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Resumen

Se presenta un modelo numérico de inyeccion de CO, supercritico a una tasa de 50 kg/s du-
rante 10 afos en las areniscas que sobreyacen al batolito de la peninsula de Baja California,
conocidas como unidades pre-Comondu. El esquema de inyeccion se propone dentro del
area geotérmica Las Tres Virgenes, donde actualmente se encuentra en operacion una de
las 4 centrales geotérmicas operadas por la Comision Federal de Electricidad. En este sitio
las areniscas tienen un espesor del cercano a los 100 m, y se encuentran a una profundidad
menor que la profundidad de produccién del yacimiento geotérmico, por lo que el riesgo de
interferencia es limitado. Los sistemas de flujo y geoquimico asociados a la inyeccion del
gas se describen a partir de varios estudios de campo disponibles en la literatura. El modelo
numérico se implementa en el software TOUGHREACT v2, una herramienta de computo
para la simulacién de transporte reactivo en sistemas multifasicos y multicomponente en
medios porosos. La solucién se basa en el sistema termodindmico Agua-CO,-NaCl (médu-
lo ECO2N del software).

Nuestros resultados muestran que las areniscas pre-Comondu permiten el secuestro geologi-
co mediante la precipitacion de carbonatos y minerales arcillosos en tiempos moderados en
escala geoldgica (100-300 anos). La mineraliazacion ocurre dentro de dos zonas principales
en el yacimiento: la zona préxima al punto de inyeccion estd dominada por la precipitacion
de baja-albita, kaolinita y calcita, mientras que la zona distal responde con cambios en
el sistema ilita-esmectita. Los resultados reflejan un impacto moderado en la porosidad,
el cual ocurre en el largo plazo, de manera que las operaciones de inyeccidén no se ven
afectadas.

A fin de contar con resultados con un mayor caracter cuantitativo, se recomienda incorporar
mas efectos hidrodindmicos en el andlisis mediante modelos bidimensionales que tomen
en cuenta rasgos estructurales de los yacimientos. Adicionalmente se recomienda hacer un
estudio de sensibilidad del modelo a los pardmetros cinéticos considerados en el sistema
geoquimico.

Como producto de esta investigacion se tiene un manuscrito sometido en la revista Inter-
national Journal of Greenhouse Gas Control (anexo a este informe), el cual se encuentra
en proceso de incorporacién de cambios sugeridos por los arbitros para su posterior publi-

cacion.
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1. Introduccion

En el reporte de avances de este proyecto (enviado al PINCC en abril del afio en curso)
se refirié que Dévila et al. (2010) elabor6 el primer mapa de la republica mexicana con
zonas potenciales para el secuestro geoldgico de CO;. Derivado de esta importante con-
tribucidn, se desarrollo el North American Carbon Storage Atlas (NACSA, Wright et al.
(2013)). Lacy et al. (2013) y Gonzélez-Diaz et al. (2017) evaluaron las oportunidades de
Mexico en secuestro de CO, basado en dicho atlas. Este instrumento se concibié dando
prioridad a cuencas sedimentarias con estabilidad tectonica, y con un criterio de cercania
fuente-sumidero. En consecuencia, los estudios de Lacy et al. (2013) y Gonzélez-Diaz et al.
(2017) coinciden en identificar la porcion Este del territorio nacional como el drea mas
propicia para CCUS, pues en ella existe mayor estabilidad tectdnica, hay presencia de im-
portantes cuencas sedimentarias, y yacimientos petroleros con industria intensiva en emi-
siones de CO;. Lacy et al. (2015) desarroll6 este planteamiento mediante la incorporacién
de analisis de ciclo de vida. Estos estudios representan una importante contribucion para
identificar dreas con alto potencial para CCUS, y parten del supuesto de que el principal
mecanismo de secuestro serd hidrodindmico. No obstante, no consideran las oportunidades
que ofrecen otros contextos geoldgicos en el pais para el desarrollo de esta tecnologia, en
particular, es una interrogante el efecto que pueden tener acuiferos salinos a temperaturas
moderadamente altas (>90 °C) en la disolucién y precipitacion mineral de CO,, y en qué
medida la temperatura y la presion del acuifero pueden ser mas importantes que las ca-
racteristicas estructurales o tectonicas del drea. En este trabajo abordamos este problema
tomando como caso de estudio el drea geotérmica Las Tres Virgenes (10 MWe), Baja Ca-
lifornia Sur, que aloja una de las cuatro centrales geotérmicas operadas por la Comision
Federal de Electricidad.

