fprintf("\n')

0,
(o}

if ne(PHIIN,0)
PHI=PHIIN;
end
if ne(SMLIIN,0)
SMLI=SMLIIN;
end
if gt(TCPI,0)
TCP=TCPI;
end
if gt(CDPI,0)
CDP=CDPI;
end
%IMPRESION VARIABLES DE ENTRADA TARJETA 3
fprintf('SILIN = %8.4f \t\t SILOUT = %8.4f \t PHI = %8.4f \t\t SMLI = %12.4E\n',SILIN,SILOUT,PHI,SMLI)
fprintf('TOTFI = %12.4E \t CSIl = %8.4f \t TCP = %12.4E \t CDP = %8.4f\n',TOTFI,CSII, TCP,CDP)
fprintf("\n')
fprintf("\n')
[v)

if gt(CSl1,0)
T A1 (e —— MONOSILICIC ACID BUFFERING IS ASSUMED ---------c-ncnno- \n')
end
fprintf("\n')
fprintf("\n')

0,
(o]

for k=1:NREF
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fprintf('Ingrese el valor %i de tiempo en minutos en sistema decimal con el cual \n se interpolara la
temperatura y la fraccion de agua perdida por flasheo',k)

TREFV(k)=input(' =");

fprintf("\n')

MATPLOT(k,1)=TREFV(k);

dat(k,1)={TREFV(k)};

fprintf('Ingrese el valor %i de la fraccion de agua perdida por flasheo en el tiempo %i',k,k)

FLASHRV(k)=input(' ="');

fprintf("\n')

MATPLOT(k,2)=FLASHRV(K);

dat(k,2)={FLASHRV(k)};

fprintf('Ingrese el valor %i de la temperatura correspondiente al tiempo %i en 2C',k,k)

TEMPRV(k)=input(' = );

fprintf("\n')

MATPLOT(k,3)=TEMPRV(k);

dat(k,3)={TEMPRV(k)};

fprintf('Ingrese el valor %i de pH correspondiente al tiempo %i',k,k)

PHRV(k)=input(' =");

fprintf("\n')

MATPLOT(k,4)=PHRV/(K);

dat(k,4)={PHRV(k)};

fpﬂntﬂl**********************************************************************************
**********************************\nv
fpﬂntﬂl**********************************************************************************

**********************************\nj

end

MaTPlot=[TREFV; FLASHRV; TEMPRV; PHRV];

dat;

%IMPRESION EN PANTALLA

MatPlot=fopen('matplot.txt','w');

fprintf(MatPlot,'%9s %10s %8s %8s\n','TREF','FLASH','TEMP','PH');
fprintf(MatPlot,'%10.4f %10.4f %10.4f %10.4f\n',MaTPlot);
fclose(MatPlot);

type matplot.txt

fpﬁntﬂ'**********************************************************************************
**********************************\nv
fpﬂntﬂl**********************************************************************************

**********************************\nv

%CREACION DE TABLA COMO FIGURA

f = figure('Position’, [100 100 752 350]);

t = uitable('Parent’, f, 'Position’, [25 25 700 200]);
set(f,'Name','Tabla 1')

set(f,'NumberTitle','off')

cnames = {'TREF','FLASH','TEMP','PH'};
set(t,'ColumnName',cnames)

set(t,'Data’,dat)

0,
()

%Calculo de temperaturas geoquimicas para cada pozo
TSTART=TREFV(1);
KSTP=0;
if gt(NCLC,0)
for k=1:NCLC
K(k)=k;
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MATPLOT1(k,1)=K(k);
dat1(k,1)={K(k)};

fprintf('Ingrese el radio de las particulas del coloide de la clase numero %i en nm' k)
CLR(k)=input(' =");

CLR(k)=CLR(k)*1e-7;

CLRV(k)=CLR(k);

fprintf("\n')

MATPLOT1(k,2)=CLR(K);

dat1(k,2)={CLR(k)};

PM=P14/3*DENSM*CLR(k)"3;

fprintf('Ingrese la cantidad de silice del coloide de la clase numero %i en g Si02/kg H20',k)
CLM(k)=input(' =");

CLMV/(k)=CLM(k);

