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RESUMEN

Este articulo presenta el desarrollo
de algoritmos fundamentales para la
solucion de un sistema no lineal de
ecuaciones diferenciales de primer
orden. El sistema representa la pre-
cipitacion y/o disolucion cinética de
solidos minerales en sistemas acuosos.
Los algoritmos son validos para un
rango de temperaturas desde 20°C
hasta temperaturas mayores a 320°C,
presiones desde 1 bar hasta 1000 bar,
y soluciones con fuerzas i6nicas hasta
6 mol/kg. Esta herramienta numé-
rica predice correctamente: a) las
concentraciones de iones y cationes, 0
especies primarias y secundarias, que
participan o que se producen durante
la disolucién/precipitacion de uno
o mas minerales; b) la cantidad de
moles remanentes de los minerales
disueltos, asi como la precipitacion
termodinamica simultanea de otros
minerales asociados a la disolucién
cinética.

Palabras clave: precipitacion
cinética, disolucion cinética,
indice de saturacion, minerales.

ABSTRACT

We developed equations and algo-
nithms  for solving a non-linear
system of  fust order differential
equations. The system represents a
model for the kinetic dissolution and
precipitation of minerals in aqueous
electrolyte solutions. Our algorithm s
valid for temperatures ranging from
20 to 320°C, pressures from 1 to
1000 bai, and ionic strengths of
up to 6 mol/kg Our numerical tool
predicts correctly the types and con-
centrations of> a) minerals dissolved
or precipitated through time; b) ions
and cations produced and consumed
(aqueous species) during the kinetic
dissolution/precipitation of one or
more minerals in solution.

Keywords: kinetic precipitation,
kinetic dissolution, saturation
index, minerals.
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TERMODINAMICA
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1. Introduccion

Las aguas de formacion altamente mineralizadas
pueden causar alteraciones estructurales y com-
posicionales en los materiales que conforman
el pozo (Gunnlaugsson, 2012). Adicionalmente,
la precipitacién de minerales puede obstruir los
pozos y ocasionar dafios en los equipos de bom-
beo (Diamond y Alt-Epping, 2014). El modelaje
geoquimico cinético puede ser una herramienta
de gran utilidad para evaluar y predecir eventos
hidrogeoquimicos, como por ejemplo, incrustacio-
nes, corrosion, desgasificacion durante la perfora-
ci6n y el funcionamiento de un pozo (Bozau et al.,
2015). El modelo presentado en este trabajo es til
para: 1) Predecir la disolucion/precipitaciéon de
minerales en soluciones acuosas, realizadas como
experimentos de laboratorio (Rimstidt y Barnes,
1980; Lin y Clemency, 1981a, 1981b; Martinez et
al., 2014); 2) Predecir la precipitacion de cuarzo
en tuberias de pozos petroleros y/o pozos geotér-
micos (Mercado et al., 1989; Lammers et al., 2017).
La precipitacion del cuarzo dana las tuberias de
produccion, las turbinas, etc. y esto afecta la pro-
duccidn, ya sea de petrdleo o de energia eléctrica.
Conocer la velocidad de precipitacion del cuarzo
o de otros minerales permitiria estimar el tiempo
de vida util de las tuberias y equipos; 3) Estudiar
la interaccion roca — fluido en reservorios petro-
leros donde se estd inyectando agua (Palandri y
Kharaka, 2004); 4) Predecir las reacciones que
ocurren cuando se inyecta GO, en reservorios
petroleros (Gunter et al., 1997).

Este trabajo presenta los fundamentos matema-
ticos y los resultados de un desarrollo computa-
cional que resuelve la disolucion/precipitacion
cinética de minerales en fluidos acuosos. Este
desarrollo computacional aprovecha las poten-
cialidades del desarrollo de un cédigo de especia-
cién y precipitacion termodinamica multifasica
llamado SPCALC, Speciation Calculation (Pérez
et al., 2012), para predecir la cantidad de mine-

ral disuelto o precipitado cinéticamente en una
corriente acuosa, bajo distintas condiciones de
presion, temperatura y pH.

2. Especiacion termodinamica

SPCALC  (Pérez e al, 2012) junto con
SOLMINEQ.88 (Kharaka ez al., 1988) son codigos
particularmente utiles para modelar interacciones
agua — roca — gas — hidrocarburo en cuencas sedi-
mentarias profundas y reservorios térmicamente
estimulados, donde los liquidos de petroleo juegan
un rol muy importante.

El codigo termodinamico (Pérez et al., 2012) y los
algoritmos desarrollados para resolver el problema
de disolucion/precipitacion cinética de minerales
en una solucién acuosa, usan la base termodina-
mica generada por SUPCRIT92 (Johnson et al.,
1992). El modelo de coeficientes de actividad utili-
zado es el B (Helgeson et al., 1993).

Az JIs

logy, =———="——
T @B IS

I

+BIS (1)

Donde a; es el parametro correspondiente al

tamafio del ion; 4, y B, corresponden a coefi-
cientes molales de Debye-Hiickel cuyos valores
cambian con la temperatura del sistema; B es la

funcion de desviacion; y IS es la fuerza idnica.

IS =%Z mz. (2)

Donde z; corresponde a la carga de cada una de
las especies involucradas, m. Cuando la carga de
la especies es cero, la funcion B es distinta y en este
trabajo se proponen tres métodos para determi-
nar el valor de la funcién de desviaciéon (B). Estos
métodos son los siguientes: 1) El valor de B corres-
ponde a la parametrizacién obtenida con los datos
de Kharaka e/ al. (1988); 2) Para especies no car-



Boletin de la Sociedad Geoldgica Mexicana | 2018 / @

gadas, el primer término de la ecuaciéon B se hace
igual a cero (0) y el término B se hace igual a 0.1
(Parkhurst y Appelo, 1999); 3) En este tercer caso,
los coeficientes de actividad de especies eléctrica-
mente neutrales o no polares (por ejemplo Si1O,
y H,,,) son calculados a partir de la fuerza i6nica
utilizando la siguiente relacion (Bethke, 2008):

logy,=a-IS+b-IS" +c-I5° (3)
Donde a, b y ¢ son coeficientes polinomiales que

varian con la temperatura y estan descritos por las
siguientes ecuaciones:

El algoritmo desarrollado para resolver el pro-
blema de disolucion/precipitaciéon cinética de
minerales en una soluciéon acuosa trabaja bajo las
siguientes premisas: 1) Se considera que las reac-
ciones de los iones y cationes y las reacciones de los
minerales asociados a la disolucion/precipitacion
de minerales ocurren en una fase liquida acuosa;
2) La precipitacion simultanea de minerales secun-
darios ocurre termodinamicamente; 3) Para espe-
cies no cargadas, se utiliza en todos los casos, un

valor de Bigual a 0.1 (Parkhurst y Appelo, 1999).

ESPECIACION TERMODINAMICA /
FUNDAMENTOS MATEMATICOS...

