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RESUMEN

Existe un campo geotérmico de aproximadamente 20 km? de extension, en el cual se
aprovecha el fluido geotérmico para la produccion de energia eléctrica. Cuenta
actualmente con 38 pozos perforados, de esos, 14 son productores, 17 son reinyectores
en caliente, 2 son reinyectores en frio, 3 estan cerrados y 2 son monitores. La
temperatura mas alta medida en pozos de alrededor de 2000 metros de profundidad y
ubicados en el flanco norte del complejo volcanico, es de 305°C.

A partir del afio 2003, se comenzé a observar la aparicion de incrustaciones de metales
pesados (plomo, zinc, cobre y hierro) en las instalaciones superficiales asociadas con los
pozos direccionales A-1 y A-2. Segun la informacion proporcionada por la empresa
concesionaria que opera el campo geotérmico, el origen de estos minerales no proviene
de la corrosion del casing de los pozos, ya que la composicién de aleacion no contiene
plomo ni zinc. Se cree que la concentracion de los metales proviene de la erosion o
lixiviacion del complejo volcanico donde se ubica el sistema geotérmico.

Este proyecto de investigacion estad orientado a reconstruir y conocer la composicion
quimica del reservorio de un campo geotérmico, a partir de los datos quimicos de
superficie asociados a dos pozos direccionales A-1 y A-2, para poder determinar si las
incrustaciones de sulfuros metalicos encontradas en los equipos superficiales (separador
ciclénico, vertederos y tanque de agua) estan relacionadas con su presencia en el
reservorio y a partir de los datos de la concentracion de hierro y azufre evaluar el
potencial de corrosion del fluido.

Se utilizaron los datos de la quimica, para el periodo de 2008 a 2015, de elementos
menores en el fluido, de la quimica del agua y gases (presencia de especies corrosivas), y
presencia de depoésitos minerales identificados en las instalaciones superficiales
(cabezal, linea bifasica, separador ciclonico y tanque de agua). En el caso de la
informacién de los depédsitos minerales, se contaba con datos para el periodo de 2008,
2010, 2012 y 2014. La informacién se ordend con el objetivo de establecer un consolidado
que permitiera mejorar su visualizacion y su uso.

Se simulé la quimica de reservorio de ambos pozos con el programa PHREEQC
Interactive Version 3.3.8, para los afios 2008, 2010, 2012 y 2014 para determinar los
indices de saturacion de los sulfuros metalicos en el reservorio. Luego se utilizé el
programa HSC 6 para construir diagramas de Pourbaix y evaluar el potencial de corrosiéon
del fluido geotérmico.
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Se determind que el pozo A-1 presenta una tendencia a la saturacion de los minerales de
sulfuros galena, esfalerita, millerita, pirita, calcopirita, pirrotita, bornita. El pozo A-2 por su
parte, presenta una instauracién de dichas especies quimicas y una baja concentracion
de hierro, esto aunado con la alta concentracién de cloruros pueden ser un indicador de
un proceso de ebullicion en el reservorio que conlleva a una sobresaturacion de sulfuros.

El analisis del potencial de corrosion del fluido geotérmico en los pozos A-1 y A-2,
mediante el uso de diagramas de Pourbaix, determiné que el estado termodinamico del
sistema hierro-azufre-agua para las condiciones de reservorio y de separacion es
pasivante, lo que significa que se crea una capa de sufuros que protegen a las tuberias de
los pozos del ataque quimico de la corrosion.

INTRODUCCION

La explotacion de un recurso geotérmico de alta temperatura para la generacion de
energia eléctrica es un método de produccién con base en energia renovable, en el cual
la energia calorifica almacenada en las rocas de subsuelo se transfiere a un fluido,
generalmente de origen metedrico, que es llevado a la superficie a través de pozos que lo
conducen hacia un separador ciclénico, donde se obtiene vapor que se transporta a una
turbina para hacer girar el rotor de un generador y de esta manera transformar la energia
mecanica en energia eléctrica que se distribuye a la red eléctrica nacional. Luego de ser
utilizado, el vapor se condensa y se reinyecta al subsuelo a profundidades entre 100 a
200 m.

El fluido salino de alta temperatura confinado en el subsuelo a profundidades en rocas
fracturadas y que puede ser extraido de manera econémica y técnica viable, constituye el
reservorio geotérmico. Conocer sus caracteristicas quimicas y termodinamicas es muy
importante, puesto que de ello depende el disefio de todos los equipos superficiales y el
tamafio de la planta geotérmica.

El uso del fluido conlleva un cambio en sus condiciones termodinamicas de presiéon y
temperatura a lo largo del tiempo, lo que se manifiesta en la modificacion de la quimica.
La precipitacién de minerales disueltos en él es un indicador de dichos cambios, que
repercute principalmente en el correcto funcionamiento de la central geotérmica,
especificamente cuando se depositan y forman una capa de grosor considerable en las
lineas de acarreo, que se traduce en un menor flujo mésico del fluido y una disminucion
en la produccién de energia eléctrica. Otra situacion comudn es la corrosion de las lineas
de acarreo y separadores ciclonicos, debido a la deposicion de éxidos dentro de las
mismas.
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Este proyecto de investigacion esta orientado a reconstruir y conocer la composicion
guimica del reservorio de un campo geotérmico, a partir de los datos quimicos de
superficie asociados a dos pozos direccionales A-1 y A-2, para poder determinar si las
incrustaciones de sulfuros metéalicos encontradas en los equipos superficiales (separador
ciclénico, vertederos y tanque de agua) estan relacionadas con su presencia en el
reservorio y a partir de los datos de la concentracion de hierro y azufre evaluar el
potencial de corrosion del fluido.

En las siguientes secciones se realiza una descripcion del planteamiento del problema, de
la justificacion del estudio y los objetivos planteados. Posteriormente, se hace una breve
exposicion bibliografica sobre la geotermia y la termodinamica de la corrosion. Luego se
describe la metodologia utilizada para el desarrollo de la investigacion, el andlisis de los
datos y finalmente, los resultados, conclusiones y recomendaciones.

PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Existe un campo geotérmico de aproximadamente 20 km? de extension, en el cual se
aprovecha el fluido geotérmico para la produccion de energia eléctrica. La fuente de calor
del sistema geotérmico estd asociada a una camara magmatica de un complejo volcéanico,
alojada a profundidades alrededor de 6 km segun estudios de geofisica, actualmente
activa y por tanto en un proceso de liberacion térmica y gaseosa.

Entre 1978 y 1981 se perforaron pozos profundos y como resultado de ello, tres acuiferos
fueron identificados; uno superficial entre los 10-50 metros, un intermedio localizado al
nivel del mar con temperaturas entre 150-200°C y el correspondiente al reservorio salino
profundo ubicado desde i 800 a 1 1800 msnm, con temperatura del orden de los 300 °C.

El campo cuenta actualmente con 38 pozos perforados, de esos, 14 son productores, 17
son reinyectores en caliente, 2 son reinyectores en frio, 3 estan cerrados y 2 son
monitores. La temperatura mas alta medida en pozos de alrededor de 2000 metros de
profundidad y ubicados en el flanco norte del complejo volcanico, es de 305°C.

Con base en datos de la geovulcanologia, las anomalias del gas hidrogeno y la
distribucion de temperaturas medidas en los pozos, se han identificado dos zonas de
ascenso, una en la zona de los crateres del complejo volcanico y la otra ubicada en el
area de los pozos direccionales A-1 y A-2. Los fluidos profundos se mueven desde el sur
hacia el noroeste siguiendo un sistema de estructuras con direccién NO-SE.
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El reservorio estad alojado en una secuencia de lavas andesiticas y tobas compactas
fracturadas, las cuales presentan una fuerte alteracion hidrotermal (facie propilitica). Es un
acuifero salino del tipo cloruro sédico neutro, con temperaturas de los geotermémetros
cationicos en el rango de 260 a 300 ° C, y de 340 a 350 ° C con geotermdmetros de gases.
El espesor de este reservorio, estimado a partir de las anomalias MT y la correlacion de
registros de temperatura medidas (perfiles de T-recuperacion térmica), estd en un rango
de 600 a 1000 m.

Identificado por las perforaciones de la zona sur en un rango de elevaciones promedios
de 1800 a 11700 msnm, el reservorio es clasificado como de liquido dominante. Las
temperaturas medidas en los pozos profundos (entre estos los pozos direccionales A-1y
A-2) se encuentran en un rango de 250 y 310°C.

A partir del afio 2003, se comenzd a observar la aparicion de incrustaciones de metales
pesados (plomo, zinc, cobre y hierro) en las instalaciones superficiales asociadas con los
pozos direccionales A-1 y A-2. Segun la informacion proporcionada por la empresa
concesionaria que opera el campo geotérmico, el origen de estos minerales no proviene
de la corrosion del casing de los pozos, ya que la composicion de aleacion no contiene
plomo ni zinc. Se cree que la concentracidon de los metales proviene de la erosién o
lixiviacion del complejo volcanico donde se ubica el sistema geotérmico.