MATPLOT1(k,3)=CLM(K);

dat1(k,3)={CLM(k)};

CLNV(k)=CLM(k)/PM;

MATPLOT1(k,4)=CLNV(K);

dat1(k,4)={CLNV(k)};

fprintf("\n')

fp”ntﬂ'**********************************************************************************
**********************************\nw
fpﬁntﬂ'**********************************************************************************

**********************************\nw

end

MaTPlotl1=[K; CLR; CLM; CLNV];

datl;

%IMPRESION EN PANTALLA

MatPlotl=fopen('matplotl.txt’,'w');

fprintf(MatPlotl1,'%5s %11s %9s %11s\n','K','RADIO','MASA','NUMERO0');
fprintf(MatPlot1,'%5d %12.4E %12.4E %12.4E\n',MaTPlotl);
fclose(MatPlot1);

type matplotl.txt

fpﬁntﬂ'**********************************************************************************
**********************************\nw
fpﬁntﬂ'**********************************************************************************

**********************************\nv

%CREACION DE TABLA COMO FIGURA
f = figure('Position’, [100 100 752 350]);
t = uitable('Parent’, f, 'Position', [25 25 700 200]);
set(f,'Name','Tabla 2')
set(f,'NumberTitle','off")
cnames = {'K','RADIO','MASA','NUMERO DE PARTICULAS'};
set(t,'ColumnName',cnames)
set(t,'Data’,dat1)
end
%CALL setup(ibort)
[RCF,SMLI,CSII, TOTFI,CLDV,LNSC,AKINP,AKF,PHL,PHNL,12,I1,ICCL,CAREA,KLP,DCSIL, THL,ALPF,RKF1,RKF2,RATE
KF,RATEKT,SRA,ALPSIL,GNA,GF,GSIL,PKF,AKIN,DKIN,GAMZ,ANA,SCR,AKSIL,PHN,TK,ALNT,CLN,RANUC,FPH,FIN
T,TC,PKW,ADH,BDH,EPSD,DENS,FLASH,GLASH,PH,AH, TOTF,CSI,SML,FLCL,SILOUT,RATEK,FKINL,CN,GAMMA, T
EMP,TAUC,ANNUC,T1,CSILS,CSIL,RDEPF,T2,SRR,RNUC,QT,ZLD,FLC,TEMPL,IBORT,DELTH,TCV,AN,TSTART, TAU
CS,NCLC,CSILV,CFIM,DELTC,HCMA, TCMA,KPN, TPN,ICALL,CLNV,TSPEC,KRGC,CLRV,RLIM,CLP,DTP,SILIN,CLMV]
=SETUP(RK21,RK22,RK31,RK32,RK41,RK42,UMASS,PHI,DQS,GAMT,GAMC,ALPHAK,CKF1,TKF1,CKF2,TKF2,DKI
NT,DKINC,AKINT,AKINC,EK,AK,FF,FLASHRV,PHRV,TEMPRV,TOTFI,CSII,SILOUT,SMLI, TSTART,PI,DENSN,SILIN,IN
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X,NREF,TREFV,NCLC,CLRV,DHCMA,DHCMI,DTPM,TMAXM,P14,DENSM,CKB,ALN10,DDH,CLNV,NDP,QLP,CLMV)
if le(IBORT,0)