3. Fundamentos matematicos
ecuaciones cinéticas

b=4.558x10"T" —6.41x10°T* +0.002875T - 0.4189  (5)
c=—1.34x10"T" +1.664x10°T* —0.000676T +0.0972  (6)

Donde 7 esta en grados Kelvin. La actividad del
agua se determina con una ecuaciébn mas precisa:

log(a, ) =0.007823 (Z m, 1;& (7)

donde ¢ es el coeficiente osmético de la solucion
y m, es la molalidad de las especies en solucion
(Pitzer, 1973). A partir del codigo de especiacion
termodinamica (Pérez et al., 2012) se obtiene: a) La
concentracion de todas las especies acuosas, tanto
primarias como secundarias, involucradas en el
sistema; b) Las reacciones en fase acuosa, las cuales
permiten la determinacién de las especies secun-
darias involucradas en la resolucién del problema
de disolucion/precipitacion cinética de minerales;
¢) Las reacciones de los minerales asociados a la
disolucion, a partir de las cuales se obtienen los
coeficientes estequiométricos y las constantes de
equilibrio de los minerales que se disuelven/pre-
cipitan cinéticamente y las reacciones de todos los
minerales asociados que pueden precipitar termo-
dinamicamente; d) Los coeficientes de actividad
(7:) de las especies involucradas en el sistema en
estudio en el tiempo inicial Z,.

Existen especies primarias y secundarias. Las
especies primarias forman parte de la base y las
especies secundarias se forman a partir de la com-
binacién de las especies primarias. Por ejemplo, si
se estudia la disolucién/precipitacion cinética de
la calcita en una soluciéon acuosa, esta se disuelve o
precipita a través de la siguiente reacciéon quimica:

CaCO;, +H" = HCO; +Ca™ (8)
En este caso, las especies primarias son: HCO, y
Ca™, pero estas especies pueden combinarse y
formar otras especies acuosas, a las que llamare-
mos especies secundarias, como: COZ{H/, CaCOBW
y Ca(HCO,)", que se forman segin las siguientes
reacciones quimicas:

C0,,, +H,0=H"+HCO;, 9)

CaCO,,, = CaCO,,, (10)
CaCO,,, +H" =Ca™ + HCO, (11)
Ca(HCO,)" =Ca"" + HCO; (12)

La formaciéon de especies secundarias afecta la
concentracion de las especies primarias en el sis-

7,
(=}
0
o
=
[w)
(4]
7
(=)

S
>

(v
c
)
7

9
(1]
—
)

=
€
()

©
c

0
(9]
o]

=
Qo
(9]
)
1
Qo

~
c
©
(]
=
(=]

o

©

&
()

©
c

©
(9]
o
=
]
0
)
(a]




@ | Boletin de la Sociedad Geoldgica Mexicana | 2018

FUNDAMENTOS MATEMATICOS...

ESPECIACION
TERMODINAMICA
Reacciones de los minerales
Reacciones de las especies acuosas
Coeficientes de actividad y
concentracion de especies primarias y
secundarias en el tiempo t = to

}—

Calcular concentraciones de
las especies secundarias

B = (Aw,Ai, Ar) (13)

donde: 4 , corresponde al agua como solvente; 4,

corresponde a la definicién de las especies acuosas

primarias de la base, y 4, corresponde a los mine-

i L3
~arTlaT]e rales que se disuelven y/o precipitan.
ettt
7,K

m

' Las especies secundarias 4, se definen a partir de

l la siguiente reaccién quimica:

Resolver el sistema

(7)(8)=~(»)
\

Calcular especies primarias en el

sistema en el tiempo ¢ Donde v representa los coeficientes de reaccién:

7,(6)= 1, (1) + &, Ax(])
m(6) = m (1) + G Ax(i +1) :
| formar 4, v, es el namero de moles de las especies

A =0, 4,4 0,4+ v A4+ v, 4, (14)
i k m

v,, es el nimero de moles de agua necesarios para

Calcular los coeficientes de primarias necesarias para formar 4, vy v - son el
actividad de las especies No , . J v K
o 2VE numero de moles de minerales y gases para formar
logy, =——2E2IND_ L RIS . .
1+ Byu VIS un mol de la especie secundaria A/.. Para cada reac-

ci6n quimica independiente del tipo (Ecuacion 14)

se obtiene una constante de equilibrio A’

i k
v, v, v,
a“”l Ia.’fl Ia*’
B w i k (15>

vim;

Donde: a  corresponde a la actividad del agua; a,

Precipitacion simultinea
de minerales K
secundarios Jj

actividad de las especies primarias que conforman

Concentracion de las especies - la base del sistema en el estudio; a, corresponde a
primarias en el fluido en el R " |l,. X .. . .
tiempo t esultados la actividad de los minerales que se disuelven y/o

precipita; y; es el coeficiente de actividad de cada
m Diagrama de flujo generalizado para resolver la
precipitacion/disolucion cinética de minerales en soluciones
acuosas.

una de las especies secundarias; m, corresponde a
la concentracién molal de las especies secundarias.
De la Ecuacion 15 se despeja m, para determinar
la concentraciéon de las especies primarias en el
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tema. Siguiendo la metodologia encontrada en la
literatura (Bethke, 2008), la base matematica que
identifica el sistema en estudio corresponde a un
conjunto de especies que cumple con las siguientes
caracteristicas: a) Cada una de las especies secun-
darias consideradas debe poder formarse a partir
de alguna combinaciéon de los componentes de
la base; b) El ntimero de componentes de la base
es el minimo necesario para satisfacer la primera
regla; ¢) Los componentes deben ser linealmente
independientes entre si. Para los efectos de este
desarrollo se escoge la siguiente base:

tiempo ¢ Simultaneamente se debe formular la
velocidad de disolucién/precipitacion de los mine-
rales denominado ¥ , para luego establecer todas
las ecuaciones del sistema.

3.1. DEFINICION DE LA VELOCIDAD DE REACCION

Para formular un sistema cinético de reac-
ciones, se consideran uno o mas minerales
A, cuyas velocidades de disolucion y precipitacion
son controladas por leyes de velocidad cinética. Si

los minerales 4, no estan en equilibrio con el sis-
k
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Concentraciones de las
especies en el sistema
m;
Coeficientes de actividad de
las especies en el sistema

Vi

\

Calcular para todos
los minerales

SI; = logyo (%)

SI, <0 (Si?
Resultados

No

Calcular

ST o = m;ax(SlI)

Calcular

m, = max[mJ
o m,

Calcular por método de la
biseccion
o ]

tal que

iy [

ST, (111 ) =0

l

Calcular los moles de
mineral precipitado
M = m - ';’r |B

! v

il

Calcular para todos los
minerales

SI, =log,, [L (Ir{;” ls)]

SI,<0

mmagrama de flujo generalizado para la determinacion
de los moles de minerales precipitados termodinamicamente.

temay aparecen en la base de calculo, por ejemplo
A & 4, se puede escribir la siguiente reaccion:

A, =0 A+ 04+ Zklukl.{Ak (16)
Para A, en términos de la base del sistema

A

K, . Aplicando la teoria de Transicion de Estados

A, }I;Ak), se calcula la constante de equilibrio

w’

Q,; = :

(Lasaga, 1998), se puede escribir la velocidad de
disoluciéon 7 del mineral 4,, de la siguiente
k

manera.

d i o V'

n. J Pjk .
=i T 2] 07

Donde, A4 es el area superficial del mineral (cm?),
k, es la constante de la velocidad de reaccion
(mol/cm?), nimero de moles del mineral (#;), ©,
es el producto de las actividades para la reaccién
(Ecuacion 18).