Segun informacion proporcionada, en el afio 2011, el pozo direccional A-2 presentd una
disminucion en la produccion de agua y de vapor, comparado con los datos histéricos
reportados desde el afio 2004. Debido a esto, se programé una estimulacién quimica que
fue realizada en diciembre de 2011 con el objetivo de limpiar la zona de 1650-1800 m.
Posterior a la estimulacién quimica y después de ser descargado, un reconocimiento del
agujero con barra de peso registr6 asentamiento a la profundidad de los 1459 m,
evidenciando la presencia de materiales, probablemente desalojados del pozo a través de
las descargas previas realizadas. Se realiz6 un muestreo de sélidos en el tope detectado
y segun analisis por difraccién de rayos X, se trataron de sulfuros de plomo, zinc y hierro.
De todas las hipotesis planteadas, la mas probable es que el asentamiento a los 1459 m,
se debié a un desprendimiento de materiales (sulfuros de hierro, plomo, zinc y cobre), los
cuales se encontraban recubriendo la tuberia de produccién en forma de una capa de 4-8
mm.

Los pozos direccionales A-1 y A-2 se encuentran en la misma plataforma y se ha
observado una diferencia en las cantidades y concentraciones de sulfuros de plomo, zinc
y hierro y en los 6xidos de dichos metales, por lo cual es de interés conocer si existe
diferencia en las concentraciones en el reservorio de cada uno de los pozos, para
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correlacionarlo con los datos de potencial de incrustaciones de minerales calculados,
versus minerales de sulfuros de metales pesados observados en instalaciones
superficiales.

JUSTIFICACION DEL ESTUDIO

El campo geotérmico de estudio presentd desde el afio 2003 la aparicién de sulfuros de
metales de plomo, hierro, zinc y cobre, ademas de Oxidos de dichos metales en las
instalaciones superficiales de cabezal, lineas de acarreo, separador ciclénico y tanque de
agua. Este comportamiento se desvia del histérico desde el inicio de la operacién de la
planta en 1992 y genera inconvenientes de reduccion de didmetro de las tuberias de los
pozos, debido a la incrustacion de los minerales sulfurosos en las paredes de los mismos.

Se ha identificado que los pozos direccionales A-1 y A-2 son pozos donde la
concentracion de los sulfuros metalicos es mayor. Es de interés reconstruir la quimica del
reservorio asociado a ellos, para poder comparar si el resultado de las simulaciones indica
gue desde la profundidad hay una presencia de las especies quimicas de interés.
Ademas, con la informacion obtenida a partir de las simulaciones, puede describirse el
estado termodinamico del fluido y evaluar el potencial de corrosion, para determinar si
este puede afectar significativamente el material de las instalaciones superficiales.

OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Correlacionar los datos quimicos de agua, gases, metales pesados y pH, ademas de los
datos mineralégicos del reservorio asociado con los pozos direccionales A-1 y A-2 de un
campo geotérmico, con la deposicién de minerales en los elementos superficiales de
separador ciclonico, tanque de agua y vertedero, para determinar la magnitud del
potencial de corrosién en dichos elementos.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Reconstruir la composicion quimica de los pozos A-1 y A-2 de un campo
geotérmico a condiciones de reservorio en los programas PHREEQC Interactive
3.3.8 y WATCHWORKS (para Windows 3.1, Windows 95 o Windows 98), para
identificar y evaluar el mayor potencial de incrustacién, con énfasis en sulfuros
metalicos.

2. Realizar la evaluacion termodindmica de potencial de corrosion de los pozos A-1y
A-2, mediante la construccion del diagrama de Pourbaix en el programa HSC 6.0.
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1. MARCO TEORICO

1.1. CONCEPTOS SOBRE GEOTERMIA

La geotermia se refiere al calor natural existente en el interior de la Tierra, asi como al
estudio y uso de la energia calorifica que por conduccion a través de la roca o
transportada por fluidos, se desplaza desde el interior de la corteza terrestre hacia niveles
superficiales de la misma, para formar reservorios (OLADE, 1994).

La energia almacenada en forma de calor en las rocas y en acuiferos situados cerca de la
superficie, en ciertos casos es susceptible a ser aprovechada mediante la perforacion de
pozos de hasta 3 km de profundidad, en la generacion de electricidad, calefaccion,
refrigeracion, agricultura, acuicultura, etc. Cuando esto sucede en condiciones rentables,
el reservorio y las instalaciones superficiales constituyen lo que se denomina campo
geotérmico (OLADE, 1994).

El sistema geotérmico consiste de un cuerpo de roca y fluido caliente, o solo roca caliente,
en una situacion hidrolégica particular. El fluido es esencialmente agua meteérica, agua
de mar o una mezcla de ambas. Algunos fluidos geotérmicos contienen una cantidad
significativa de volatiles magmaticos (Arnérsson, Stefansson, & Bjarnason, 2007)

La circulacion del fluido en el sistema geotérmico es esencialmente dirigida por la
diferencia de densidad, cuando las temperaturas en la base de la celda convectiva
superan los 150°C.La fuente de calor del sistema geotérmico generalmente esta asociado
a una camara magmatica activa o en enfriamiento y en Ultima instancia en la energia
liberada por el decaimiento radiactivo de elementos como el uranio, torio y potasio
(Arnérsson, Stefansson, & Bjarnason, 2007). En la figura 1.1 se muestra el esquema de
un sistema geotérmico.
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Fig. 1.1. Sistema geotérmico (Arnorsson, Stefansson, & Bjarnason, 2007).

Los sistemas geotérmicos pueden clasificarse segin su temperatura en recursos de alta o
baja entalpia, segun el ambiente geoldgico en volcanicos o no volcanicos y segun la
dominancia de la fase que se encuentra en el reservorio, en liqguido dominante o vapor
dominante (Arndrsson, Stefansson, & Bjarnason, 2007).

Generalmente los sistemas de alta temperatura son volcanicos y los de baja temperatura
son no volcanicos. En los liquido dominante, la mayor parte del fluido es agua liquida,
mientras que, en los vapor dominante, hay un mayor volumen de vapor que llena los
canales permeables y el agua ocupa los espacios intergranulares (Arnérsson, Stefansson,
& Bjarnason, 2007).

El fluido de alta temperatura almacenado en el subsuelo es extraido a través de pozos,
generalmente para su aprovechamiento en plantas geotérmicas de alta temperatura, las
cuales son conversores de energia, que convierten la alta temperatura geotérmica en
electricidad. Estas plantas utilizan turbinas de contrapresion o de condensacion para
transformar la energia del calor y de la presion en el vapor, a energia mecanica; luego, un
generador convierte la energia mecénica en eléctrica (Kwambai, 2014).

El fluido que sale del pozo generalmente es una mezcla de liquido y vapor, se recibe en la
superficie en un separador ciclénico, el cual es un contenedor cilindrico orientado
verticalmente donde ambas fases se separan debido a su diferencia de densidad (DiPippo,
2012). El vapor se dirige hacia la turbina a través de tuberias aisladas que son disefiadas
para minimizar las pérdidas de presion y de calor. Estas tienen trampas de vapor para
colectar y remover el condensado que pueda formarse en el recorrido (Kwambai, 2014).
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Antes de entrar a la turbina, el vapor pasa por un colector de humedad, luego se dirige a
través de valvulas gobernadoras hacia el inyector que lo dirige a la primera columna de
alabes giratorios. El vapor se expande a través de una serie de alabes rotatorios y fijos,
donde parte de la energia se transforma en energia mecénica, al girar el rotor de la
turbina. El rotor hace girar al generador, el cual transforma la energia mecanica, en
energia eléctrica (Kwambai, 2014).

El vapor geotérmico tiene una cantidad variada de gases no condensables, en las
turbinas de condensacion estos deben extraerse para mejorar la eficiencia del
condensador y de la turbina, mediante el uso de un sistema de extraccion de gases que
puede ser un eyector, bombas de vacio o un sistema hibrido (Kwambai, 2014).

Finalmente para que exista una operacion segura de la planta geotérmica, se usa un
sistema de control que regula la velocidad rotacional de la turbina, para que la frecuencia
de la electricidad producida en el generador, se mantenga dentro de los limites de disefio
(Kwambai, 2014).

En la figura 1.2 se muestra un esquema de una planta geotérmica de alta temperatura,
que utiliza una turbina de condensacion.

Campo - Planta ﬁ% /

Campo
Geotérmico

J]: = (_ Condensador
T |

600 mts. Reinyeccion en Frio en Fri

Pozo

Fig. 1.2 llustracién del funcionamiento de una central geotérmica (LaGeo, 2016).
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1.2.  MINERALES EN FLUIDO GEOTERMICO

1.2.1. MINERALOGIA DE ALTERACION

Los minerales son los productos de los procesos fisicoquimicos naturales y los
componentes de las rocas y diferentes yacimientos que se forman debido a procesos
geoldgicos que pueden estar relacionados y encontrados en el reservorio donde se da
origen el fluido geotérmico de interés (Garcia & Hernandez, 2016). Los minerales de
interés en geotermia son los que provienen por fendbmenos enddgenos, es decir todo
aguello proveniente de la energia térmica de la Tierra, ya que los minerales encontrados
estan disponibles en los reservorios de los pozos geotérmico, pues estan vinculados a la
actividad magmatica o cambios en las rocas metamdérficas que transcurren a altas
temperaturas y presiones (Garcia & Hernandez, 2016).

1.2.2. INDICES DE SATURACION

El termino incrustacion se refiere al depésito de minerales provenientes del agua
geotérmica o salmuera, que contiene moléculas en suspension que no pueden ser
disueltas en el agua por estar sobresaturada con respecto a ese mineral. Cada sistema
geotérmico tiene diferentes problemas de incrustacion, debido a la distinta composicion,
cantidad y caracter fisico del agua geotérmica (Salazar, 2007). Los problemas de
incrustacién y corrosion tienen un alto impacto en la infraestructura utlizada para la
produccion y conduccion del fluido geotérmico debido a que afecta la eficiencia de
operacién, que genera

pérdidas econémicas que disminuyen la oportunidad de negocio (Salazar, 2007)

Para poder cuantificar la precipitacion y la disolucién de minerales se utiliza el indice de
saturacion, definido por la ecuacion 1:

I ¥ Ec. 1.
oYl |6% (Barja, 2014)
Donde:

0: es el coeficiente de reaccion.
U :es laconstante de equilibrio.