%CALL master
[PHL,PHNL,CN,FKINL,RATEK,SRA,ALPSIL,GNA,GF,GSIL,PKF,DKIN,AKIN,GAMZ,ANA,SCR,AKSIL,PH,PHN, TK,ALNT,
CLN,RANUC,GAMMA, TAUC,ANNUC,CSILS,RDEPF,SRR,RNUC,QT,ZLD,FPH,FINT,TC,PKW,ADH,BDH,EPSD,DENS,S
ILIN,FLC,T2,T1,TEMP,SILOUT, TEMPL,FLCL,SML,CSI,TOTF,AH,GLASH,FLASH,KPN,TPN,PKSIL,dat2,MaTPlot3,PKS
TEP,PTIME,PCSIL,PSRR,PFLC,PTEMP,PPH,PPHN,PFPH,PRDEPF,PNUCRATE,PCAREA,PNUCFLUX,PDEPRATE,PALP
SIL,CSFV,ILOSS, TCV,CFIM,LTD,LTH,CLM,TSPEC,KRGC,LNSC,CSIL,DELTC,CLRV,KSTP,CSILV,IPR,CLNV,NCLC,CLMV
]=MASTER(CLMV,CN,FKINL,RATEK,SRA,ALPSIL,BDH,ADH,DENS,EPSD,GNA,GF,GSIL,PKF,PKW,RATEKT,RATEKF,
RKF1,RKF2,ALPF,DKIN,AKIN,GAMZ,FINT,FPH,PHN,ANA,SCR,FLASH,PH,AKSIL,DTP,TSPEC,QLP,CLP,RLIM,EPSIL,G
LASH,AH,TOTF,CSI,SML,ICALL,UMASS, TEMPRV,TOTFI,KSTP,CSII,PHRV,FLASHRV,FF,TEMPL,EK,AK,AKINC,AKINT
,DKINC,DKINT, TKF2,CKF2,TKF1,CKF1,ALPHAK,GAMC,GAMT,DQS,PHI,RK41,RK42,RK31,RK32,RK21,RK22, TMAX
M,DTPM,DHCMI,DHCMA,CLRV, TREFV,NREF,SILIN,PI,SMLI,IMAX,INX,RDEPF,ANNUC,DDH, THL,DELTH,T2,SRR,F
LC,FLCL,ALN10,CKB,CSIL, T1,GAMMA,TEMP,KRGC,NDP,CLNV,CSILS,TCV,TAUC,IPR,ZLD,QT,RNUC,PI4,DENSN,A
N,TSTART, TAUCS,RANUC,RRMN,NCLC,CLR,CLN,CSILV,CFIM,DENSM,CLM,DELTC,HCMA,SILOUT,TCMA,ICX,IPR
2,KPN,TPN,TCP,DCSIL, TC, TK,ALNT,EPR,CDP,KLP,KDP,CAREA,ICCL,11,12,PHL,PHNL,AKF,AKINP,LNSC,CLDV,RCF);

end

%IMPRESION EN PANTALLA DE TABLA

MatPlot3=fopen('matplot3.txt','w');

fprintf(MatPlot3,'%5s %7s %8s %6s %6s %6s %5s %6s %5s %9s %11ls %9s %1ls %1ls
%9s\n','KSTEP','TIME','CSIL','SRR'",'FLC','TEMP','PH','PHN','FPH','RDEPF','NUC. RATE','"CAREA','NUC.
FLUX','DEP. RATE','ALPSIL');

fprintf(MatPlot3,'%5d %11.3E %7.4f %7.4f %7.4f %7.2f %6.2f %6.2f %7.4f %11.3E %11.3E %11.3E
%11.3E %11.3E %12.4E\n',MaTPlot3);

fclose(MatPlot3);

type matplot3.txt

%CREACION DE TABLA COMO FIGURA

f = figure('Position’, [100 100 752 350]);

t = uitable('Parent’, f, 'Position’, [25 25 700 200]);

set(f,'Name','Tabla 3')

set(f,'NumberTitle','off')

cnames = {'KSTEP','TIME','CSIL','SRR','FLC','TEMP','PH','PHN','FPH','RDEPF','NUC.
RATE','CAREA','NUC. FLUX','DEP. RATE','ALPSIL'};

set(t,'ColumnName',cnames)

set(t,'Data’,dat2)

%% % %% %% % %% %%%%%%%CREACION DE
GRAFICOS%%%%%%%%% % % %% % % % % % %% %% %% %%

%% % %% %% % %% %% %% %% % %GRAFICO 1%%%%% %% %% % % % %% %% %%

f = figure('Position', [100 100 752 350]);

set(f,'Name','Gafica 1')

set(f,'NumberTitle','off')

plot(PKSTEP,PTIME)

title('PASO VS TIEMPO')

xlabel('Numero de Paso')

ylabel('Valores')

legend('EVOLUCION TIEMPQ')