La mayoria de las areas geotérmicas en México se ubican fuera de la zona de inclusién
para CCUS (comparar los mapas de Davila et al. (2010) y Prol-Ledesma & Moran-Zenteno
(2019)), sin embargo, acuiferos profundos en estas areas pueden dar lugar a un comporta-
miento distintivo en el sistema salmuera-CO,-roca que favorezca los procesos de precipi-
tacion mineral. Aunque el aumento de temperatura no favorece la solubilidad del CO; en
agua, a presiones suficientemente altas (acuiferos profundos), se puede mantener el CO,
en solucién con efectos favorables para la cinética de reaccion del sistema.

Desde que Brown (2000) plante6 usar CO, supercritico (sCO,) como fluido de trabajo
(mineria de calor) en sistemas geotérmicos mejorados (EGS), ha surgido una abundante li-
teratura cientifica dedicada al estudio de inyeccion de CO; en sistemas geotérmicos: Pruess
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& Garcia (2002), por ejemplo, estudiaron la dindmica del proceso de inyecciéon de sCO, en
un acuifero salino, describieron el proceso como un desplazamiento inmiscible del gas con
una relacion de movilidad (Agua-CO,) adversa, lo que da lugar a desplazamiento del agua,
desecacion del medio poroso y formacién de *dedos’ de flujo (fingering, e.g. Guerrero et al.
(2020)). Spycher & Pruess (2010) estudiaron la termodindmica del sistema salmuera-CO,
en condiciones semejantes a las de un sistema hidrotermal. Kaya et al. (2018) evalué me-
diate modelos numéricos los efectos de inyectar CO;-agua en un yacimiento geotérmico
de liquido dominante. Ellos apuntan que si bien el CO; puede ayudar a mantener la pre-
sion del yacimiento, también existen riesgos de suprimir la recarga natural del sistema. En
Meéxico se han llevado a cabo estudios como el de Pan et al. (2016), que evaluaron al CO,
como fluido geotérmico considerando tres escenarios correspondientes a tres diferentes
plays geotérmicos en México, caracterizados ya sea por transporte conductivo o convectivo
(Moeck 2014).

En general el secuestro geoldgico de CO, ha sido visto como un efecto secundario
deseable en las técnicas de inyeccion de este gas en sistemas geotérmicos. La cantidad
de CO; retenido permanentemente y los posibles efectos adversos son, sin embargo, una
activa area de investigacion en la actualidad. Esto se debe a la variedad de factores que
gobiernan este proceso: desde la naturaleza geoldgica y geoquimica del yacimiento, hasta
la técnica de inyeccion. Un estudio reciente de Uliasz-Misiak et al. (2021), por ejemplo, ha
propuesto criterios para la seleccion de sitios geotérmicos para aprovechamiento del calor
y secuestro geoldgico.

En ultimos afios ha habido también investigacion orientada a sitios especificos. Tal es
el caso de la cuenta de Dogger en Paris, Francia André et al. (2007), y més recientemente
del proyecto CarbFix (Gislason et al. 2010, Matter et al. 2016). Este tltimo en particular ha
arrojado resultados de campo prometedores en cuanto a la precipitacion mineral de CO; en
basaltos. Es en este contexto que propusimos realizar un experimento numérico de secues-
tro geoldgico de CO, tomando como referencia el campo geotérmico Las Tres Virgenes.
Este campo se eligio teniendo en cuenta lo siguiente: 1. Existe informacion abundante en
la literatura debido a que es un campo geotérmico activo de CFE; 2. Las caracteristicas
geoldgicas del drea se extienden regionalmente hasta la zona de inclusién considerada por
Davila et al. (2010) (e.g. costa Este del golfo de California). En cuanto a la primera con-
sideracion, se cuenta con suficientes datos de campo para describir el sistema geoquimico.
Por la segunda, nos da la oportunidad de incidir en la ruta actualmente aceptada para CCUS

en México, de acuerdo con los estudios de Dévila et al. (2010) y Lacy et al. (2015).



2. El area geotérmica Las Tres Virgenes 6

2. El area geotérmica Las Tres Virgenes

En el reporte de avance que precede a este informe se presentd una breve introduccion
a este este campo geotérmico que opera la CFE. En las secciones siguientes se presentaran
los fundamentos geoldgicos y geoquimicos que se utilizardn para plantear el sistema de

inyeccion de sCO;.