El indice de saturacion es una medida para describir y predecir los estados de saturacion
de los minerales, asi como para predecir el potencial de incrustacion. Si el IS > 1, la
solucién se encuentra sobresaturada; si el IS es igual a 0, la solucién se encuentra en
equilibrio con el mineral y si el IS <0, entonces la solucion esta insaturada. Tedricamente,
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si el IS >1, inicia el proceso de precipitacién de ciertos minerales, pero se requiere que el
fluido alcance cierto nivel de sobresaturacion para que los minerales en tiempo inicien la
precipitacion de los mismos (Barja, 2014).

La temperatura es el factor mas importante en la determinacion de saturacion de los
minerales, debido a que muchos minerales incrementan la solubilidad pero otros
minerales tienen un proceso retrogrado debido a que la solubilidad disminuye con la
temperatura. El segundo factor mas importante es el pH que afecta a ciertos minerales
(Barja, 2014).

1.2.3. SOLUBILIDAD DE LOS MINERALES

La solubilidad de un mineral en el agua esta controlada por factores tales como la
temperatura, presion, pH, potencial redox (Eh) y la relativa concentracion de otras
sustancias (Fagundo & Gonzalez, 2005). Debido a ello, la disoluciéon de un mineral o
precipitacién a partir de una solucién saturada esta regida por la Ley de Accion de las
masas, la cual se forma de la siguiente ecuacion (ecuacion 2):

Ec. 2.

w0 wo wo QO (Fagundo & Gonzélez, 2005)

Y en condiciones de equilibrio, la ecuacién 3 indica el calculo de coeficiente de solubilidad.

o 6 O Ec. 3.
n —6 5 (Singh, 2015).

Donde:

0 1) :iConstante termodinamica de equilibrio.
0 y 6: Compuestos reaccionantes.

0 y ‘O: Productos de la reaccién.

N

El producto de solubilidad (Kps) es un concepto fisicoquimico que puede ser utilizado
para estimar la concentracion de los iones disueltos en los procesos de disolucién de
minerales.
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En esto caso, aplicando la ecuacion de equilibrio quimico como la ecuacion 4:

HDFEOE GO @6 Ec. 4.
(Fagundo & Gonzalez, 2005)

Donde:
W & w 6 Férmula empirica del mineral.

Aplicando la Ley de Accién de Masas, el producto de solubilidad queda expresado como
(ecuacion 5):

oni O Ec. 5.
(Fagundo & Gonzalez, 2005)

La actividad de una sustancia fkoen general se define como se muestra en la ecuacion 6:

o, . Ec. 6.
W [ a (Fagundo & Gonzélez, 2005)

Donde:

I : Molalidad de la sustancia fxo(concentracion molal).

r : Coeficiente de actividad de la sustancia fxa

La molaridad se calcula a partir de la concentracion de la sustancia oy de la masa molar
de la sustancia, como lo indica la ecuacion 7.

& Ec. 7.
(Fagundo & Gonzélez, 2005)

Para el célculo de coeficiente de actividad de un ion, se puede utilizar la ecuacion 8 de
Debye i Hickel:

i |r Q m Ec. 8. ]
e (Fagundo & Gonzalez, 2005)

Donde:

[ : Coeficiente de actividad.

Ay B: Parametros que dependen de la temperatura
Zj: Valencia del ion fio .

@ : Didmetro eficaz de ion.

W: Fuerza idnica.
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La fuerza iénica se determina por la ecuacion de Lewis y Randall, como indica la ecuacion
9:

_B v Ec. 9.
w a (Fagundo & Gonzalez, 2005)

1.2.4. PRODUCTOS DE SOLUBILIDAD DE LOS MINERALES

Es muy importante considerar los efectos termodindmicos de las depositaciones que se
convierten en problemas de incrustacion en los campos geotérmicos (Amjad & Demadis,
2015). Ciertas depositaciones se forman en el sistema geotérmico mediante reacciones
de alta velocidad, tan pronto que las condiciones de mineral se convierten en
supersaturadas, donde la incrustaciones pueden presentar una solubilidad regresiva o
solubilidad retrégrada, en la que que la precipitacion de dichas condiciones puede darse
de manera instantanea. Esto significa que la incrustacion se deposita en la superficie tan
pronto que la condiciones de sobresaturaciones sean conocidas formando una
depositacion de espesor determinado en un periodo de tiempo determinado, la cual se
debe llevar un control del espesor en el tiempo (Amjad & Demadis, 2015). En la tabla 1.1
se adjuntan las ecuaciones que relacionan los productos de solubilidad de minerales
depositados en pozos geotérmicos.

Tabla 1.1. Tabla de productos de solubilidad de minerales en pozos geotermicos (Amjad & Demadis, 2015).

Alineral Symbel Dizsolution reaction Log K(Tin K)
1. Andradite and Cay FeySig0yy + 4H* 4+ 8H, 0 = 3Ca*? + 2Fe(0H); + 3H,5100 +940.225 - 15 begT
1 Anbrydrite* anh CaSdy = Ca™ + 5057° 178414 -
3. Caldite al CaCO, + 3H* = Ca*? 4 Hy 0y + €0, o, —BE.271 + 438524/ T — 75251077 + 25.856logT
4. Clinegoisitz cm Cay Als SigOha (OH) + 12H,0p, = 2C2*2 4+ JANOH); + 3H,S5100 + OH +36.052 — BHS +0.13736T — 13749X1047% + 33.508logT

Epidote epi Al FeSs, Ca*? + Fe(OH); + ZAI(DH); + 3H,5100 + OH HEUE547 74T + 01541247 — 3.022x107*T* — 398.36log

H) + 12H,0,

6. Grossular o Cay Al Sig0y; + 4HY 4+ 8H,0, = 3Ca™ 4 ZAIOH); + 3H, 5108 —57L662 + 17 T—01 BlBlogT
T Magmetite mag Feyll, + #Hy 0, = Fe*? + ZFe{0H); +949.951 - Z4258.2/T 4 0.51474T - 2402x107*T° — 417.136k0gT
8 Drehnite e Ca, Al 510, (OH), + 108 2%t 4 ZANOH); + 3H,S100 + OH +B33.95 — 25642.8/T + 0.5035T — 2941x10-*T? — 369297 logT
PrTite oy ce L anss s 43 4 "
o X : FoSy + 2HY 4+ Hy oy = Fel¥ 4 2H, 80 —1.397 — 461.3/T — 9.128x107°T + LaZ6logT
Prrrhotite T . L 5 [PTIET
w - By FeS+ 2H* = Fe*? 4 HyS —3043 + 1579.06/T — 19875107 T + 0.120ogT
nanz tz
11 Q E 830, + 2H,0 34186 + 197 — SH31x10-4T¢ + 12.245l0gT
Wallastonite wal N . o ot — 2
12 ? CaSi0y + HyOp, + 2H* = Ca** + H,Si0¢ —127.096 + B151.38,T — 2981x107T + 49.282lagT

* sources of thermeodynamic data are as outhned by Amdrsson and Stefanszon (1999) and Kanngithi et al. (2010), * from Gudmundsson and Amérssen (2005)

Se observa que las ecuaciones de los productos de solubilidad son dependientes de la
temperatura, por lo cual este es un parametro fisico que influye en la solubilidad de un
mineral en un medio acuoso.
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1.3. CORROSION

La corrosion se define como el ataque destructivo de un metal causado por las reacciones
quimicas o electroquimicas entre este y su medio ambiente; el deterioro causado por
factores fisicos no es considerado como corrosion, sin embargo se describe como erosion
0 desgaste; sin embargo, el ataque quimico acompafia al deterioro fisico. Es necesario
mencionar que comunmente el termino corrosion se utiliza para el deterioro de metales,
por lo que, el deterioro de los plasticos, la madera o el granito se denominan de manera
distinta (Ravie & Uhlig, 2008).

1.3.1. TIPOS DE CORROSION

Existen cinco tipos principales de corrosion en base a la apariencia superficial o a la
alteracion fisica presente en el metal (Ravie & Uhlig, 2008); dichos tipos de corrosién son:

1 Corrosién general o uniforme: es conocida por la pérdida regular del metal
superficial, lo cual produce un adelgazamiento uniforme; generalmente, para este
tipo de corrosion, la tasa de pérdida de material inicial es mayor que las tasas de
pérdida de material posteriores. Algunos ejemplos de la corrosion uniforme son: La
aparicion de herrumbre en el hierro, la pérdida de brillo en la plata, la nebulizacion
del niquel y la oxidacion a altas temperaturas de varios metales.

1 Corrosion por picadura: Es un tipo de ataque corrosivo localizado, siendo la tasa
de corrosibn mucho mayor en ciertas areas, que otras. Se produce en zonas de
baja o casi nula corrosion generalizada, donde la reaccién anddica produce unas
pequefas picaduras en el cuerpo. Ocurre como un proceso de disolucion anddica
local donde la pérdida de metal es acelerada por la presencia de un anodo
pequefio y un catodo mucho mayor.