%% % %% %% % %% %% %% %% % %GRAFICO 2%%%%% %% %% % % % %% %% %%

f = figure('Position’, [100 100 752 350]);

set(f,'Name','Gafica 2')

set(f,'NumberTitle','off')

plot(PKSTEP,PCSIL)

title("PASO VS CONCENTRACION DE SILICE DISUELTA')
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xlabel('Numero de Paso')

ylabel('Valores')

legend('EVOLUCION CONCENTRACION DE SILICE DISUELTA')

%%%% % %% % % % %% % % %% % % GRAFICO 3%%% %% %% %% %% % %% % %%%
f = figure('Position’', [100 100 752 350]);

set(f,'Name','Gafica 3')

set(f,'NumberTitle','off')

plot(PKSTEP,PSRR)

title('"PASO VS TASA DE SATURACION Y SOLUBILIDAD DE SA")
xlabel('Numero de Paso')

ylabel('Valores')

legend('EVOLUCION TASA DE SATURACION Y SOLUBILIDAD DE SILICE AMORFA'")
%% % %% %% % %% %% %% %% % %GRAFICO 4%%%%% %% %% % % % %% %% %%
f = figure('Position’, [100 100 752 350]);

set(f,'Name','Gafica 4')

set(f,'NumberTitle','off')

plot(PKSTEP,PFLC)

title('"PASO VS FACTOR DE CONCENTRACION POR FLASHEQ')
xlabel('Numero de Paso')

ylabel('Valores')

legend('EVOLUCION FACTOR DE CONCENTRACION POR FLASHEQ')

%%% %% %% % %% %% %% %% %% GRAFICO 5% %% %% %% %% %% %% %% %% %
f = figure('Position’, [100 100 752 350]);

set(f,'Name','Gafica 5')

set(f,'NumberTitle','off')

plot(PKSTEP,PTEMP)

title('"PASO VS TEMPERATURA')

xlabel('Numero de Paso')

ylabel('Valores')

legend('EVOLUCION TEMPERATURA')

%% % %% %% % %% %% %% %% % %GRAFICO 6%%%%% %% % % % % % %% %% %%
f = figure('Position’', [100 100 752 350]);

set(f,'Name','Gafica 6')

set(f,'NumberTitle','off')

plot(PKSTEP,PPH)

title('PASO VS pH')

xlabel('Numero de Paso')

ylabel('Valores')

legend('EVOLUCION pH')

%%%% % %% %% % %% % % %% % % GRAFICO 7%%%%%% % %% %% % %% %% %%
f = figure('Position’', [100 100 752 350]);

set(f,'Name','Gafica 7')

set(f,'NumberTitle','off')

plot(PKSTEP,PPHN)

title('PASO VS pH NOMINAL')

xlabel('Numero de Paso')

ylabel('Valores')

legend('EVOLUCION pH NOMINAL')

%%%% % %% %% % %% % % %% % %GRAFICO 8%%%%%% % %% % % % %% %% %%
f = figure('Position', [100 100 752 350]);

set(f,'Name','Gafica 8')

set(f,'NumberTitle','off')

plot(PKSTEP,PFPH)
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title('"PASO VS F(pH,pHnom)')

xlabel('Numero de Paso')

ylabel('Valores')

legend('EVOLUCION FUNCION F(pH,pHnom)')

%%%% % %% % % % %% % % %% % % GRAFICO 9%%% %% %% %% % % %%% % %%%
f = figure('Position', [100 100 752 350]);

set(f,'Name','Gafica 9')

set(f,'NumberTitle','off')

plot(PKSTEP,PRDEPF)

title('"PASO VS TASA DE DEPOSICION MOLECULAR')

xlabel('Numero de Paso')

ylabel('Valores')

legend('EVOLUCION TASA DE DEPOSICION MOLECULAR')

%%% %% %% %%%%%%%%%%%GRAFICO 10% %% %% %% %% %% %% %% %% %
f = figure('Position’, [100 100 752 350]);

set(f,'Name','Gafica 10')

set(f,'NumberTitle','off')

plot(PKSTEP,PNUCRATE)

title('"PASO VS TASA DE NUCLEACION')

xlabel('Numero de Paso')

ylabel('Valores')

legend('EVOLUCION TASA DE NUCLEACION')