a,’ (%-m,-)”"‘]:[ai‘% ay [ 1(rm)™ g

a; &%

1

La concentracién de ciertas especies A}, se les
denomina especies promotoras o inhibidoras y se
denominan m; y P, son los exponentes de estas
especies. Los exponentes p; y ¢; en la Ecuacion
17 son parametros empiricos y adimensionales, a
pesar de que p, puede ser predicho a partir de
la teoria de transicion de estados (Lasaga, 1995,
1998); p; y ¢; han sido cuantificados para unos
cuantos minerales; para el resto de los minerales
en estudio p; y ¢; son iguales a la unidad (1).
Las especies promotoras o inhibidoras (A}_) son
comunmente especies acuosas, pero también pue-
den ser minerales, gases o especies en superficie.
Generalmente, vienen expresadas en unidades de
molalidad. Cuando las especies promotoras o inhi-
bidoras (A}_) son H" o OH, se usa la actividad en
vez de la molalidad. La constante de velocidad de
la Ecuacion 17 esta relacionada con la temperatura
por la ecuacién fenomenologica de Arrhenius:

-E;

k, = Akeﬁ (19)

Donde 4, es el factor pre-exponencial en
unidades mol/ cm’s, E; es la energia de activacion
cuyas unidades son J/mol, R es la constante de los
gases cuyo valor es 8.3143 J/K mol, y 7 es una
temperatura absoluta A. Los valores de 4, y E;
son determinados experimentalmente pér una

FUNDAMENTOS MATEMATICOS...

7,
(=}
0
o
=
[w)
(4]
7
(=)

S
>

(v
c
)
7

9
(1]
—
)

=
€
()

©
c

0
(9]
o]

=
Qo
(9]
)
1
Qo

~
c
©
(]
=
(=]

o

©

&
()

©
c

©
(9]
o
=
]
0
)
(a]




FUNDAMENTOS MATEMATICOS...

(%]
[=]
(%]
o
S
v
®
(%)
=)
S
5
re
c
o
(%]
9
©
S
a
=
S
o
-
c
=t
v
ol
e
=
(9}
)
S
[
N
c
2
v
=
=]
&
S
S
v
S
c
:©
1%
o
=
(9}
(%]
4
(a]

@ | Boletin de la Sociedad Geoldgica Mexicana | 2018

Tabla 1. Concentracion de las especies en una soluciéon acuosa
electrolitica similar al agua de mar utilizadas en cada uno de los
ejemplos 4.1.2,4.2.2,4.3.2y 4.4.2.

Tones en solucion electrolitica .,
) . Concentracién (molal)
(Especies)

Na' 0.46803
cl 0.54584
K* 0.010205
Ca™ 0.010254
HCO,™ 0.0023272°
Mg 0.053065
Br 0.00083855
SiOyuq) 0.000001
AP 0.000001"
Mo 0.028209

2 En el caso de la disolucion de forsterita en la solucién
electrolitica este valor es igual a cero.

b Este valor en el caso de la disolucion cinética de la muscovita,
en los demas casos es igual a cero.

reaccion dada, midiendo £, a varias temperaturas
y ajustando los datos en gréaficos de coordenadas
semi-logaritmicas. En este desarrollo se usan los
parametros cinéticos compilados por la USGS (U.
S. Geological Survey) (Palandri y Kharaka, 2004).
Con las Ecuaciones 14 a la 19 se pueden deter-
minar las ecuaciones diferenciales que definen el
sistema.

3.2. SOLUCION NUMERICA DEL PROBLEMA DE
DISOLUCION/PRECIPITACION DE MINERALES

A partir de las Ecuaciones 16 y 17, se puede escri-
bir el cambio instantineo de los moles de agua
con respecto al tiempo, las especies primarias, y
los minerales que precipitan o se disuelven cinéti-
camente involucrados en el sistema:

v = =" (20)

a2l 2
aM
PR AU 22
ro

R

Rl

,:nw[ml.+;uymjj—Mi(t‘)—(t_2tv)(rI; (z‘)+r]~c (t')):O (27)

Los moles del agua (M ), de las especies primarias
(M) y del mineral que se disuelve/precipita ciné-
ticamente (M) en el tiempo ¢, se calculan a partir
de dichas composiciones en el tiempo inmediata-
mente anterior 'y las Ecuaciones 20 a la 22. Las
ecuaciones resultantes de la resolucion del sistema
de ecuaciones presentado anteriormente, son las
utilizadas para determinar la cinética del sistema
(Ecuaciones 23 a la 25).

M (0)=M, () +

(r@+r@))  (29)

M (=M, (1) + S0+ @) 28

t—t'
2

M, ()=M,(t)=——(rO+r@)) (25
Para resolver este sistema quimico en ¢, se utiliza
una iteracion del tipo Newton-Raphson para
minimizar un conjunto de funciones residuales
(Ecuaciones 26 y 27).

2

=nw[55.5+Zuwymjj—Mw(t')—(t_t‘)(rz(t)+ri(t'))=0 (26)

El sistema de ecuaciones resultante de evaluar las
Ecuaciones 26 y 27 en el tiempo ¢, se resuelve uti-
lizando un sistema de ecuaciones no lineales como
el siguiente:

(/)(Ax)=~(R) (28)

donde:
[OR, OR, OR, |
on, om, ~  Om,
R OR . OR
(J )= on, Om om, (29)
oR, ©R,  OR,
| On,  Om, om, |
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FUNDAMENTOS MATEMATICOS...

c} 1 2 3 4 s 6 1 8
g
= 0.1
=)
g 0.01 Precipitacién de cuarzo
Q
[75]
S 0.001
=
2
s
£ 0.0001 " Disolucién de cuarzo
g
S
0.00001 *
Tiempo t (dias)
= Exp. 1 (Datos Exp.) < Exp. 2 (Datos Exp.)
—Exp. 1 (Este trabajo)— -Exp. 2 (Este trabajo)
(a)
0.0008 -
&
= 0.0007 -
<
£ 0.0006 -
2%
) —g 0.0005
g= 00004 - Disolucion de cuarzo
5 5=
2 = £ 00003 -
SE 00002 -
£ g 0.0001
5 .
=
> 0 == ‘ ‘
2 T2 ——— 4 6 8
2 -00001 v ¢ TTTTReo——— 2
© Precipitacion de cuarzo —
-0.0002 : p
Tiempo t (dias)
—Exp. 1 (Este trabajo) —-Exp. 2 (Este trabajo)

(b)
m Comparacion de la disoluciéon/precipitacion de cuarzo en una soluciéon acuosa con una concentraciéon de 0.5 m de NaOH a
una temperatura de 105°C. (a) Concentracion del Sio,,, en el fluido para los experimentos 1y 2; (b) Moles de cuarzo que se disuelven
(Experimento 1) y precipitan (Experimento 2) en la solucién acuosa.