1 Corrosion por friccién: Este tipo de corrosion es otro tipo de corrosion por
picadura, se produce por el movimiento relativamente pequefio (como una
vibracién) de dos sustancias en contacto, de las que una o ambas son metales.
Este movimiento genera una serie de picaduras en la superficie del metal, las que
son ocultadas por los productos de la corrosion y soélo son visibles cuando ésta es
removida.

1 Corrosion selectiva, descincado y de particién: Como el nombre lo indica, la
corrosion selectiva es la remocion selectiva de uno o varios elementos de una
aleacién de solucion sélida, generalmente en forma de iones. El descincado es un
tipo de corrosion selectiva que ocurre en las aleaciones de zinc, en donde dicho
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elemento se corroe de manera preferencial, dejando una capa similar a la aleacion
primitiva y productos de corrosion.

1 Corrosién de particién: La corrosion de particion es semejante a la llamada
corrosién por descincado. En este caso, actla s6lo sobre metales nobles como al
Plata-Cobre o Cobre-Oro. La parte més nociva de esta clase de ataques esta en el
hecho de que la corrosion del metal involucrado genera una capa que recubre las
picaduras y hace parecer al metal corroido como si no lo estuviera, por lo que es
muy fécil que se produzcan dafios en el metal al someterlo a una fuerza mecanica.

1 Corrosion intergranular: Es un tipo de ataque de corrosion localizado que se da
en los limites de grano de un metal, lo cual resulta en una pérdida de resistencia y
de ductilidad. En este tipo de corrosion, los limites de grano de un material de area
limitada, los cuales actian como anodos, estdn en contacto con granos de una
mayor area, los cuales actian como céatodos.

1 Agrietamiento: Si un metal se agrieta debido a esfuerzos de tensién en un
ambiente corrosivo, ya sean repetidos o alternados, se dice que este ha fallado por
fatiga por corrosion. Ante la ausencia de un ambiente corrosivo, el metal no fallara
por un indefinido nimero de ciclos (se podria considerar un namero infinito de
ciclos), siempre y cuando se encuentre sometido a cargas menores al limite de
fatiga. Sin embargo, en un medio corrosivo, no existe un limite de fatiga real, por lo
tanto, el metal puede fallar después de un determinado namero de ciclos, incluso
cuando el esfuerzo sea muy pequefio. Los diferentes ambientes corrosivos son
muchos y estan sin ser especificados.

1.3.2. CORROSION ELECTROQUIMICA

La corrosién electroquimica se considera como el modo mas comdn de ataque a los

metales y ocurre generalmente en un medio acuoso donde hay iones en el agua; al estar

presentes dichas condiciones, se crea un circuito conocido como celda electroquimica.

La corrosién de un metal toma lugar debido al intercambio de electrones entre un anodo y

un c8todo que est8n Aconectadosd el ®ctriAcament e
continuacién se describen estos cuatro componentes de la celda electroquimica (Garcia &

Hernandez, 2016).

1 Anodo: El &nodo es el electrodo a través del cual la carga positiva pasa hacia el
electrolito, esto quiere decir que cede electrones y por lo tanto se corroe.

1 Catodo: El catodo es el electrodo hacia el cual llega la carga positiva proveniente
del electrolito, por lo que termina ganando electrones y debido a una reaccion
quimica, se termina creando un subproducto en él.
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1 Conexién directa entre anodo y catodo: Debido a esta conexion directa se da el
intercambio de electrones entre el &nodo y el catodo y, por lo tanto, también ocurre
la reaccion quimica.

1 Electrolito liquido: El electrolito liquido se encuentra en contacto tanto con el
anodo como con el catodo, este tiene que ser un conductor y por lo tanto permite
que se cierre el circuito. Proporciona el medio para que los iones metélicos salgan
de la superficie del anodo y asegura que se muevan al catodo para aceptar
electrones.

En un medio acido se pueden dar las siguientes semirreacciones: La reaccion de
oxidacién (anddica) y la reaccion de reduccion (catodica).

La ecuacion 10 define la reaccion anddica para un metal en general:

Ec. 10

0P OQ  £Q (Farias, 1995)

En donde: 0 Qrepresenta cualquier metal, € es el nimero de electrones transferidos y Q
representa a los electrones.

Las ecuaciones 11 y 12 representan la reaccién catédica que ocurre debido a un medio
acuoso, en donde estan involucrados los iones H* del agua o de los acidos en solucion y

del oxigeno disuelto.
. Ec. 11
€0 tQo¢E C"O (Garcia & Hernandez, 2016)

Ec. 12

g - sy 0 £ ©
v 0 v (Garcia & Hernandez, 2016)

C

Como resultado de la suma de la reaccién anddica y catédica se obtiene la reaccion neta,
la cual se define por las ecuaciones 13 y 14:

. Ec. 13

0Q €0 0D Q € C"O (Garcia & Hernandez, 2016)
“ £ ® oo A Ec. 14

L Q 10 L Q C v (Garcia & Hernandez, 2016)

Es importante recordar que cualquier metal se puede oxidar, aunque siempre habran
algunos que tengan mayor tendencia a hacerlo comparado con otros, como por ejemplo el
oro y el platino, los cuales se encuentran de forma elemental en la corteza terrestre,
mientras que otros metales como en el caso del cobre y el hierro se encuentran formando
compuestos con otros elementos (Farias, 1995). Para el caso del hierro, este constituye la
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base de materiales utilizados en una instalacion de geotermia de baja 0 mediana entalpia,
y el estado de oxidacién es mas estable que el de reduccién en condiciones normales, es
decir, que el hierro tenderd a volver a este estado de oxidacion iniciando el proceso.
Solamente los productos de corrosion, dependiendo del estado en que ellos se
encuentren (pasivacion, inmunidad u oxidacion); tenderan a frenar o anular el fenémeno
(Ministerio de Industria y Energia, 1982).

La reaccién de oxidacién del hierro se puede esquematizar de la siguiente manera en la
ecuacion 15:

Ec. 15
"O® "0Q cQ (Ministerio de Industria y
Energia, 1982)

La oxidacion que puede proseguir oxidacion que puede proseguir como la ecuacion 16:
Ec. 16
(Ministerio de Industria 'y
Energia, 1982)

La aparicion de iones 'OQ o0 "'0Q depende de las circunstancias de corrosion que
determinacion el tipo de corrosion a aparecer (Ministerio de Industria y Energia, 1982).

1.3.3. TERMODINAMICA DE CORROSION

La termodinamica permite predecir si un metal esta propenso a presentar corrosion, sin
embargo, puesto que su analisis se basa en ecuaciones de equilibrio, no se puede
determinar la velocidad a la que el proceso de corrosidn se dard, es necesario entender el
papel de la termodinamica en el proceso de corrosion y es por eso que se deben tener
claros conceptos como: la energia libre de Gibbs, el potencial redox y ademas los
diagramas de Pourbaix.

Energia libre de Gibbs en la corrosion de materiales: El cambio energético que implica
una reaccion en un material especifico es de suma importancia para conocer si la
corrosion sera espontanea, es decir, conocer las condiciones de energia del metal antes y
después de la reaccion. La energia de un sistema se puede medir en términos de la
energia libre (G). Se pueden presentar tres casos (Garcia & Hernandez, 2016):
T Cuando ppsitive Bn este caso, el metal es activo y puede corroerse.
1T Cuando opGsitive pero hay pasivacion: A pesar de que inicialmente la
reaccion es esponténea, la formacion de una capa protectora no permite que la
corrosion se de.
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T Cuando G es cero 0o negativo: El met al nNo r ec¢
agresivos del medio.

El cambio de la energia libre se expresa en la ecuacion 17 de la siguiente manera:
. e e~ a e o a mr a e A T Ec. 17
YO £ Qi 00XIE Oa ¢ Qi 0 QW (Garcia & Heméndez, 2016)
En donde B¢ * es la sumatoria de los potenciales quimicos de cada compuesto al inicio
y al final. Si PG es negativo, quiere decir que
energia a uno de menor energia y por lo tanto el proceso es espontaneo y se libera
energia. Si el cambio de la energia libre es el trabajo reversible total que se puede realizar,
entonces se tiene la ecuacion 18:

o o . Ec. 1
yo Yo .18

(Garcia & Hernandez, 2016)

Si la reaccion es espontanea, el cambio de energia libre es negativo, debido a eso, el
signo en la ecuacion 18.

Si en una reacciéon hay desplazamiento de electrones del catodo al &nodo, esto implica la
existencia de un trabajo que provoca este movimiento, dicho trabajo se conoce como
trabajo eléctrico (w ) y se define como la carga total transportada multiplicada por la

diferencia de potencial entre los electrodos y se expresa como la ecuacién 19.
O R Ec. 19
Yo e 00 (Garcia & Hernandez, 2016)

En donde ¢ es el nimero de electrones implicados en la reaccién, "Oes la constante de
Faraday y Oel potencial del proceso.

Ya que el trabajo eléctrico es el Unico trabajo que se puede obtener de una reaccion
electroquimica, el cambio de energia libre es igual al trabajo eléctrico 20.