%%% %% %% % %% %% %% %% %% GRAFICO 11%%% %% %% %% %% %% %% %% %
f = figure('Position’, [100 100 752 350]);

set(f,'Name','Gafica 11')

set(f,'NumberTitle','off')

plot(PKSTEP,PCAREA)

title('"PASO VS AREA SUPERFICIAL DE SC')

xlabel('Numero de Paso')

ylabel('Valores')

legend('EVOLUCION AREA SUPERFICIAL DE LA SILICE COLOIDAL')

%%%% % %%% % % %% % % %% % %GRAFICO 12%%%%% % %% % %%%% %%%%%
f = figure('Position', [100 100 752 350]);

set(f,'Name','Gafica 12')

set(f,'NumberTitle','off')

plot(PKSTEP,PNUCFLUX)

title('"PASO VS TASA DE CONVERSION DE SD A SC POR NUCLEACION DE NUEVAS PARTICULAS')
xlabel('Numero de Paso')

ylabel('Valores')

legend('EVOLUCION TASA DE CONVERSION DE SD A SC POR NUCLEACION DE NUEVAS PARTICULAS')
%%%% % %%% % % %% % % %% % %GRAFICO 13%%%%% % %% % %%%% %%%%%
f = figure('Position', [100 100 752 350]);

set(f,'Name','Gafica 13')

set(f,'NumberTitle','off')

plot(PKSTEP,PDEPRATE)

title('"PASO VS TASA DE DEPOSICION')

xlabel('Numero de Paso')

ylabel('Valores')

legend('EVOLUCION TASA DE DEPOSICION')

%% % %% %% % %% %% %% %% % %GRAFICO 14%%% % % % %% %% %%%%%%%%
f = figure('Position', [100 100 752 350]);

set(f,'Name','Gafica 14')

set(f,'NumberTitle','off')
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plot(PKSTEP,PALPSIL)
title('PASO VS FRACCION DE SILICE MONOMERICA EN FORMA IONICA')
xlabel('Numero de Paso')
ylabel('Valores')
legend('EVOLUCION FRACCION DE SILICE MONOMERICA EN FORMA IONICA')
end
else
%Ingresar Numero de problemas a resolver
NRUN=1;
for i=1:NRUN
%Ingreso de datos Pozo
%Ingrese el numero de valores de base de tiempo con los cuales \n se interpolara la temperatura y la
fraccion de agua perdida por flasheo
NREF=13;
%lngrese el numero de clases de coloides inicialmente presentes
NCLC=2;
%Determine si ocurre o no nucleacion homogenea (0=NO/1=Sl)
INX=1;
%Determine el nivel de la salida impresa generada \n(>1 o
%preferentemenete dejar en cero "0" para asignar un valor predeterminado)
IPRI=0;
%Determine el valor al cual el nivel de la salida impresa
%generada se iguala (>1 o preferentemenete dejar en cero "0"
%para asignar un valor predeterminado)
IPRI2=0;
%Determine el numero de etapas de deposicion molecular entre \n las
%lineas de salida generadas por el programa \n (>1 o preferentemente
%dejar en cero "0" para asignar un valor predeterminado)
KDPI=0;
%Determine el numero-frecuencias de las llamadas a la subrutina \n
%OUTPUT generadas por el programa \n (>1 o preferentemente dejar en
%cero "0" para asignar un valor predeterminado)
NDPI=0;
%Determine un numero adicional para el numero-frecuencias de \n las
%llamadas a la subrutina OUTPUT generadas por el programa \n (>1 o
%preferentemente dejar en cero "0" para asignar un valor predeterminado)
ITPM=0;
%Determine el numero maximo de pasos de deposicion molecular \n
%permitidos \n (>1 o preferentemente dejar en cero "0" para asignar
%un valor predeterminado de 1000)

IMAXI=0;
%
IHCMA=0;
%
IHCMI=0;
%

IDH=0;

%
IMAXM=0;
OU

ICX=1;

if ne(IPRI,0)