(&)= (An, A A, ) 30 o 82
nW
R)=(R,,R, -, R 31
(R)=(R,.R.R,) 31) o .
, . . . om, m
n es el nimero de especies primarias, n_ es la masa !
de agua y m; es la concentracion molal de las espe-
cies primarias. Para determinar los componentes 0; =0 (34)
del Jacobiano, se calculan las derivadas de la on,
Ecuacién 17 con respecto a las variables indepen-
dientes (n  y m). Para este sistema de ecuaciones se Z& Vs (39)
m,  m

cumplen las siguientes relaciones: i i
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10° 10

mi (molal) - Fluido -
5
o

mi (molal) - Sistema -
3
[}

+ Si02,aq (REACT)
——Si02,aq (Este trabajo)

+ 8i02,aq (REACT)
——Si02,aq (Este trabajo)

107
.2 .3 2 3
tiempo t (dias) tiempo t (dias)

(a) (b)

® [
1% w
kS 3
-
o
N

e
w
w

®
w
N

Minerales precipitados
termodinamicamente MI (mol)

o)
«
N

+ REACT ——DOLOMITE (Este trabajo)
Este trabajo + DOLOMITE (REACT)
0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5
tiempo t (dias) tiempo t (dias)

(©) (d)

1.95 + REACT
— Este trabajo

Moles remanentes del mineral que
precipita cinéticamente Mk (mol)

o]
w
N
o

N
&

= -
w >
N
©

-
N
-
[e]
o

Velocidad de reaccion
rk (mol/kg sec)

-y
N

especies primarias (adim)

+ 8i02,aq (REACT) 1.8
—Si02,aq (Este trabajo)

Coeficientes de actividad de las

0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5
tiempo t (dias) tiempo t (dias)

(e) 00

Moles de cuarzo disueltos
DMk (mol)
S

+ REACT
— Este trabajo

0 1 2 3 4 5

tiemnn t (diac)

(@

m Resultados obtenidos para la disolucion de cuarzo en una solucion acuosa eléctrolitica a 25°C. (a) Concentracion del SiO
el fluido. (b) Concentracion del SiO
dolomita. (e) Coeficiente de actividad del SiO

en
2(aq)
en el sistema. (c) Moles remanentes de cuarzo en la solucion. (d) Precipitacién termodinamica de
(f) Velocidad de disolucion del cuarzo. (g) Moles de cuarzo disueltos.
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A partir de la definiciéon del producto de las activi-
dades, se puede determinar que dr; /dnw =0y que:

()[[[i]]d[njnd[[g]n 36)

La soluciéon de la derivada de la velocidad de
reacci6on con respecto a cada especie primaria
(Ecuacion 36) se resuelve numéricamente uti-
lizando diferencias finitas hacia adelante. Esto
se hizo para optimizar el tiempo de coémputo
(Ecuacion 37).

dr, 1 (Q(m(0)))-r (Q(m, (1)) 37)
dm. (t _t')

1

En el caso de la Ecuaciéon 37, los valores de las
especies primarias que no se encuentran en la
derivada (dr, / dm.), se evalGan en el tiempo
inmediatamente anterior (¢). Como se menciono
previamente, los componentes del Jacobiano se
determinan derivando las Ecuaciones 26 y 27 con
respecto a las variables independientes (n y m,).
Estos elementos se presentan a continuacion:
OR
), =—2=555+> v, m, (38)
J

nW

M om, m S 2 ,-
J OR, =m + Y v.m 40
R ALY (40)

R, (t-1") dr.
= o =nw[5”,+§u,jvi,j (mj/m,)]— 5 ZZ:U”; drr:. (41)

donde la funcion delta de Kronecker
(Rukmangadachari, 2010) esta definida como:

1 sii=t
5=yl S 42
0 sii1#1
Es bien sabido que los valores de n y m; deben
ser positivos, por tal motivo se utiliza un factor de

relajamiento (Ecuacion 43).

1 An Am,
—— —max 1’_ = s : <43>
O Von @) Vim@)

Y al resolver el sistema de ecuaciones
(J)(Ax)=—(R), se actualizan los valores corres-
pondientes a n 'y am. (Ecuaciones 44 y 45).

n, () =n, (1) + 5y Ax(1) (44)
m, (1) = m(t")+ 8y Ax(i +1) (45)

Utilizando el factor de relajamiento, se garantiza
que cada variable no sera reducida en mas de la
mitad de su valor, y por lo tanto no se volvera
negativa. Este sistema se resuelve desde el tiempo
t = t, hasta el tiempo ¢ = { (Figura 1). Luego de
determinar estos valores se evalta st hay precipita-
ci6n simultanea de minerales secundarios.

3.3. PRECIPITACION SIMULTANEA DE MINERALES
SECUNDARIOS

Una vez que se calcula la disoluciéon cinética de
uno o mas minerales en un instante de tiempo ',
puede ocurrir precipitaciéon simultanea de otros
minerales. Esta precipitaciéon simultanea puede
modelarse tanto cinética como termodinamica-
mente. En el caso que la precipitacion simultanea
se modele termodinamicamente, se procede a eva-
luar si dicho mineral se encuentra sobresaturado
en el sistema. La sobresaturacion de un mineral
(4) en una solucion acuosa se determina a través
delindice de saturacién (S7). Un mineral 4, que no
se encuentra en la base del problema a solucionar,
se puede definir a través de la siguiente ecuacion:

4 =v,4, + z v, A+ Z a” (46)
i k

Quien tiene asociada la constante de equilibrio A,
Como se menciond previamente, la saturacion del

FUNDAMENTOS MATEMATICOS...
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FUNDAMENTOS MATEMATICOS...

Tabla 2. Parametros cinéticos para la evaluacion de la disolucion de minerales en una soluciéon acuosa
electrolitica.
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Parimetros *Cuarzo "Cuarzo pH *Forsterita *Muscovita
>7 pH<7
Ag (em? /) 1000 920 1000 1000 1000
log k. (log (mol / cm™s)) -13.4 -13.5 -12 -6.85 -11.85
A. (mol / cm™s) 0.0333  2.04x107 2282x10” 8.382 1.01x 10"
E.J / mol) 90900 67400 42000 67200 22000
Py (adim) 1 1 1 1 1
g, (adim) 1 1 1 1 1
P.; (adim) 0 0 0 0.47 0.37
PM (g/mol) 60.08 60.08 379.27 140.69 398.31

2 Palandri y Kharaka (2004);

b Se usaron como referencia los valores reportados por Rimstidt y Barnes (1980).

fluido con respecto a un mineral es cominmente
expresado en términos del indice de saturacion, el
cual es el logaritmo del cociente del producto de
las actividades entre la constante de equilibrio del
sistema (Ecuacion 47).

S1, =log,, [%J (47)

!

Donde:

i

k
0 =a T1(rm)" T1a )

El indice de saturaciéon dado inicialmente por el
codigo de especiacion (Pérez et al., 2012), es una
medida termodindmica de la tendencia de pre-
cipitaciéon de un mineral. El indice de saturacion
sera negativo si el sistema no esta saturado con el
mineral, en el punto de saturacién el indice serd
igual a cero (0), y si el sistema esta sobresaturado el
indice sera positivo.