YO & 00 Ec. 20
(Garcia & Hernandez, 2016)

El potencial redox (Eh): Representa la habilidad de aceptar o donar electrones en una
reacciéon de Oxido-reduccion. Este potencial esta tabulado para varias semirreacciones,
entre las cuales se encuentran las de los metales mas usados, sin embargo dicho
potencial est4 determinado bajo condiciones estandar, es decir, a 25 °C, 1 M, presion de
101.325Pa (en caso de los gases) y a un pH de 7 (Chaplin, 2015) Cuando se tienen las
reacciones bajo condiciones diferentes a la estandar, el potencial redox se calcula, para
cada electrodo, a partir de la ecuacioén de Nernst (ecuacion 21):
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g ¢ [0} Ec. 21

(Garcia & Hernandez, 2016)
En donde O es el potencial redox estandar, 'Y es la constante de gases ideales, ¢ el
namero de electrones transferidos, "Ola constante de Faraday (96,485 C mol-1) y 0 es el
cociente de reaccién. El cociente de reaccion se calcula a partir de la ecuacién 22,
conocida como ecuacién de reaccion:

. 0 O
3] —_ Ec. 22

”

0 O (Garcia & Hernandez, 2016)

Para el caso de una reaccién de la forma: G & G6 Q®@donde 6 indica la
concentracion molar de la especia 0 en un determinado momento y @ el coeficiente
estequiométrico de la misma.

Se ha tomado como referencia el potencial de la semirreaccién de formacién de hidrogeno

a partir del ion hidronio (o viceversa), de manera que a condiciones estandar, este es de 0

V. A partir de esa referencia, Aun potenci al re
electrones y un potencial redox negativo indica la habilidad de donar electrones bajo las

condiciones de medicion. El potencial de electrodo no se puede determinar

individualmente sino solo como parte de una celda que contenga dos electrodos, en

donde el potencial total es la suma del potencial de cada u KChaplin, 2015).

Para estudiar la corrosion, se tienen que tomar en cuenta que en ella participan dos
sistemas, los cuales son un material y un medio. El sistema mas noble (el que se reduce)
es el que corroe al sistema menos noble (el que se oxida). Si el potencial del material es
menor (menos noble) que el del medio, el material sera atacado, por el contrario, el
material estard en condiciones de inmunidad si su potencial es mayor (mas noble) que el
del medio.

Diagramas de Pourbaix: Dichos diagramas son una representacion gréfica de la
estabilidad termodinamica de las especies de un metal en un medio especifico. Son
graficos cuyas abscisas estan ocupadas por el potencial y las ordenadas por el pH, por
este motivo

también son conocidos como diagramas Eh-pH. En este diagrama se tienen en cuenta los
equilibrios quimicos y electroquimicos y define el dominio de estabilidad para el electrolito
(que suele ser agua), el metal y los compuestos (productos) relacionados, como 6xidos,
hidroxidos e hidruros. La ecuacion de Nernst toma un papel crucial para la elaboracién de
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estos diagramas (Mufioz Portero, 2012). En la figura 1.3 se observa un ejemplo de este
tipo de diagramas para el niquel en un medio que solo consiste en agua pura.

Ni [1‘0' 10° mulc,/lz - H,O - System at 25 °C

Potential [V]

0:5 4

0.0 -

-0.5 + -1

1.0 4 T
i Ni HNiO,

—
w
1

1

0 2 - 6 8 10 12 14
pH

Fig. 1.3. Diagrama de Pourbaix para un sistema Niquel-Agua a 25°C. (Mgller, Rasmussen, & Kéhler, 2013).

En los diagramas de Pourbaix existen tres tipos de lineas: horizontales (no hay
dependencia del pH, solo del potencial), verticales (no hay dependencia del potencial,
solo del pH) e inclinadas (hay una dependencia de ambas propiedades). Cada una de
esas lineas viene dada por la ecuacion de Nernst para cada semirreaccion posible para el
metal en el medio en el que se encuentra. A continuacion hay un ejemplo de los tipos de
semirreacciéon quimicas que generan estas lineas.

Ec. 23
W @ oD (Garcia & Hernandez, 2016)
. _ Ec. 24
w0000 o 00 Q00 (Garcia & Hernandez, 2016)
) Ec. 25

(Garcia & Hernandez, 2016)

Se puede observar que la ecuacién 23 no depende de los iones H*, por lo tanto es
independiente al pH y forma una linea horizontal; mientras que la ecuacion 24 depende
tanto del potencial redox como del pH (linea inclinada) y la ecuacion 25 es independiente
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al potencial redox y para calcularla se utilizan las ecuaciones de la constante de equilibrio
de una reaccion.

La dependencia del potencial redox y el pH en la ecuacion de Nernst se logra apreciar
cuando en el término de Log(Q), de la ecuacién 21, aparece la concentracién de iones H*
en solucion ya que:

Ec. 26
(Garcia & Hernandez, 2016)

no 0¢€7Q
En la figural.4 se pueden observar varias areas, cada una representa la especie del
hierro estable a las condiciones de potencial y pH en las que se encuentra,
estableciéndose asi, zonas de inmunidad, corrosion y pasivacién. Segun Mufioz Portero
(2012) rsi el metal en su forma elemental es la fase termodindmicamente estable, esto
indicara condiciones de inmunidad. La corrosion ocurrira si un cation soluble del metal es
la fase termodinamicamente estable. Si un anién complejo soluble del cation en medio
alcalino es la fase termodindmicamente estable, lo que ocurre en el caso de metales
anféteros, como por ejemplo, hierro, aluminio, zinc, etc., esto indicara condiciones de
corrosion alcalina. La pasivacién ocurrird si un compuesto sélido del metal es la fase
termodinamicamente estable, como por ejemplo, 6xido, hidréxido o hidruros. Esta es la
razén por la cual habitualmente en los estudios de corrosién los diagramas de Pourbaix
aparecen de forma simplificada mostrando las regiones descritas y sin precisar cuales son
|l as especies est abl e shase al fragpmahta anterion enilacfigurarnd .
se puede observar el diagrama simplificado para el ejemplo descrito:

Ni [1.0- 10 mole/1] - H,O - System at 25 °C

Pasrvacion

Potential [V]

1 Corrosidn
Pasrvacion

y Inmumdad

0

[ 3%
Lo
o

10 12 14
pH

Fig. 1.4. Diagrama de Pourbaix simplificado para un sistema Niquel-Agua a 25°C. (Mgller, Rasmussen, &
Kéhler, 2013).
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Usualmente, en el agua a analizar, se encuentran especies que pueden afectar
significativamente el comportamiento termodindmico del metal en el medio. Estas
especies pueden ser cloruros, bromuros, cianuros, carbonatos, etc. y modifican los
diagramas de Pourbaix debido a la formacion de productos de estas con el metal
involucrado, que son estables en disolucién o en sales insolubles. Consecuentemente, en
los diagramas aparecen nuevas areas para las especies idnicas en disolucién que ocupan
espacios mas grandes que sus respectivos en los sistemas de metal-agua (Mufioz Portero,
2012).

1.3.4. FACTORES QUE INFLUYEN EN LA CORROSION DE MATERIALES

Segun (ASM, 1996), los tres factores mas importantes que influyen en la corrosion de una
superficie metalica son:

pH: Dependiendo del rango de pH en el que una solucién se encuentra, asi cambiara la
influencia que éste ejerza sobre una superficie metalica, estos rangos son los siguientes:

1 Condiciones muy &cidas (pH<5): En dichas condiciones, la relacion que
mantiene el pH con la velocidad de corrosion es bastante compleja, puesto que
dicha relacion depende de las especies presentes y del metal involucrado. Estas
condiciones favorecen la corrosion por picaduras, corrosion por grietas y corrosion
bajo tension.

1 Condiciones casi neutras (5<pH<9): Cuando el pH de una solucién se mantiene
en valores cuya tendencia es a ser neutro, la velocidad de corrosiéon provocada por
una solucién acuosa a una aleacién es independiente al pH. En estas condiciones,
la corrosion es mayormente gobernada por la reduccion del oxigeno disuelto. De
aqui que, a diferencia de condiciones acidas, se forman capas de pasivacion de
magnetita en la superficie de hierro y no se logran disolver. Se debe tomar en
cuenta que, aunque el pH no juega un papel importante en la corrosion, aun puede
afectar la solubilidad y equilibrio de otros iones que si pudieran tener un rol
importante en esta problematica.

1 Condiciones muy basicas (pH>9): En muchos casos, una soluciéon con pH muy
bésico puede aumentar la velocidad de corrosion o causar corrosion a pesar que
no existiera a pH menor. Dicha condicion se mantiene hasta alcanzar un pH
elevado y propicia la corrosion bajo tensién en el acero al carbono.

Temperatura: En términos generales, el incremento de la temperatura en un medio
acuoso que propicie la oxidacion de un metal, incrementa la velocidad de corrosién. A
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manera de ejemplo la corrosién del hierro en presencia de oxigeno disuelto en solucion
tanto en sistemas abiertos como cerrados. En un sistema cerrado, en donde el oxigeno no
deja el liquido, la velocidad de corrosion aumenta casi linealmente desde 40 a 160 °C. Por
otro lado, en un sistema abierto, la velocidad aumenta hasta los 80 °C, luego empieza a
decrecer.

Esto se debe a que la solubilidad del oxigeno disminuye a menor temperatura. Volviendo
al sistema cerrado, al aumentar la temperatura la presion del vapor también lo hace, lo
gue tiende a mantener al oxigeno aun disuelto. La temperatura también condiciona la
constante de ionizacion del agua: esta aumenta con la temperatura, lo que significa que el
pH disminuye si la temperatura aumenta.