IPR=IPRI;
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end

if ne(IPRI2,0)
IPR2=IPRI2;

end

if gt(KDPI,0)
KDP=KDPI;

end

if gt(NDPI,0)
NDP=NDPI;

end

if gt(IMAXI,0)
IMAX=IMAXI;
else
IMAXI=0;
end
if gt(IHCMA,0)
DHCMA=2AHCMA;
else
IHCMA=0;
end
if gt(IHCMI,0)
DHCMI=2MHCMI;
else
IHCMI=0;
end
if gt(IDH,0)
DDH=2"IDH;
else
IDH=0;
end
if gt(IMAXM,0)
TMAXM=2AMAXM;
else
IMAXM=0;
end
%IMPRESION VARIABLES DE ENTRADA TARJETAS 1Y 2
fprintf('NREF = %3d \t\t NCLC = %4d \t INX = %3d \t\t IPR = %3d \t\t\t\t IPR2 = %3d
\n',NREF,NCLC,INX,IPR,IPR2)
fprintf('KDP = %4d \t\t NDP = %4d \t ITPM = %3d \t IMAX = %5d \t\t\t IHCMA = %3d \t
\n',KDP,NDP,ITPM,IMAX,IHCMA)
fprintf('IHCMI = %3d \t IDH = %3d \t\t IMAXM = %3d \t DTPM = %11.3E \t DHCMA = %11.3E
\n',IHCMI,IDH,IMAXM,DTPM,DHCMA)
fprintf('DHCMI = %11.3E \t\t\t DDH = %11.3E \t\t\t\t\t\t TMAXM = %11.3E \n',DHCMI,DDH,TMAXM)
fprintf("\n')
fprintf("\n')
%DATOS DE LA CONCENTRACION INICIAL DE LA SALMUERA
%lngrese el valor de la concentracion inicial total de silice
%disuelta en g/Kg H20
SILIN=0.597;
%Ingrese el valor de la concentracion de silice final con la cual
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%desee terminar los calculos g/Kg
SILOUT=0.25;
%Ingrese el valor de el coeficiente osmotico practico mol/Kg
%\n(puede dejar este campo libre y se asignara el valor predeterminado de 0.92
%el cual funciona bastante bien para la mayoria de los casos)
PHIIN=0;
%Ingrese el valor de la concentracion inicial de NaCl en mol/Kg
SMLIIN=0.18;
%Ingrese el valor de la concentracion inicial Fluor mol/Kg
TOTFI=0.0006;
%lIngrese el valor de la concentracion inicial de silice disuelta
%presente en forma ionica en g/Kg
CSI1=0.0075;
%
TCPI=0;
%
CDPI=0;
%
OU
if ne(PHIIN,0)
PHI=PHIIN;
end
if ne(SMLIIN,0)
SMLI=SMLIIN;
end
if gt(TCP1,0)
TCP=TCPI;
end
if gt(CDPI,0)
CDP=CDPI;
end
%IMPRESION VARIABLES DE ENTRADA TARJETA 3
fprintf('SILIN = %8.4f \t\t SILOUT = %8.4f \t PHI = %8.4f \t\t SMLI = %12.4E\n',SILIN,SILOUT,PHI,SMLI)
fprintf('TOTFI = %12.4E \t CSIl = %8.4f \t TCP = %12.4E \t CDP = %8.4f\n', TOTFI,CSII, TCP,CDP)
fprintf("\n')
fprintf("\n')

0,
(o}

if gt(CSll,0)
oY1 (—— MONOSILICIC ACID BUFFERING IS ASSUMED-------------=--=- \n')
end
fprintf("\n')
fprintf("\n')

0,
(]

%lngrese los valores de tiempo en minutos en sistema decimal con los cuales

%se interpolara la temperatura y la fraccion de agua perdida por flasheo
TREFV=[00.250.500.75 1.0 1.501.75 2.25 2.75 12.75 17.75 27.75 77.75];

%

%Ingrese los valores de la fraccion de agua perdida por flasheo

%con respecto del tiempo

FLASHRV=[0 0.085 0.151 0.206 0.254 0.297 0.337 0.387 0.410 0.410 0.410 0.410 0.410];
%

%lngrese los valores de la temperatura correspondiente a cada

%punto de tiempo en 2C
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