Dado que el problema cinético tiene como
variable el tiempo, estas variables se calculan en
cada instante de tiempo. Para cada iteracion en
el tiempo (f), se tienen las concentraciones de las

especies en el sistema (n , m.) y sus respectivos coe-
ficientes de actividad (y; ). Con estos valores y los
coeficientes estequiométricos (v,) se determinan
los indices de saturacion de los minerales que se
encuentran en el sistema y que son distintos a los
minerales cinéticos, utilizando la Ecuacion 47. Si
los indices de saturacidon son menores a cero, las
concentraciones de las especies en el sistema son
iguales a las concentraciones de entrada. Si alguno
de los indices de saturacién es positivo, se sigue la
siguiente metodologia:

a) Se identifica el mineral cuyo indice de satura-
cion sea maximo (Ecuacion 49)

S

Lmax = TAX (81,) (49)
b) Se identifica la especie 4; ( ;) que cumpla con
la siguiente relacion, para el mineral cuyo indice
de saturacion sea maximo:

- v

m; =max| — (50)
i m.

1

¢) Se calcula la raiz de la funcion S7, . utilizando
el método de biseccion (Nakamura, 1997). Para
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RESULTADOS, COMPARACIONES...

10" T T T T T T T T T
= 2} J
& 10
£
2
2
7]
y 10°
5
[=]
E
= 10*
e

s * Mg+2(Datos experimentales)
107 F Mg+2(Este trabajo)
+ 8i02,aq (Datos experimentales)
Si02,aq (Este trabajo)
104 1 1 L L L 1 1 1 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Tiempot (dias)
(a)

1073 . T T T T T T T T

Moles de talco disueltos en la soluciéon

107 . L 1 L . L 1 L 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

tiempo (dias)
(b)
MVeinticinco gramos de talco se disuelven en agua destilada a 25°C y una presion parcial de 1 atm de CO,. (a) Concentracion de
las especies primarias (Mg*?, SiOZ(M)) en el sistema, se compara con los datos experimentales (Lin y Clemency, 1981a). (b) Moles de talco
disueltos en la solucion, resultado de este trabajo.

aplicar el método de biseccion, se considera que la
funcion S7, es una funcién continua en el intervalo
[';’iLl ”;li|cf| y SI](";li A)'Slz(ﬁli C) <0 . Entonces,
existe ’;li|g c ["hi . ’mi|C] tal que Slz(ﬁ’i|3) =0.

d) Luego de determinar el valor | , se calculan

los moles del mineral que precipitan a partir de la
siguiente relacion:

M, = i ilp (51)

e) Se evaltian de nuevo los indices de saturacion
para todos los minerales presentes en el sistema,
utilizando la siguiente relacion:

ST = log, (%“j 52)

Esta metodologia se repite hasta que todos los
indices de saturacién sean menores a cero. La
metodologia utilizada para resolver este problema
se resume en la Figura 2.

4. Resultados, comparaciones y
ejemplos de calculo

Los algoritmos desarrollados se comparan con
datos obtenidos en experimentos de laboratorio
parasistemas cerrados en donde se disuelve o preci-
pita cuarzo (SiO, ), talco (Mg,S1,0, (OH), ), fors-
terita (Mg,S10, ) y muscovita (KALS1,O, (OH), )
(Rimstidt y Barnes, 1980; Lin y Clemency, 1981a,
1981b; Martinez ¢t al., 2014). Se utilizan estos
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Tabla 3. Condiciones de reaccion de las experiencias de disolucion y precipitacion del cuarzo.

A, / Ky, ‘m’/g)| K M, (&) m 8105 (ay) (molal) a t=0

Ejemplo 4.1.1.
Experiencia | 2.61x107
Experiencia 2 2.65x 107

1.06 x 10°
1.13x 107

2 KM; masa del mineral que se disuelve/precipita cinéticamente. A, superficie especifica del

cuarzo.

minerales ya que su disolucion envuelve la ocu-
rrencia de distintos fendémenos fisicoquimicos.
Adicionalmente, el desempefio del computo de
los algoritmos se compara con las simulaciones
obtenidas usando el modelo de Bethke (2008).
Cuando se realiza la comparaciéon con los datos
experimentales, se usan los parametros cinéticos
suministrados por Rimstidt y Barnes (1980) en el
caso del cuarzo; Lin y Clemency (1981a) en el caso
del talco; Martinez ef al. (2014) en el caso de la
forsterita; y Lin y Clemency (1981b) en el caso de
la muscovita. En la comparacion con las simulacio-
nes obtenidas usando el modelo de Bethke (2008)
se utilizan los parametros cinéticos compilados por
Palandri y Kharaka (2004).

4.1. DISOLUCION/PRECIPITACION DEL CUARZO (8i0, )

4.1.1. COMPARACION CON DATOS EXPERIMENTALES

En este caso, se compara con datos experimentales
que corresponden a la disolucion y precipitacion
de cuarzo en una solucion electrolitica de 0.5 m de
NaOH a 105°C, 10 bar y un pH constante igual a
13 (Rimstidt y Barnes, 1980) en 7 dias de reaccion.
En ambos casos el cuarzo tiene una superficie espe-
cifica de 920 cm?/g. Las condiciones de reaccion
de cada una de las experiencias se presentan en la
Tabla 3. La disolucién/precipitacion del cuarzo se
modela a través de la siguiente reaccion quimica:

Si0,5) = Si0,,,, (53)
En la Figura 3a se presenta la concentraciéon molal

del SiO, - tanto en la precipitacion (Experimento
1), como en la disolucién del cuarzo (Experimento

2). En el caso del Experimento 1, la concentracion
del SiO,, disminuye de 1.05 x 10% a 9.45 x 10
mol/kg, mientras que en el Experimento 2 esta
concentraciéon aumenta de 1.13x 10°a 7.61 x 10
mol/kg. Si se modela la disoluciéon (Experimento
2) por 50 dias se llega a un estado estacionario
igual a 9.21 x 10* mol/kg. Ahora, si se modela la
precipitacion, llega al mismo estado estacionario
en el mismo tiempo. En el caso del Experimento
1 (Figura 3b), los moles de cuarzo que precipitan
vande 0 a 1.1 x 10*. En el caso del Experimento
2 (Figura 3b), los moles de cuarzo que se disuelven
vande 0 a 7.5 x 10*. Los parametros cinéticos uti-
lizados son los propuestos por Rimstidt y Barnes
(1980; Tabla 2). Para tener un mejor ajuste se
modifico el log £, en un 4%, que esta dentro del
error experimental. Los algoritmos presentados en
este trabajo describen correctamente la precipita-
cion y disolucion experimental del cuarzo en una
solucién acuosa.