Velocidad de flujo: Este factor es una variable compleja, es decir, depende en gran
medida del sistema en el que se aplica (material, constituyentes del fluido, propiedades
fisicas del fluido, geometria y mecanismo de corrosion). En varios sistemas, la velocidad
de corrosion esté regida por la velocidad de transferencia de especies entre el fluido y la
superficie del material. Cuando esto sucede, la velocidad de corrosion se convierte en una
funcion del gradiente de concentracion.

1.3.5. ESPECIES CORROSIVAS EN PLANTAS GEOTERMICAS

En medio acuoso, las principales especies causantes de los diferentes tipos de corrosion
en una superficie metalica son: ion cloruro, sulfuro de hidrégeno, diéxido de carbono y
oxigeno disueltos. Todas estas especies se encuentran en los fluidos geotérmicos en una
u otra proporcién y de ahi la importancia de conocer la incidencia especifica de cada una
de ellas en la superficie.

lon Cloruro: Los problemas mas importantes que causa esta especie son el rompimiento
de peliculas pasivantes y corrosion uniforme (debido al incremento en la solubilidad del
hierro mediante la formacién de complejos altamente solubles de hierro IIl). EI problema
con el dafio del film protector es que a concentraciones tan bajas (de 5 a 10 ppm), en
presencia de oxigeno y a temperaturas mayores a 50 °C, la corrosién bajo tension puede
iniciarse (Hayashi, 1988). En el caso de aceros pobres en carbono y de baja aleacion,
concentraciones inferiores a 3% tienen poca influencia en la velocidad de corrosion
uniforme, sin embargo, a concentraciones de 10 a 30%, el aumento en la velocidad es
significativo (Sierra & Pedro, 2016).

Sulfuro de hidrégeno: El efecto principal del sulfuro de hidrégeno en piezas de hierro o
aleaciones de hierro, es la corrosién bajo tensién por sulfuro y picadura en zonas de bajo
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pH. En este caso, la reaccién anddica sigue siendo la oxidacion del hierro (a hierro II),
mientras que la reaccién catédica es la disociacién del sulfuro de hidrégeno en iones
sulfuro, los cuales se combinan directamente con el metal. Esta especie actia a
concentraciones tan bajas como los 30 ppb, especialmente si hay oxigeno presente
(Hayashi, 1988).

Dioxido de carbono: De las cuatro especies tomadas en cuenta, esta es la que menos
poder corrosivo presenta. Sus efectos principales son: la contribucion a la corrosion
uniforme y la disminucién del pH del medio. En presencia de cloruro de sodio a mas o
menos 80°C, presenta una velocidad de corrosion uniforme muy grande, sin embargo a
mayor temperatura, se forma una pelicula de carbonato que inhibe la corrosién (Hayashi,
1988). En muchos casos, el factor que controla la corrosién de las lineas de vapor es el
bajo pH que resulta del anhidrido carbénico disuelto en el condensado de vapor (Sierra &
Pedro, 2016).

Oxigeno: el oxigeno tiene efectos diferentes de corrosiébn dependiendo de con que
especie esté en proporciones relativamente altas en el medio. Con concentraciones bajas
de sulfuro de hidrégeno, puede incrementar la acidez del fluido. Junto con los cloruros, el
oxigeno puede iniciar la corrosion por tension a cierta temperatura. El oxigeno por si solo,
ademas, puede causar corrosion localizada y por picadura (Hayashi, 1988).

El oxigeno puede parecer de manera natural, y en concentraciones bajas en el agua
geotérmica, sin embargo, por las operaciones realizadas, es posible la inyeccion
involuntaria de aun mas oxigeno al fluido geotérmico, lo que causa un aumento muy
significativo en su poder corrosivo. Este problema se incrementa varias veces en los
pozos de reinyeccion al poner el agua geotérmica en contacto con la atmosfera.

2. METODOLOGIA

Para la realizacion de todo estudio, investigacion o proyecto es importante seguir una
secuencia de pasos metédicamente ordenados que faciliten la adquisicion de informacion
y el procesamiento de la misma, asi como la obtencién de resultados y su posterior
andlisis; en este capitulo se presentan las etapas a seguir para el desarrollo del estudio.

2.1. RECOPILACION DE INFORMACION
En esta primera etapa se establecio la informacion necesaria para la ejecucion del estudio
en cuestién, a ser proporcionada por la empresa concesionaria del campo geotérmico:

1 Modelo conceptual del campo geotérmico de estudio.

1 Informacion de datos quimicos de agua, gases, metales pesados y pH.
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1 Datos mineralégicos del reservorio de un campo geotérmico.
9 Auscultacion y materiales de sistemas de acarreo e instalaciones superficiales.

Dicha informacion estad correlacionada, de tal manera que permiti6 en una primera
instancia conocer las condiciones en las que se encuentra el campo geotérmico en
estudio; al estudiar el modelo conceptual, se pudieron identificar las direcciones que
siguen los pozos

A-1y A-2, y de esta manera, se puede comprender el hecho que, aunque ambos pozos
estén dentro de la misma plataforma, se comportan de manera diferente y eso se puede
verificar al revisar la informacion quimica y mineralégica de los pozos. A la informacion
guimica se le da mucha importancia puesto que, se necesita caracterizar los pozos en
estudio con base en los elementos contenidos en el fluido geotérmico, para el posterior
tratamiento de dicha informacion, con el fin de determinar el potencial de corrosion a
condiciones de reservorio y de separacion.

Finalmente, la revision de los reportes de auscultacién en los materiales utilizados en los
sistemas de acarreo e instalaciones superficiales permitié verificar los resultados
obtenidos mediante el tratamiento de la informacién mencionada con anterioridad.

2.2. CARACTERIZACION DE POZOS

Luego de obtener los informes de quimica y mineralogia de los pozos A-1 y A-2, el
siguiente paso fue la caracterizacién del contenido de las diferentes especies quimicas
que se encuentran en el fluido geotérmico que se extrae de ellos; mediante el
ordenamiento de dicha informacién, se pudieron identificar los sulfuros metalicos que se
encuentran en mayor cantidad y cémo varia su comportamiento a través de los afios. Con
base en la informacién obtenida de los informes mineraldgicos (los cuales se realizan
cada dos afios), se han seleccionado Unicamente los afios 2008, 2010, 2012 y 2014 para
realizar el procesamiento (simulaciones) respectivo de la informacion quimica de los
pozos, de esta manera, se pueden comparar los sulfuros que se obtienen mediante las
dos fuentes de informacion existente.

2.3.  SIMULACION DE QUIMISMO Y ANALISIS DE RESULTADOS

Tras la caracterizacién quimica y mineraldgica de los pozos, se realizo el procesamiento
de la informacion, para lo cual se utilizaron tres diferentes software, los cuales son:
PHREEQC Interactive Version 3.3.8, WATCHWORKS (para Windows 3.1, Windows 95 o
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Windows 98) y HSC 6.0. Dichas herramientas informaticas permitieron realizar las
siguientes tareas:

T Con PHREEQC Interactive Version 3.3.8 se reconstruyé el quimismo del
reservorio para determinar la presencia de los sulfuros metalicos y asi compararlos
con los que estan presente en superficie en base a la informacion de los informes
mineraldgicos.

1 WATCHWORKS fue utilizado para obtener el pH y el potencial redox; asi como
también para determinar las cantidades totales de hierro y azufre encontradas en
el fluido geotérmico; con la informacidbn mencionada anteriormente se pueden
construir los diagramas de Pourbaix, los cuales sirven para evaluar el potencial de
corrosion de los sulfuros; se evaluaran dos condiciones del fluido las cuales son a
temperatura de reservorio y a temperatura de separacion.

1 Una vez procesada la informacion con WATCHWORKS se utilizé el programa
HSC 6.0 para construir los diagramas de Pourbaix para las mismas condiciones
mencionadas anteriormente.

Luego de realizar el proceso mencionado anteriormente se procedera a analizar los
resultados y de esta manera obtener conclusiones y aportar recomendaciones con base

en lo observado.

3. ANALISIS DE DATOS

3.1. GENERALIDADES DE LOS POZOS

De acuerdo con informacion proporcionada, los pozos A-1 y A-2 son pozos direccionales
que se encuentran en la misma plataforma de produccién. La perforacion del pozo A-1
finaliz6 en 1998 y la del A-2 en 1999.

En la tabla 3.1 se muestran los principales parametros de los pozos A-1y A-2

Tabla 3.1. Datos técnicos de los pozos A-1y A-2.

Profundidad Entalpia quimica
Po70 Rumbo vertical Temperatl_J[a Temperatura HSIO
de formacion | de registros
(m) (KJ/kg)
A1 S0 2.190 251.45°Ca 295°C a nlvgl 1100-1225
1501 m del reservorio
A-2 S-E 2,343 28281°Ca | 302°Canivel | 9759575
1583 m del reservorio
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A partir de los datos observados en la tabla 3.1, se identifica que el pozo A-2 tiene una
mayor temperatura comparado con el pozo A-1.

3.2. COMPORTAMIENTO DE LOS POZOS SEGUN SU QUIMICA Y MINERALOGIA

La empresa concesionaria que opera el campo geotérmico proporciond los datos de la
quimica, para el periodo de 2008 a 2015, de elementos menores en el fluido, de la
guimica del agua y gases (presencia de especies corrosivas), y presencia de depdsitos
minerales identificados en las instalaciones superficiales (linea bifasica, separador
ciclonico

y tanque de agua), de los pozos A-1 y A-2. En el caso de la informacién de los depésitos
minerales, se contaba con datos para el periodo de 2008, 2010, 2012 y 2014. La
informacién se ordend con el objetivo de establecer un consolidado que permitiera
mejorar su visualizacion y su uso. En las siguientes secciones se describen los pasos
realizados, de acuerdo a la metodologia descrita previamente.

