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Resumen

Por medio de luz reflejada, difracciéon de rayos-X, microscopio electronico de barrido y
microsonda, se llevd a cabo la caracterizacion quimica y mineralégica de incrustaciones
formadas en la tuberia de produccién del pozo 624 del campo geotérmico de Cerro Prieto, BC.
Las muestras fueron recuperadas de 551 m, 1765 m, 2155 m y 2355 m de profundidad. Las
incrustaciones consisten principalmente de calcopirita, esfalerita, galena y, en menor
proporcion, de bornita, cubanita, calcocita y covelita. En los cuatro especimenes la calcopirita es
la fase dominante. En imagenes obtenidas en el microscopio electrénico de barrido se observa
esfalerita y galena inter-crecidas en la calcopirita. La mineralogia observada no muestra
relacion directa con la temperatura del pozo. A mayor profundidad posiblemente la temperatura
promueve el movimiento de metales formando en los bordes bornita y cubanita. Con objeto de
conocer el comportamiento de las incrustaciones en medios acidos, las muestras se trataron en
solucién caliente de HCl al 10% y con una mezcla caliente de HCl al 10% y de HF al 3%. En el
momento en que los especimenes entran en contacto con las soluciones acidas se forma H,S,
liberandose de la mezcla. La mayoria de los sulfuros se conservan después de interactuar con
las soluciones acidas. La galena es el unico mineral que reacciona con el HCl y con la solucién
binaria, formando como productos secundarios cotunita, al reaccionar con el HCI, y matlockita al
reaccionar con la mezcla de HCI-HF.
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Abstract

Chemical and mineralogical characterization of scales from well 624 from the Cerro Prieto,
geothermal field, B.C.; was carried out by reflected light, X-ray diffraction, scanning electron
microscope and microprobe analysis.

Samples were recovered from 551 m, 1765 m, 2155 m and 2355 m depth. The scale samples consist
mainly of chalcopyrite, sphalerite, galena and, to a lesser extent, bornite, cubanite, chalcocite and
covellite. In the four specimens the dominant phase is chalcopyrite. In images obtained in the scanning
electron microscope galena and sphalerite are observed as inter-growths in the chalcopyrite matrix. The
mineralogy observed, does not show direct relationship with the well temperature. At greater depths the
temperature possibly promotes metals movement forming bornite and cubanita towards the edges of the
deepest specimens. To understand the behavior of the sulphur scale in acidic media, samples were
treated in hot solution of HCI 10% and a hot mixture of 10% HCl and 3% HF. Atthe time the specimens are
in contact with acidic solutions, H,S is formed and released from the solution. Most of the sulphide
minerals remain after its interaction with the acidic solutions. Galena is the only mineral that is almost
depleated by its reaction with HCI, forming cotunnite as side products, and matlockite is formed by
reation with the HCI-HF mixture.
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Introduccién

La disminucién de la produccion es un proceso natural en un yacimiento geotérmico. Una causa
que puede reducirla es la obstruccion de la formacion rocosa y/o la de las tuberias del pozo, sea
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por la acumulacién de lodos y recortes de perforacion, por depositacion de minerales
secundarios en fracturas y oquedades o bien por formacién de incrustaciones tanto en las
tuberias como en las paredes rocosas.

Las condiciones fisicas y quimicas y la naturaleza de los fluidos en un yacimiento geotérmico
juegan un papel importante en la formacion y depositacion de incrustaciones en los pozos y en
sus tuberias de conduccion. La incrustacion de las tuberias de conduccién tiene un efecto
importante en la produccion, en los costos de mantenimiento y aun en el abandono de pozos que
alguna vez fueron productores.

En los pozos del campo geotérmico de Cerro Prieto (CGCP) basicamente se forman dos tipos de
incrustaciones. Unas estan compuestas principalmente por silice, calcita y anhidrita y otras estan
formadas por sulfuros (calcopirita, esfalerita, galena, cubanita y bornita) y 6xidos de hierro
(magnetita y hematita).

Las incrustaciones en las tuberias se eliminan comunmente por medios mecanicos o bien por
limpieza con productos quimicos. Por ejemplo, el HCI diluido disuelve incrustaciones de calcita y
una mezcla de HCly HF puede eliminar, al menos parcialmente, algunos silicatos.