4.1.2. COMPARACION CON MODELO DE BETHKE (2008)

En este ejemplo se presenta la disolucion de 5000
g de cuarzo en una solucién acuosa electrolitica a
una temperatura de 25°C y un pH de 7 (Figura
4). La superficie especifica del cuarzo es igual a
1000 cm?/g. La concentracion del SiOQW en el
fluido aumenta de 1 x 10°a 9 x 10° mol/kg en un
tiempo de 5 dias, y al compararla con la obtenida
con el modelo de Bethke (2008) se tiene un error
relativo promedio de 1.3%. Durante los 5 dias la
concentracion molal del 810, -en el sistema y en
el fluido (Figura 4a y 4b) aument6 de 1 x 10°a 1
x 10”. La dolomita precipita como mineral aso-
ciado, en una cantidad de 0.00102 moles de dolo-
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m Resultados obtenidos para la disolucion de talco en una solucion electrolitica a 25°C. (a) Concentracion de las especies
primarias (Mg*?, SiOZ(M)) en el fluido. (b) Concentracion de las especies primarias en el sistema. (c) Precipitacion termodinamica del
cuarzo y la dolomita. (d) Moles de talco disueltos.

mita en cada instante de tiempo (Figura 4d). Las
ecuaciones utilizadas para calcular los coeficientes
de actividad del SiOQ{”q:‘ reproducen con un error
relativo promedio de 0.8% el valor estimado por
Bethke (2008). La velocidad de reaccién depende
fundamentalmente de la concentracién de SiO,
y a medida que esta concentraciéon aumenta, la
velocidad de disoluciéon disminuye de forma lineal
de 2 x 10" a 1.8 x 10" mol/kg s (Figura 4f).
Los cambios en los moles remanentes de cuarzo
(Figura 4c) se encuentran por un orden de magni-
tud de 1 x 10° y debido a la escala utilizada no se
pueden apreciar, sin embargo, en la Figura 4¢g se
ve claramente como aumentan los moles de cuarzo
disueltos de 0 a 8 x 10° mol en 5 dias en la solucién
acuosa electrolitica. También se presenta los coe-
ficientes de actividad de la especie SiO, ~ (Figura
4e). Los errores relativos promedio al comparar la
velocidad de reaccion, los moles remanentes de

cuarzo en la solucion y los moles disueltos con los

resultados del modelo de Bethke son menores al
5%. Los resultados obtenidos al usar los algoritmos
presentados en este trabajo reproducen cualitativa
y cuantitativamente los resultados obtenidos por el

modelo de Bethke (2008).

4.2. DISOLUCION DEL TALCO (Mg,i,0,,(OH), )

4.2.1. COMPARACION CON DATOS EXPERIMENTALES

Veinticinco gramos de talco (Mg,Si,0, (OH), ) se
disuelven en 11 de agua destilada a 25°C y 1 atm
de presion parcial de CO,, para mantener un pH
constante y cercano a 5 en la solucion acuosa (Lin
y Clemency, 1981a). El talco se disuelve durante

50 dias de acuerdo con la siguiente reaccién:

Mg,Si,0,,(OH), +6H" =4H,0+3Mg™ +4Si0

2(aq)

(54)

En este experimento la superficie especifica pro-
medio del talco es de 49000 cm?/g. Los valores
del log £, y la energia de activacion utilizados
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para la simulacién fueron -12.36 y 40800 J/mol
respectivamente (Figura 5). El modelo claramente
reproduce la variacion de las concentraciones de
las especies primarias en solucion (Mg* y Si0,,,)
las cuales cambian de 5.1 x 10* a 0.0016 mol/
kgy 3.7 x 107 a 1 x 10* mol/kg respectivamente
(Figura 5a). Los moles de talco que se disuelven
van de 0 a 3.74 x 10* en 50 dias de reaccion
(Figura 5c).

4.2.2. COMPARACION CON EL MODELO DE BETHKE (2008)

En este caso se disuelven cinéticamente 5000 g de
talco en una solucién acuosa electrolitica durante
un periodo de 5 dias (Tabla 1). Durante este tiempo
se observan los cambios mas significativos en la
concentracion de SiOQ{m]i‘ en el fluido (Figura 6a);
en el sistema (Figura 6b); en los moles de cuarzo
que precipitan termodinamicamente (Figura 6¢); y
en los moles de talco que se disuelven (Figura 6d).
La disolucion se hace a una temperatura de 25°C
y un pH de 7. Al evaluar la disolucién de talco
en una corriente acuosa (Figura 6) se observa que
la concentracion de SiO, =~en el sistema (Figura
6b) aumenta de 1 x 10° a 8.7 x 10* mol/kg en 5
dias. El error relativo promedio entre los valores
reportados por este modelo y los reportados por
Bethke (2008) es 3.4%. Ambos modelos reprodu-
cen la disminucion de la concentracion de SiOQW
en el fluido (Figura 6a) por precipitacién de cuarzo
y la diferencia entre ambos es despreciable (0.8%).
La concentracion SiOQW en el fluido aumenta de
1 x 10° a 8.7 x 107 mol/kg en las primeras 12 h
de disolucion y luego permanece en un valor cons-
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36 Tabla 4. Concentracion de las especies en una solucion acuosa tante <8_7 x 107 mol/kg) debido aque la solucidn se

8 E electrol_ltlca utilizada en la disolucion de la muscovita. Ejemplo encuentra sobresaturada de cuarzo. Los moles de

QOwn 4.4.2 (Lin y Clemency, 1981b) . L, .

<9 cuarzo precipitados termodinamicamente (Figura

5% fones en solucion Concentracién 6c) aumentan de 9.5 x 107 a 7.8 x 10 en 4.5 dfas.

Y electrolitica (Especies) (molal) . . .

] n TS La diferencia promedio con respecto a los valores
Na+ : reportados por Bethke (2008) es de 5.4%; en este
= L2 caso también hay precipitacién termodinamica

+2 -6 .
Fe 3x10 constante de 0.00102 mol de dolomita durante
Mg"” 1.1x10° los 5 dias. La concentracién de Mg*? en el sistema
Si0s4g) 24x10° (Figura 6b) y en el fluido (Figura 6a) aumenta de
Al 83x10° 0.0531 a 0.0537 mol/kg, estos cambios son tan

pequenios que visualmente no se observan varia-
ciones significativas en la concentraciéon de esta
especie. Los moles de talco que se disuelven (Figura
6d) aumentan de 0 a 2.2 x 10" durante los 5 dias
de reaccion, su variaciéon corresponde a la de un
sistema de primer orden con respecto al tiempo
y el error relativo promedio con respecto al modelo

de Bethke (2008) es de 3.8%.

4.3. DISOLUCION DE LA FORSTERITA (Mg,SiO0, )

4.3.1. COMPARACION CON DATOS EXPERIMENTALES

Martinez et al. (2014) disolvi6 4 g de forsterita
(Mg,S10, ) en un litro de solucion electrolitica de
0.01 m de NaNO, durante 32 dias en un recipiente
cerrado. La disoluciéon se hizo a una temperatura
constante de 22 £ 1°C y un pH inicial de 9.7. La
superficie especifica de la forsterita fue igual a
1239 cm?/g. La reacciéon propuesta fue:

Mg, SiO,, +4H " =2H,0+ SiO,,,, +2Mg™ (55)

(aq)
En el modelado cinético de esta disolucion se
utiliza un factor pre-exponencial igual a 0.34729
mol/cm? y la energia de activacién fue igual a
79000 J/mol. Los cambios de concentracion de las
especies primarias en el fluido se presentan en la
Figura 7a, en ella se observa que la concentracion
de Mg* variade 5.4 x 10”a 1.2 x 10* mol/kg y la
concentracién de SiO, = varfa de 6.6 x 10 a 4.1
x 10” mol/kg. El error promedio entre los datos
experimentales y el modelo propuesto en este tra-
bajo es del 16% vy las tendencias de ambas curvas
son cualitativa y cuantitativamente correctas. En
la Figura 7b se muestran los moles de forsterita
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4.3.2.

disueltos en la solucion electrolitica, los cuales
tuvieron una variacién de 0 a 3.9 x 10° mol en 32
dias. En el caso de la forsterita se quiso mostrar
también los resultados obtenidos al resolver un
ejemplo de céalculo y compararlo con el modelo de

Bethke (2008).