Durante un afio, se realizan cuatro muestreos rutinarios de la quimica, para el analisis de
datos se consider6 el dltimo muestreo del afio, correspondiente al mes de noviembre. En
los casos en los cuales no se contaba con datos de elementos menores para dicho mes,
se utilizé la quimica del mes en el cual se tenian los mismos, como es el caso del pozo A-
1y del A-2 en el afio 2013, donde se consideré la quimica del mes de julio.

3.2.1. PRESENCIA DE ELEMENTOS MENORES EN LA QUIMICA DEL FLUIDO

Se revisO la base de datos de la quimica de los pozos A-1 y A-2, y se extrajo la
informacién de la concentracion de los elementos menores de interés: el cobre, el plomo,
el zinc y el hierro, debido a su presencia en las instalaciones superficiales de linea
bifasica y separadores ciclnicos, para los afios 2008 a 2015.

Los datos quimicos del pozo A-1 corresponden a muestreos realizados en la linea bifasica
gue se dirige a un separador ciclénico y los del pozo A-2, a muestreos realizados en el
cabezal del pozo, en el periodo comprendido del 2008 a 2015.

En las tablas 3.1 y 3.2 se presenta el resumen del rango de los limites maximos vy
minimos de las especies quimicas de interés para el estudio, para el pozo A-1 y A-2,
respectivamente.
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Tabla 3.2. Andlisis de elementos menores para el pozo A-1.

Rango de concentraciones _
Elemento Comentario
(ppm)
Las concentraciones son
menores al limite de
Cobre 0.004-0.050 cuantificacion de la técnica
analitica, cuyo valor es de
0.05 ppm
Plomo 0.006-0.014 -
Zinc 0.012-0.070 -
La concentracion de 1.999
Hierro 0.123-1.367 fue un valor maximo
presentado en el afio 2014

Tabla 3.3. Analisis de elementos menores para el pozo A-2.

Rango de concentraciones _
Elemento Comentario
(ppm)
Las concentraciones son
menores al limite de
Cobre 0.004-0.050 cuantificacion de la técnica
analitica, cuyo valor es de
0.05 ppm
Plomo 0.006-0.012 -
Zinc 0.006-0.070 -
En el afio 2010 se
Hierro 0.010-0.058 present6 un valor alto de
0.237

Posteriormente se elabord un gréafico de barras de las concentraciones de las especies
menores, cada afio para cada pozo, con el fin de visualizar mejor su tendencia en el
tiempo, como se presenta en las figuras 3.1y 3.2.
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Fig. 3.1. Grafico de barras de concentracion de metales pesados contra afios, para el pozo A-1.
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Fig. 3.2. Grafico de barras de concentracion de metales pesados contra afios, para el pozo A-2.

A partir de los datos mostrados, se observa que el pozo A-1 presenta una mayor
concentracion de hierro en solucion, en una proporcion de aproximadamente 24 veces la
concentracion del pozo A-2 (considerando los limites superiores mostrados en las tablas
3.2 y 3.3). El zinc es el segundo elemento de mayor concentracidon en ambos pozos,
seguido por el cobre y luego el plomo. Los graficos de la quimica de elementos menores
de cada pozo, sin tomar en cuenta el hierro, pueden consultarse en el anexo A.
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Se grafico la tendencia de la concentracion de hierro, por ser el elemento que presenta
mayor variacion en el tiempo. Los resultados se muestran en las figuras 3.3y 3.4.

Pozo A-1 y =0.0219x-43.213
R2=0.0072
2.00
1.50
Q
L
£ 1.00
o _._-_._-—__-_._-___._-___________
0.50
0.00
2006 2008 2010 2012 2014 2016
Afo

Fig. 3.3. Gréfico de dispersion de concentracion de hierro disuelto contra afios, para el pozo A-1.

Pozo A-2 y =-0.0096x + 19.398
R2=0.1023

0.30
0.25
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ppm Fe

0.10
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0.00
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Ano

Fig. 3.4. Grafico de dispersion de concentracion de hierro disuelto contra afios, para el pozo A-2.

Puede observarse que la concentracion del hierro en el pozo A-1 es creciente, mientras
gue en el pozo A-2 es decreciente.
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3.2.2. PRESENCIA DE ESPECIES CORROSIVAS

A partir de los datos de la quimica de los pozos Al y A2, para el periodo de 2008 a 2015,
se extrajo la informacion de la concentracion de las especies corrosivas: cloruros en agua,
diéxido de carbono (COy), sulfuro de hidrogeno (H.S) y oxigeno (O2) gaseoso, como se
presenta en las figuras 3.5y 3.6.

En las tablas 3.3 y 3.4 se muestra el resumen del rango de los limites maximos y minimos
de las especies corrosivas, para el pozo A-1y A-2, respectivamente.

Tabla 3.4. Analisis de especies corrosivas para el pozo A-1.

Elemento Rango de concentraciones Comentario
5229-5610 En el afo 2Q08 se presenté
lon cloruro un valor anémalo de 6321
. 93-120
Di6xido de
carbono mmoles / 100 moles vapor -
de agua
16-29
Sulfuro de
hidrégeno mmoles / 100 moles vapor -
de agua
0.004-0.046
Oxigeno mmoles / 100 moles vapor -
de agua
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Tabla 3.5. Andlisis de especies corrosivas para el pozo A-2.

Elemento Rango de concentraciones Comentario
6586-7185 En el afo 2010, se
lon cloruro present6 un valor alto de
ppm 8719 ppm
o 12-26
Dibxido de
carbono mmoles / 100 moles vapor -
de agua
95-121
Sulfuro de
hidrégeno mmoles / 100 moles vapor -
de agua
0.005-0.047
Oxigeno mmoles / 100 moles vapor -
de agua
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Fig. 3.5. Gréfico de barras de concentracion de a) ion cloruro en agua, b) diéxido de carbono en gas, c)
sulfuro de hidrégeno en gas y d) oxigeno gaseoso contra afios para el pozo A-1.
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Fig. 3.6. Gréfico de barras de concentracion de a) ion cloruro en agua, b) diéxido de carbono en gas, c)
sulfuro de hidrégeno en gas y d) oxigeno gaseoso contra afios para el pozo A-2.

A partir de los graficos presentados en las figuras 3.5 y 3.6, se observa que el pozo A-1
tiene una mayor concentraciéon de ion cloruro en agua y las concentraciones de di6xido de
carbono (COy), sulfuro de hidrégeno (H.S) y oxigeno gaseoso es similar para ambos
pOZos.

En las figuras 3.7 y 3.8 se muestran los graficos de dispersién de la concentracion de ion
cloruro en agua y de didéxido de carbono y sulfuro de hidrégeno en gas.
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Fig. 3.7. Grafico de dispersion de concentracion a) ion cloruro en agua, b) diéxido de carbono en gas, c)
sulfuro de hidrégeno en gas y d) oxigeno en gas contra afios para el pozo A-1.

El valor de ion cloruro en agua del afio 2008 para el pozo A-1 presenta un valor de
concentracion de 6321 ppm que se desvia de la tendencia (rango de 5229-5610 ppm), sin
embargo fue utilizado debido a que era la Unica muestra para la que se contaba con

analisis de elementos menor

es.
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Fig. 3.8. Gréfico de dispersion de concentracion a) ion cloruro en agua, b) diéxido de carbono en gas, c)
sulfuro de hidrégeno en gas d) oxigeno en gas contra afios para el pozo A-1.

La tendencia del comportamiento de la concentracion de diéxido de carbono (CO-) en el
tiempo es decreciente en el caso del pozo A-1 y creciente en el pozo A-2. El sulfuro de
hidrégeno (H.S), presenta una tendencia creciente en el caso del pozo A-1 y levemente
decreciente en el caso del pozo A-2. La tendencia de concentracion de oxigeno (O3) en el
pozo A-1 es creciente, mientras que en el pozo A-2 es decreciente.

Similar al pozo A-1, el valor de ion cloruro en agua del afio 2010 para el pozo A-2
presenta un valor anémalo de 8719 ppm de cloruro fuera del rango normal (6586-7185
ppm) evidenciado en el periodo de operacion del pozo, lo cual puede estar sujeto a un
error debido a un mal muestreo, sin embargo fue utilizado debido a que es la Unica
muestra en la que se tienen elementos menores para ese afio.

En la tabla 3.6 se muestra un resumen de la tendencia del comportamiento de las
concentraciones de las especies corrosivas:
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Tabla 3.6. Resumen de la tendencia de concentracién de las especies corrosivas para los pozos A-1y A-2.

Especie Tendencia
Pozo A-1 Pozo A-2
lon cloruro Decreciente Creciente
Di6xido de carbono Decreciente Creciente
Sulfuro de hidrégeno Creciente Decreciente
Oxigeno Creciente Decreciente

3.2.3. PRESENCIA DE DEPOSITOS MINERALES

Con base en los muestreos realizados en la plataforma donde se encuentran los pozos A-
1y A-2, se logr6 caracterizar la presencia de los diferentes minerales depositados en las
instalaciones superficiales de los pozos en cuestion.