Otro factor que reduce la produccién de pozos es la formacidon de minerales secundarios que
pueden depositarse en los poros, huecos y fracturas de las paredes rocosas.

Para eliminar o minimizar los efectos de la depositacion de incrustaciones en el pozo y para
restablecer o mejorar el flujo de fluidos, se han implementado varias metodologias en sistemas
geotérmicos. Estas incluyen estimulacion matricial, fracturamiento hidraulico (fracturamiento
térmico) y fracturamiento acido.

La estimulacién matricial es la mas antigua, empleada exitosamente para mejorar la
productividad de yacimientos de petréleo. En afios recientes, esta metodologia se ha aplicado a
yacimientos geotérmicos. Las soluciones quimicas comunmente empleadas en los trabajos de
acidificacién matricial son: i) solucion de HCl para tratar calizas y calcita depositada en fracturas y
para eliminar incrustaciones de calcita; ii) una mezcla de HCl al 12% y HF al 3%, conocida como
acid mud, que se emplea para disolver silice y silicatos (Malate et al., 1998). Otros compuestos
quimicos y otras mezclas de acidos también han sido empleados para propdsitos particulares.

El propdsito de este trabajo es caracterizar desde el punto de vista mineraldgico las
incrustaciones formadas en un pozo geotérmico de alta salinidad y de alta entalpia e investigar el
comportamiento de incrustaciones formadas por sulfuros con las soluciones 4&cidas
comunmente utilizadas durante la estimulacion matricial de un pozo geotérmico.

El campo geotérmico de Cerro Prieto

El campo geotérmico de Cerro Prieto (CGCP) es un campo de liquido dominante localizado al
Noroeste de la Republica Mexicana, muy cerca de la frontera con Estados Unidos (Figura 1). Es
el campo geotérmico mas grande con una capacidad instalada de 720 MW, y el segundo campo
productor en el mundo. En él se han perforado mas de 300 pozos aunque no todos se encuentran
en produccion.

Por motivos administrativos el campo se ha dividido en cinco areas: CP-I, CP-II, CP-Ill, CP-IV y
CP-V. Las dos ultimas son las explotadas en los ultimos afios, por lo que cuentan con historiales
de produccidén reducidos.

El yacimiento de Cerro Prieto se extiende debajo del area del CGCP a una profundidad entre
1500 y 2900 m, con temperaturas registradas de hasta 350°C. Se desarrolla en unidades de
areniscas permeables con baja porosidad y esta confinado por formaciones poco permeables
constituidas principalmente por lutitas que impiden el ascenso de fluido caliente hacia estratos
someros. En general, los pozos producen en el cabezal una mezcla de vapor y liquido. La
fraccion del liquido tiene una composicion clasificada como clorurada sédica. La concentraciéon
de sales fluctua entre el 1 y 5% en peso, dependiendo de la relacion agua-vapor.
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e e B B T . La parte noreste del campo tiene caracteristicas
' , particulares y, comparada con el resto del
campo, muestra una distinta respuesta a la
explotacion. Respecto a las otras zonas, CP-IV y
 “w® CP-V presentan los valores mas altos de entalpia
Sal® o y la quimica de los fluidos también difiere.
W Algunos pozos, en la fase liquida, indican una
concentracion relativamente de H2S y de
metales como B, Fe, Mny Zn.

PLANTA

El modelo hidrolégico para todo el campo,
desarrollado por Halfman et al. (1984, 1986),
mostré que los fluidos circulan horizontalmente a
través de estratos permeables de este a oeste,
con ascenso a lo largo de fallas. Se ha
considerado que la recarga del yacimiento
ocurre lateralmente por los limites del yacimiento
(Truesdell y Lippmann, 1990), aunque también
existen evidencias de la entrada descendente de
aguas subterraneas.

De acuerdo con la distribucion de minerales
! L S hidrotermales, Elders et al. (1984) desarrollé un
- modelo del patrén de circulacién de los fluidos

Fig. 1. Ubicacion de pozos en el campo de similar al de Halfman et al. (1984, 1986); ademas

Cerro Prieto. Con una estrella se indica la sugiri6 que la fuente de calor se localiza en la
del pozo 624 zona oriental del campo.