COMPARACION CON EL MODELO DE BETHKE (2008)
Se disuclven 5000 g de forsterita (Mg,SiO, )
durante 5 dias, en una solucion electrolitica a una
temperatura de 25°C y un pH de 6.8 (Tabla 1).
Durante los 5 dias de reaccion se observan (Figura
8) variaciones importantes en los moles remanen-
tes de forsterita en el sistema (Figura 8b); en el

SiOZ(aq} en el sistema (Figura 8a); en el talco preci-
pitado termodinamicamente (Figura 8c); y en los
moles de forsterita disueltos cinéticamente (Figura
8e). La disolucion de la forsterita ocasiona que las
concentraciones de SiO, -y Mg™ en el sistema
(Figura 8a) aumenten de 1 x 10 a 0.0710 mol/
kg y de 0.0531 a 0.1949 mol/kg respectivamente
durante los 5 dias que se estudi6 la disolucion. La
diferencia al comparar con el modelo de Bethke
(2008) es despreciable (< 1%), y los cambios en
la concentracién del 810, son mas significativos
debido a que su concentracion inicial es menor
que la concentracion de Mg*. La concentracién
de 810, en el fluido aumenta de 1 x 10°a 7.6
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m Disolucién de la muscovita en una soluciéon acuosa a 25°C. (a) Comparacion de las concentraciones de las especies primarias
en el fluido obtenidas en este trabajo con las experimentales reportadas por Lin y Clemency (1981b). (b) Moles de muscovita que se
disuelven en la solucién acuosa, resultados del modelo.

x 10” mol/kg en el primer instante de tiempo y
se mantiene constante en el iempo, el S10, = res-
tante ya que precipita en forma de talco (Figura
8c). Los moles de talco aumentan de 0 a 0.0177
durante 5 dias, el error relativo promedio con
respecto al modelo de Bethke (2008) es de 0.3%.
Al igual que en los casos anteriores, las ecuaciones
utilizadas en este trabajo reproducen los valores de
los coeficientes de actividad de las especies prima-
rias (Figura 8d) estimados por Bethke (2008) con
un error relativo promedio de 0.4% para ambas
especies primarias. Los moles de forsterita que se
disuelven en el sistema aumentan de 0 a 0.0712,

tal como lo haria un sistema de primer orden con
respecto al tiempo, mientras que los moles rema-
nentes en la solucion de la forsterita (Figura 8e)
varian linealmente de 35.54 a 35.47 mol en 5 dias;
la diferencia promedio de estos valores con res-
pecto a lo reportado por Bethke es menor al 0.6%.

4.4. DISOLUCION DE LA MUSCOVITA (KALS;,0,,(OH), )

4.4.1. COMPARACION CON DATOS EXPERIMENTALES

Lin y Clemency (1981b) disolvieron 25 g de mus-
covita (KALSi,O, (OH), ) en un litro de solucion

S)

acuosa electrolitica (Tabla 4) a 25°C y un pH de
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4.9 durante 50 dias. La superficie especifica de la
muscovita fue 5.84 m?/g. La muscovita se disuelve
cinéticamente de acuerdo a la reacciéon quimica
(Ecuacién 56)

KALSi,0,,(OH), +10H" =6H,0+3Si0,,, +K" +341" (56)

2(aq)

Se utilizé un log £, igual a -11.2, una energia de
activacion igual a 9000 J/mol y el exponente de
la especie promotora ( Py) se hizo igual a 0.37. La
concentracion de las especies en el fluido varia de
la siguiente manera: la concentraciéon molal del
K* varia de 0.0010 a 0.0014 (Figura 9a); la con-
centraciéon del S10, - varia de 2.5 x 107 a 0.011

mol/kg; y la concentraciéon de Al™® se mantiene
practicamente constante en un valor de 0.8 x 107
mol/kg debido a la precipitacién de gibsita. La
gibsita precipita termodinamicamente de forma
inmediata (Hem y Roberson, 1967) y la constante
de equilibrio utilizada para determinar su preci-
pitacion fue log A, = 9.5. Precipitaron 5.5 x 10~
moles de gibsita en los 50 dias del experimento,
este valor fue estimado por los algoritmos presen-
tados en este trabajo. Los moles de muscovita se
disuelven de 0 a 3.6 x 10* durante los 50 dias del
experimento (Figura 9b). Los algoritmos presen-
tados en este trabajo predicen la precipitacion de
minerales asociados de forma correcta, siguiendo
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la evidencia experimental y escogiendo acertada-
mente la especie involucrada en la precipitacion
termodinamica de dichos minerales.

4.4.2. COMPARACION CON EL MODELO DE BETHKE (2008)

En este computo se disuelven 5000 g de muscovita
(KALS1,0, (OH), ), durante 5 dias, en una solu-
ci6on (Tabla 1) a una temperatura de 40°C y un pH
de 6.8. A la solucion se anade Al*? (Tabla 1). Los
resultados de la disoluciéon (Figura 10) muestran
que la variacion de la concentracion del SiOQ‘,ﬂq} y
el Al en el sistema (Figura 10b) aument6 de 1
x 10% a 4.2 x 10° mol/kg en 5 dias; la concen-
tracion de K* se mantiene constante en un valor
de 0.0102 mol/kg. En este computo precipitan
termodinamicamente dos minerales adicionales:
dolomita y gibsita (Figura 10c), precipitan 9.8 x
10* mol de dolomita en cada instante de tiempo
y la gibsita aumenta de 1 x 10° a 4.2 x 10° mol
en 5 dias. Para que el indice de saturacion de la
gibsita sea igual a cero, la concentracién de Al*
en el fluido disminuye a un valor de 1.1 x 10"
mol/kg (Figura 10a) debido a que la gibsita preci-
pita segtn la reacciéon quimica (Ecuacion 57):

Al(OH),, +3H" =3H,0+ Al (57)

La concentracién de Al™ en el fluido (Figura 10a)
no se puede comparar con los valores obtenidos
por Bethke (2008) porque este no reporta concen-
traciones de las especies menores a 1 x 10® mol/
kg. La concentracion molal de SiOQ{”q} y K* en el
fluido es igual a la concentracion de estas especies
en el sistema. Los moles de muscovita disueltos
(Figura 10d) en la solucion aumentan de O a
1.1x10° en 5 dias. Al comparar con los resultados
de Bethke (2008), todos los errores relativos pro-
medios se mantienen por debajo del 7%. Esto nos
hace concluir que los algoritmos presentados en
este trabajo describen adecuadamente la disolu-
cién o precipitacion de un mineral en una solucién
acuosa, considerando la precipitaciéon asociada de

otros minerales y el cambio en la concentracion de
la especie primaria involucrada en la precipitacion
termodinamica de los minerales sobresaturados.