Como primer paso se realiz6 un cuadro general en el que se incluyen los dos pozos en
estudio, se detalla el afio y mes del muestreo, asi como también la ubicacién especifica
en que se tomd la muestra y los porcentajes de las diferentes especies minerales
identificadas en dicho punto. Posteriormente se realizaron dos cuadros resumen para
cada pozo con el propésito de mostrar la informacion de manera mas clara, con el
propésito de que sea mas facil la comparacion entre la mineralogia y la quimica de ambos
pOZzos.

A continuacion en la tabla 3.7 se muestra la proporcién de los minerales identificados en
muestras solidas correspondiente al afio 2008, 2010 y 2014 para el pozo A-1 y
posteriormente se muestra la tabla 3.8 donde se pueden observar las proporciones de los
minerales del pozo A-2 correspondiente a los afios 2008, 2010, 2011, 2012 y 2014.
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Tabla 3.7. Proporcion de los minerales presentes en las muestras sélidas tomadas en diferentes puntos de las
instalaciones superficiales del pozo Al.

Afio 2008 2010 2014
[ [
< S S o <
Qo Qo Qo 2] [
AR AR AN AR AR AR
S Q =% 3 3 = =
Mes/Meses 8 & & 'r% 'r% 8 8
= [} 3 [} = (3]
o Lol o Lol o Lol
g|88ls |88|s |B88|g
= c c c
£2|55(E2|58|55(55|5¢
Ubicacion S5|03|[fER3|[ER| S |ER
[} 13 (5}
L - Tel o o |23 b 2
Ubicacion Especifica sS8| ® T | 8 g =] o e
25| 5|5 |88|238] B | %
S8l S| S5 |a8|ERI 2| =
Calcopirita (CuFeS2) 139 2294 22% 22%
Stlfuros Esfalerita (ZnS) 169  16% 12%
Galena (PbS) 1294 2294 22% 13%
Oxidos Magnetita (FeO4 ) 1794 14% 15% 5%
Sulfatos Anhidrita (CaS04) 30% 309
Albita (NaAISD;) 15% 25%
Silicatos Clinocloro (MggFe; 7Al1 2)(Sh.gAl 2) O1(OH)) 96%
Cuarzo (Si02) 27% 28% 289
Silice Amorfa (SiO2) 10%
Sales Halita (NaCl) 16%
Otros Azufre (S) 16%
Total 1009 100% 100% 100% 100% 90% 100%

Tabla 3.8. Proporcion de los minerales presentes en las muestras sélidas tomadas en diferentes puntos de las
instalaciones superficiales del pozo A2.

Afio 2008 2010 2012 2014
[ I [
S 5 s o o <
Qo o o () [} [}
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Ubicacion Especifica s 2 P 3 S |sg @ 1
3 = e = <3 S ° o
= S 5 o |83 2 @
S 2 < n |3 > 3] 7]
> § > 5
5 O
(@]
Bornita (Cu5.433Fe1.087S4) 35% 28%
Calcopirita (CuFeS2) 23%
Sdlfuros Esfalerita (ZnS) 43% 33% 4199 28% 26%
Galena (PbS) 34% 32% 319 1694 29% 5%
Pirita (FeS2) 5%
Pirita Niquelifera 20%
Hematita (Fe203) 159
Oxidos |Maghemita (Fe203) 18
Magnetita (Fe304) 229%
Pimelita (Ni3Si4010(OH)2.5H20 )
Silicatos |Silice Amorfa (SiO2) 23% 100% 21% 25% 100% 90%
Wairakita (CaAl2Si4012.2H20) 58%
Sales Halita (NaCl) 36
Otros Rosickita (S) 21%
Total 100% 100% 100% 1009 1009 1009 100% 100% 100% 100% 100%
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En las tablas 3.7 y 3.8 se pueden observar proporciones de minerales encontradas en
muestras, pero no concentraciones, por lo que, dichas tablas s6lo ayudan a verificar la
presencia de las especies minerales y correlacionar dichas proporciones con los indices
de saturacion determinados con la ayuda de PHREEQC Interactive Version 3.3.8.

En base a los muestreos de minerales y a las tablas 3.7 y 3.8, se han identificado ciertos
puntos de interés, los cuales son: la linea bifasica (LBF), el separador ciclénico (SC), el
fondo del separador ciclonico, el drenaje del separador ciclonico, el tanque de agua (TA),
el drenaje del tanque de agua, el manhole del tanque de agua, el visor del nivel superior
del TA y el drenaje del mismo. En las Fig. 3.9 y 3.10 se muestran esquemas de la
distribucion de depdsitos minerales para las instalaciones superficiales del pozo A-1y A-2.

SC: Clinocloro, TA (Manhole):
calcita. Anbhidrita, cuarzo,
nontronita, calcita.

SC (Fondo):
Calcopirita,
esfalerita,

TA: Anhidrita, cuarzo,
nontronita, calcita.

— galena,

‘I magnetita,

nontronita,
- calcita.

LBF: Calcopirita, galena,

magnetita, albita, cuarzo,
halita. -

SC (Drenaje): Calcopirita,
esfalerita, galena, magnetita,

[ ] silice amorfa, azufre. [ ]

Fi

g. 3.9. Distribucion de depdsitos minerales en el pozo A-1.
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TA (Drenaje):
Calcopirita, esfalerita,
galena, magnetita,
albita.
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TA: Wairakita, TA(Nivel superior):
SC: Montmorillonita, montmorillonita. Magnetita, §'|Iice
galena, pirita, silice amorfa, halita.

amorfa.

| — —

LBF: Esfalerita, C \
galena, silice amorfa,

bornita, pirita
niquelifera.

TA (Pared): Silice
amorfa.

]

J -

SC (Drenaje): Silice
amorfa.

Fig. 3.10. Distribucién de depdsitos minerales en el pozo A-2.

3.2. DETERMINACION DEL INDICE DE SATURACION Y LAS ESPECIES DE
HIERRO TERMODINAMICAMENTE MAS ESTABLES DE LOS POZOS

En esta seccidn se describe el procedimiento que se realizé para simular las condiciones
del reservorio a partir de los datos de la quimica superficial y de esta manera estimar
indices de saturacién de los minerales de sulfuros metélicos con el software PHREEQC
Interactive Version 3.3.8, concentraciones de hierro y azufre con el software
WATCHWORKS vy finalmente, la construccion de diagramas de Pourbaix que permitiran
describir el potencial de corrosion del fluido.

3.2.1. PHREEQC INTERACTIVE VERSION 3.3.8

Se utilizé el programa PHREEQC Interactive Version 3.3.8 para obtener los valores de
indices de saturacion de los minerales sulfurosos en reservorio, utilizando como datos de
entrada la quimica del agua en las condiciones de separacion en superficie. La
temperatura del reservorio utilizada en ambos pozos fue de 295°C, debido a que al
intentar simular condiciones del pozo A-2 a 302°C, el programa generd errores, por
encontrarse la temperatura fuera del rango de célculo del mismo.
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Otra observacion a realizar es que no se contaba con datos de concentracion de Ni en
agua para los afios 2008 y 2010, en ambos pozos A-1 y A-2. Ademas, en los casos en los
cuales el valor de indice de saturacion de la millerita era de -999.99, se sustituy6 dicho
valor por cero, ya que segun el manual del programa, ese valor indica que no es posible
calcular el indice para la especie, pero se asume saturado.

Como primer paso, se introdujo en la programacion los datos de la quimica del agua,
como se muestra en la figura 3.11 para el caso del pozo A-1. Se utilizaron los datos de
guimica de agua y de elementos menores, pH, para las condiciones medidas en
laboratorio.

SOLUTICN 1 T laboratorio
Temp 20
pH &6.70
pe -T.6
redox oe
units ppm
density 1
Rl 0.4930
B 141.6
Ci4) 3.21
Ca 67.6
Cl({-1) 6321
Cu 0.050
Fe 0.886
K 699
Li 13.1
Mg 0.0556
Ha 3536
Hi 0.0
Pb 0.007
5 24.56 a= 504
5i 756 a=s 5i0z2
Zn 0.042
H({-3) 0.0
-water 1 % kg
SAVE solution 1
END
END

Fig. 3.11. Ingreso de datos de la quimica del agua.

Luego se indico al programa que simulara los datos de la quimica del agua desde la
temperatura de 20°C (condiciones del laboratorio) hasta las condiciones de separacion vy,
posteriormente a la temperatura del reservorio, momento en el cual se agregé la fase
gaseosa reportada en los datos quimicos (ver figura 3.12).
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USE solution 1

RERCTICN TEMPERATURE 1 T separacion
187.20

SLVE solution 2

END

USE solution 2

RERCTICN TEMPERATURE 2 T reservoria
295

SAVE solution 3

END

USE solution 3
RERCTION 1

coz (g) 0.000945
H20(g) 1
H25 (g) 0.000233

17.1884 moles in 1 steps
SAVE solution 4
END

Fig. 3.12. Simulacion a condiciones de reservorio.

Se estableci6 por default que las especies en equilibrio en el reservorio son la calcopirita,
la galena y la esfalerita, se sustrajeron los gases agregados en la etapa anterior y se
indicoé al programa que simulara la quimica del fluido a condiciones de temperatura de
separacion, como se muestra en la figura 3.13.

Fig. 3.13. Simulacion a superficie

>
(@]
D

El programa genera un archivo de extensi - -n
los datos de interés como lo son los indices de saturacion, pH del reservorio y potencial
redox.

Debido a que no se contaba con un dato de laboratorio del potencial redox, se utilizé un
potencial teéricode-3 y se abri - el archivo A.sel 06 para ob
las condiciones de separacion simuladas antes y después de agregar los gases en el
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