Estudios mineraldgicos llevados a cabo en
recortes de perforacion de pozos de las distintas zonas del campo (lzquierdo et al., 2000, 2001),
muestran que la mineralogia secundaria es tipica de sistemas hidrotermales, es de medianaintensidady
es resultado de la interaccién entre las rocas del yacimiento y fluidos con pH de neutro a basico. Sulfuros
como la pirita, pirrotita y calcopirita se identificaron en algunos pozos en calidad de trazas.

Recientemente algunos pozos del area de CP-IV han mostrado corrosion de sus tuberias. Se han
recuperado solidos arrastrados por los fluidos o bien sélidos incrustados en las tuberias. Los primeros
estan constituidos principalmente por magnetita y por pequefas cantidades de calcita y de halita. EI pH
de fluidos colectados en los puntos de muestreo es de neutro a basico. Sin embargo, la presencia de
fluidos corrosivos se hace evidente en algunos pozos ya sea fisicamente o por las diferencias en la
composicion quimica de los fluidos acuosos con respecto a la mayoria de los pozos productores del
campo. Estas diferencias pueden ser la causa de los distintos procesos que se llevan a cabo en el
yacimiento debido a la explotacién o bien relacionados con la entrada de fluidos profundos.

Pozo 624

El pozo 624 se encuentra localizado en el sector CP-1l al sur de CP-IV y al oeste de CP-V (Figura 1). Su
maxima profundidad pozo es de 2801.5 m. Cuando se repard en el afio de 2010 mostrd pérdidas de
circulacion entre 2493 y el fondo. Después de 51 horas en reposo, la temperatura registrada en el fondo
delpozofue de 277°C (segun reportes internos de la CFE no publicados).

El pozo produce una mezcla de liquido y vapor. La fraccion de liquido es de composicion clorurada
sddicay en su composicién gaseosa predomina el CO, como principal componente, seguido de H,S, CH,
YN,.

De este pozo se recuperaron cuatro muestras de incrustaciones formadas en la tuberia a profundidades
de551m, 1765m,2155my 2355 m.

Resultados

En general los cuatro especimenes de incrustacion presentan forma masiva. En algunos fragmentos de
las muestras de mayor profundidad se observa una estructura seudo-laminada que va de calcopirita a
bornita en los bordes. Las muestran consisten en sulfuros precipitados en forma adherente, de grano
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Muy fino, compactos, con cierta dureza. Algunos
fragmentos exhiben un habito botroidal de color
gris verdoso; otros, los mas profundos, muestran
halos de colorrosay azul verdoso (Figura 2).

Se emplearon varias técnicas instrumentales
para caracterizar las muestras de incrustacion,
entre ellas: microscopia de luz reflejada,
difraccién de rayos-X, microscopia electronica
de barrido y analisis por microsonda.

Una porcion de cada espécimen se prepard con
resina epoéxica formando briquetas de 2 cm de
diametro, las cuales se cortaron se desbastarony
se pulieron a espejo para ser observadas en un
microscopio de luz reflejada. Las figuras 3(a) y
3(b) muestran imagenes de las muestras a 1765
m y 2355 m de profundidad. Los minerales se
encuentran distribuidos en una matriz de
calcopirita (CuFeS,). Los minerales identificados
son sulfuros como esfalerita (ZnS), galena (PbS),
pirita (FeS,), bornita (Cu,Fe,S,), calcocita (CuS,)
v covelita (CuS).

Fig. 2. Fragmentos de incrustaciones del
pozo 624. Arriba a la izquierda, a 551 m
de profundidad, arriba a la derecha a
1765 m, abajo a la izquierdaa 2155 my
abajo a la derecha a 2355 m.

Fig. 3(a). Muestra de 1765 m de profundidad en luz reflejada. La fase en color amatrillo es
calcopirita, con inter-crecimientos de esfalerita en gris oscuro. En tonos claros se observa galena y
abajo a la izquierda, en azul, trazas de calcocita.

Fig. 3(b). Muestra de 2355 m de profundidad en Iuz reflejada. A la izquierda en color gris claro se
observa galena, en amarillo calcopirita, en gris oscuro esfalerita y en el extremo derecho, al borde
del fragmento, se observa bomita en tonos rosaceos.

Otra fraccion de cada espécimen se redujo a polvo fino y se analizé por difraccion de rayos-X
(DRX) con un difractémetro de polvos marca Ital Structures, modelo APDO 2000. La
mineralogia es practicamente la misma que se determiné en luz reflejada, pero ademas por
DRX se identifico wurtzita (ZnS), que es isoquimica con la esfalerita.