4.5. DISOLUCION CINETICA DE DOS O MAS MINERALES
SIMULTANEAMENTE

En este ejemplo se determina como se disuelven
5000 g de cuarzo y 250 g de cristobalita alfa en
una solucion electrolitica (Tabla 1) a una tem-
peratura de 40°C y un pH de 7, durante 5 dias.
La cristobalita alfa (SiOQM) y el cuarzo (SiO, ) se

disuelven segin la reacciéon quimica:

Sio

2(aq)

SiOy, = (58)
Ambos minerales tienen la misma féormula qui-
mica pero diferente estructura cristalina y por
tanto, diferente potencial quimico o energia libre
de Gibbs. Para ambas reacciones de disolucion, la
especie primaria es el SiOQ‘,ﬂq;, cuya concentracion
es la misma en el sistema (Figura 11b)y en el fluido
(Figura 1la) y aumenta de 1 x 10° a 5.82 x 10°
mol/kg. Precipita termodinamicamente 0.00108
moles de dolomita en cada instante de tiempo
(Figura 11d), pero esto es debido a la presencia
en solucion del HCO, . Las velocidades de reac-
cion de la cristobalita alfa y el cuarzo (Figura 11f)
varfan de 4.3 x 10" 2 3.83 x 10" yde 1.14 x 10"
a 7.21 x 10" mol/kg s respectivamente. La canti-
dad de cristobalita alfa y los moles de cuarzo que
se disuelven (Figura 11g) varian de 0 a 1.75 x 10”
yde 0 a).71 x 107 respectivamente, al igual que
para los otros casos estudiados, ambos minerales
se disuelven como un sistema de primer orden con
respecto al tiempo. Al comparar con el desempetio
del modelo de Bethke, el error promedio es igual a
8%. Con los resultados obtenidos en este calculo,
se quiere demostrar que el algoritmo propuesto
puede resolver la disolucion/precipitacion ciné-
tica de uno o mas minerales que se encuentran en
una solucién acuosa, permitiendo la precipitaciéon

RESULTADOS, COMPARACIONES Y

EJEMPLOS DE CALCULO
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ADIEWPA Variacion de los moles de cuarzo precipitados cinéticamente con cambios en la temperatura del sistema. Aplicacion en los

pozos del campo geotérmico Cerro Prieto.

termodinamica de minerales adicionales si alguno
de los minerales presentes en el sistema se encuen-
tra sobresaturado.

5. Aplicacion: Determinacion de
los moles de cuarzo precipitados
cinéticamente, en funcion del tiempo
y la temperatura, en pozos del campo
Cerro Prieto.

La produccién de energia eléctrica a partir de
pozos geotérmicos es renovable y sostenible. Sin
embargo, la deposiciéon de incrustaciones como
silicatos y calcita es uno de los principales pro-
blemas que experimentan estos pozos aun desde
el inicio de su operacion. El Campo geotérmico
Cerro Prieto es uno de los cuatro campos geotér-
micos que se explotan en México para generar
energia eléctrica y se localiza 30 km al suroeste
de la Ciudad de Mexicali, Baja California (Lira,
2005); actualmente el campo cuenta con 720
MWe de capacidad instalada. Cerro Prieto es
un campo de liquido comprimido de altas tem-
peraturas (> 300°C), en el que los fluidos se han

originado probablemente por mezcla de aguas del
rio Colorado y una salmuera hipersalina de origen
marino (Truesdell ¢t al., 1995). Desde su puesta en
marcha, los pozos de este campo han tenido pro-
blemas de obturaciéon por cuarzo (Mercado ¢t al.,
1989), la precipitacion de cuarzo en estas tuberias
de produccion depende basicamente de la compo-
sicién quimica de la salmuera y de las condiciones
de presion y temperatura del pozo.

Para la 6ptima operacion de dichos pozos es de
gran utilidad conocer el tiempo que tardaria en
formarse la obturacion de la tuberia por precipita-
ci6n de minerales como el cuarzo. En la estimacion
del tempo que tarda en formarse una incrustacion
de cuarzo en una tuberia, se utilizan los algorit-
mos desarrollados en este trabajo para predecir los
moles de cuarzo que precipitan cinéticamente en
un tiempo determinado a distintas condiciones de
presion y temperatura. En esta seccion se presenta
la variacion de los moles de cuarzo precipitados
cinéticamente en funcién de la temperatura y el
tiempo de reaccion.

Una salmuera que tiene una composiciéon de Na¥,
ClI, K*, Ga™, HCO,, A", Mg*, Zn™, SiO, 'y
SO, ? igual a 0.3214, 0.369, 0.03454, 0.002899,
0.001018, 0.000001, 0.0001011, 0.000001,
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0.000001 y 0.0001064 mol/kg respectivamente
(Mercado et al., 1989) reacciona con una roca que
tiene un 98% de cuarzo a diferentes temperaturas.
Dichas temperaturas van de 177°C a 332°C, hasta
alcanzar el equilibrio termodinamico. Luego de
que las mezclas salmuera-roca se encuentren en
equilibrio termodinamico, la temperatura de las
mezclas disminuye y el cuarzo precipita de forma
cinética, obteniéndose las curvas de esta precipi-
tacion de cuarzo en funcién de la temperatura en
0.5s,1s,1.5sy2s.EnlalFigura 12 se observa
claramente como aumentan los moles precipita-
dos a medida que aumenta la temperatura hasta
que alcanza un maximo en 312°C para todos los
tiempos de reaccion estudiados. Las curvas obte-
nidas permiten correlacionar los moles de cuarzo
precipitados cinéticamente en funcion del tiempo
y la temperatura, para ser incorporados a un
modelo que permite predecir el tiempo que tarda
en obturarse una tuberia debido a la precipitacion
de cuarzo. Dicho modelo sera presentado en un
articulo posterior.

6. Conclusiones

La disolucién/precipitacion cinética de un mine-
ral en una solucién acuosa se predice correcta-
mente resolviendo un sistema no lineal de ecua-
ciones diferenciales de primer orden, en donde se
encuentran involucradas las derivadas parciales
de las ecuaciones residuales del agua y las especies
primarias con respecto a la masa de agua (n ) y la
concentracion molal de las especies primarias (m,),
a través del Jacobiano.

El uso del método numérico de la biseccion
(Nakamura, 1997) permite determinar la con-
centracion de las especies que se encuentran en
el fluido, luego que han precipitado termodina-
micamente los minerales asociados al proceso de
disolucién/precipitacion inicial.

El modelo es capaz de reproducir datos experi-
mentales utilizando los parametros experimen-
tales suministrados por los autores de dichos
experimentos.

Este desarrollo predice correctamente las concen-
traciones en el sistema, antes que ocurra la pre-
cipitacion de minerales asociados, y en el fluido,
luego de la precipitacién termodinamica de mine-
rales sobresaturados, de las especies primarias que
participan en la disolucion/precipitacion cinética
de uno o mas minerales; asi como el calculo de la
cantidad de moles remanentes que quedan de uno
o mas minerales que se disuclven cinéticamente.
Con los algoritmos presentados en este trabajo se
realizaron simulaciones de la precipitacion cinética
del cuarzo en una solucién acuosa a temperaturas
de hasta 327°C y a la presion de vapor de dicho
sistema. Estas simulaciones corroboran la utilidad
del modelo a altas presiones y temperaturas.
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