La determinacion semi-cuantitativa por DRX y el conteo de puntos en luz reflejada indican que
la fase principal es la calcopirita, seguida de esfalerita, galena, bornita y cubanita, y en menor
proporcion calcocita y covelita. La abundancia de los minerales identificados en las cuatro
muestras es relativamente homogénea a pesar de que el intervalo de profundidad en el que se
recuperaron las muestras es de 1800 m. No se observo dependencia de la mineralogia de la

profundidad ni, por tanto, de latemperatura.
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Las imagenes obtenidas en luz transmitida muestran en los especimenes mas profundos una
microestructura ritmica entre bandas de calcopirita-esfalerita-galena y bandas de calcopirita-
esfalerita-galena-bornita. Las muestras son masas formadas en forma adherente y la superficie
en contacto con la tuberia muestra una superficie plana. Como se menciond, la calcopirita es la
fase dominante en todas las muestras. En los especimenes de mayor profundidad, tanto en las
muestras de mano como en las observadas al microscopio, en los bordes opuestos a la
superficie plana se notan bandas ondulantes de bornita y cubanita. Por efecto de la temperatura
la formacion de estos dos minerales puede deberse a la difusién de metales hacia los bordes de
las incrustaciones.

Las micrografias fueron obtenidas en un microscopio electrénico de barrido (MEB) marca Zeiss
DSM 960. El micro analisis se realizé en una microsonda marca Oxford Instruments. En el MEB
los minerales se observan como inter-crecimientos dentro de una masa fundida, que se
distinguen por su color, de blanco a distintos tonos de gris. No se distingue separacién entre
cada mineral, observandose 'manchas' distribuidas en forma aleatoria en la matriz de
calcopirita. La galena aparece como manchas blancas o bien ocupando huecos o
microfracturas. El analisis puntual permitié identificar calcopirita, esfalerita, galena y esmectita.
En los especimenes tratados con HCI se identificé cotunita. La formula aproximada de los
sulfuros se calculé a partir de los datos quimicos obtenidos en la microsonda.

(b)
Fig. 4. Imagenes del MEB de la muestra a 551 m. (a) Imagen con 550x, sin tratar. 1 y 2: nontronita
(identificada por DRX), 3: galena, 4: calcopirita. (b). Misma muestra después de tratamiento con
HCI (100x). 1, 2 y 3: calcopirita, 4: esfalerita.

La Figura 4(a) muestra una imagen del MEB de un fragmento sin tratar de la muestra a 551 mde
profundidad. Se indica un mineral no metalico con los numeros 1y 2, cuyo analisis quimico
corresponde a un silicato férrico. Por difraccion de rayos-X y por medio del analisis petrografico
este mineral se identific6 como nontronita (esmectita férrica). La galena es la fase de color
blanco localizada ocupando orillas y rellenando huecos. La presencia del filosilicato no es
consistente con la mineralogia de las incrustaciones. Tampoco puede considerarse como un
producto de alteracién de la formacién rocosa, ya que los escasos filosilicatos son esmectita,
mica y clorita. Pudiera ser que en la tuberia existiera residuo del lodo de perforacién, sirviendo
como nucleo para la depositaciéon de los sulfuros.

La Figura 5(a) presenta una imagen del MEB de un fragmento no tratado de la muestraa 2355 m
de profundidad, observandose calcopirita como fase principal. La esfalerita aparece distribuida
en forma aleatoria y la galena es la fase blanca, que aparece ocupando huecos y orillas del
fragmento.
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(b)

Fig. 5. Imagenes del MEB de la muestra a 2355 m de profundidad. (a): Imagen con 100x de la
muestra sin tratar. 1: galena, 2 y 4: calcopirita, 3: esfalerita. (b) Imagen con 100x de la misma
muestra tratada con HCI. 1: cotunita, 2: calcopirita, 3: esfalerita.

Para conocer la reactividad de las muestras de incrustacion en soluciones acidas, las muestras
se trataron en HCI al 10% a 100°C durante tres horas. La concentracion del acido, la
temperatura y el tiempo de reaccidn son condiciones semejantes a las de las pruebas de
acidificacion matricial. La presion no se tomo en cuenta, ya que las celdas de alta temperatura'y
presion son de acero el cual es muy reactivo con la solucion acida.

En cuanto la solucién acida entra en contacto con los sulfuros, se forma y libera H,S. Al término
del tiempo de reaccion, las soluciones adquieren colores variados segun los metales que se
lixivian. El hierro proporciona una coloracién amarilla, el cobre uno azul-verdoso. Durante el
enfriamiento, al llegar a 94°C se empiezan a formar finas agujas de color blanco nacarado, las
cuales fueron identificadas por difraccién de rayos-X como cotunita (PbCl,). El efecto de la
solucion acida en los sulfuros causa lixiviacion de metales y mayormente reaccién con la
galena, formando cloruro de plomo. En algunos fragmentos la galena es removida
completamente, dejando poros y micro fracturas vacias.

Las imagenes del MEB presentadas en las figuras 4(b) y 5(b) muestran un fragmento de las
muestras a 551 m y 2355 m de profundidad, respectivamente, después de ser tratadas con la
solucion de HCI. En la Figura 4(b) se observan poros y micro fracturas vacias, formadas por la
reaccion de la galena con el acido. En los especimenes unicamente se identificaron calcopirita y
esfalerita. En la Figura 5(b) también se identific6 unicamente calcopirita y esfalerita, y
observandose algunos poros parcialmente ocupados por la fase de neo-formacién, cotunita.

El mecanismo de formacion de las incrustaciones compuestas por sulfuros requiere de mayor
informacion y sera tema de otro trabajo. La fuente de azufre y de metales como Cu, Pby Zn no
son las rocas del subsuelo que contienen el yacimiento, porque estas practicamente no
presentan minerales secundarios de azufre. La pirita, pirrotita y raramente calcopirita se
identifican en calidad de trazas en las muestras de canal y en los nucleos obtenidos de los
pozos, pero no se han reportado minerales que contengan cobre, plomo o zinc.

Por lo tanto, teniendo en cuenta estas consideraciones, los minerales de azufre deben de
formarse por el transporte de metales de origen magmatico, que podrian ser transportados por
el H2S o bien como cloruros complejos, tal y como se ha visto en fluidos de alta salinidad y alta
entalpia (Andritsos and Carabelas, 1991). También pudieran formarse por el ataque de
especies acidas que reaccionan con las tuberias del pozo o por la reaccion del propio H,S con
esas tuberias.
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Conclusiones

® Las incrustaciones recuperadas de la tuberia de revestimiento del pozo 624 consisten en masas

con una superficie adherente, formadas principalmente de calcopirita, esfaleritay galena. En menor
proporcion contienen bornita, cubanita, calcocita y covelita.

® Los sulfuros identificados no muestran relacion con la temperatura. Es posible que el movimiento de

metales ocurra en las muestras mas profundas, induciendo la formacién de cubanita y bornita en los
bordes opuestos a la superficie de contacto con la tuberia.

La depositacion de los sulfuros parece homogénea en el intervalo de profundidad en el que se
recuperaron las incrustaciones. Es necesario llevar a cabo trabajo adicional de dilucidar su origen.
Por ejempilo, el estudio micro termométrico de inclusiones fluidas en esfalerita podria revelar si el
proceso de ebullicién ocurre en todo el intervalo muestreado y si la precipitacion de sulfuros es o no
dependiente de ebullicién.

Las imagenes del MEB muestran que los sulfuros no se depositan secuencialmente formando
estratos de una composicion determinada. Se observa la depositacién masiva de calcopirita con
inter-crecimientos de galenay de esfalerita.

De acuerdo con la mineralogia primaria y secundaria de las rocas del yacimiento y con la
composicion de los fluidos geotérmicos, en Cerro Prieto la fuente del azufre y de los metales puede
ser magmatica. Los metales pueden ser transportados por el H,S o como complejos de cloruros.
Otra fuente de metales podria ser la lixiviacion de la tuberia de produccion del pozo por efecto de la
reaccion con soluciones de bajo pH.

Los ensayos en el laboratorio indican que la galena es la unica fase mineral que reacciona con el
HCI, formando cottunita y dejando un material poroso. Los cristales aciculares de cottunita son
insolubles y es comun que se queden ocupando parcialmente cavidades en el espécimen. Las
incrustaciones del pozo 624 formadas por sulfuros y la nueva fase formada son insolubles en agua,
dificiles de eliminar y no afectan al ambiente.
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