2.1. Contexto geologico

El Campo Geotérmico Las Tres Virgenes (CGLTV) es un complejo volcanico del Cua-
ternario emplazado en el extremo norte de la Cuenca de Santa Rosalia, una zona tecnoti-
camente activa (Figura 1). El contexto tectonico se deriva de la transicion de un régimen
de subduccién a un sistema de rift asociado a la apertura del Golfo de California en el
Mioceno medio (~12 Ma, Umhoefer et al. (2018)). El complejo volcénico se emplazé en
una secuencia de rocas que comprende, de la base a la cima (Figura 2): un batolito del
Cretacico, unidades sedimentarias (conocidas como unidades pre-Comondu), el grupo Co-
mondu (un grupo volcanico, volcaniclastico y sedimentario), y formaciones sedimentarias
de la Cuenca Santa Rosalia (Lopez-Hernandez 1998, Conly et al. 2005, Drake et al. 2017,
Avellan et al. 2018).

El CGLTYV es un sistema hidrotermal liquido dominante que cuenta con diez sitios de
perforacion (LV1 to LV, LV11 y LV13). El campo tiene dos unidades de generacion de
5 MWe que operan en la parte sur del drea productiva y se alimentan con fluidos produci-
dos entre 950 y 1250 m de profundidad en el basamento granitico (Gutiérrez-Negrin et al.
2001). Estudios de geoquimica de fluidos sugieren que el fluido en el yacimiento es princi-
palmente de origen metedrico fosil con una componente de agua de origen marino (Birkle
et al. 2016).

2.2. Unidades pre-Comondu

Las unidades de interés para el presente experimento numérico se conocen como uni-
dades pre-Comondu (Figuras 1 y 2), localizadas entre el batolito y el grupo comondd.
Drake et al. (2017) presenta una descripcion de estas unidades. Aunque las unidades pre-
Comondu presentan variacion en composicion dentro de la amplia regién que ocupan, en
el drea de estudio se puede describir en términos de la Formacion El Salto, tal como lo re-
porta Ocampo-Diaz et al. (2020). Esto autores establecen que la Formacion El Salto consta

de tres miembros, de los cuales el inferior y medio tienen una composicién arenisca do-
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Figura 1: Campo geotérmico Las Tres Virgenes.

minante, y el superior consiste de conglomerados intercalados con areniscas, limolitas y
esquistos. El espesor promedio de esta formacion se estima en ~100 m.

Viggiano-Guerra (1996) realiz6 estudios petrofisicos en una serie de nucleos de perfora-
cion de los pozos LV-3, LV4 y LV7 (disponibles también en Viggiano-Guerra & Gutiérrez-
Negrin (2000)). En particular, el pozo LV-4 ofrece informacién acerca de las areniscas
pre-Comondu. A una profundidad de entre 884.5 y 886.0 m, el nucleo estudiado consis-

Legend

T Drilling site
\//‘ Normal fault

— — — - Isotherm

Figura 2: Seccidn geoldgica del Campo geotérmico Las Tres Virgenes (Fig. 1)
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te de areniscas de conolofano con fluido sédico clorurado. La temperatura de equilibrio
estimada a esta profundidad se report6 en el orden de los 200 °C. La ubicacion del pozo
corresponde a una zona permeable sometida a conveccidn, por lo que se prevén tempera-
turas inferiores distantes a este punto, es decir, en regiones donde el transporte de calor en
el subsuelo es conductivo. Por ejemplo el pozo LV8 presenta temperaturas de 191°C en la
profundidad de interés (Verma et al. 2006). Las propiedades fisicas y de transporte medidas
en este nucleo de perforacion se reportan en la Tabla 1, la muestra se caracteriza por una
permeabilidad relativamente baja, en el orden de los uD. En la formulacion de nuestro sis-
tema de inyeccion sin embargo, este valor se incrementd cuatro 6rdenes de magnitud con
el proposito de incrementar la tasa de inyeccion de CO; (Sec. 3), éste aspecto del modelo
conceptual requiere investigacion adicional para determinar con mayor precision los rangos

de permeabilidad que se pueden encontrar en las unidades pre-Comondu.

Tabla 1: Propiedades petrofisicas de las unidades pre-Comondu reportadas por Viggiano-
Guerra (1996).

Densidad (kg/m®) 2358.0
Porosidad efectiva (%) 14.7
Permeabilidad (m?) 2,7x 10718
Conductividad térmica (W/(mK)) 2.2

2.3. Geoquimica de las unidades pre-Comondu

La petrologia y mineralogia derivada del nicleo de perforacion del pozo LV-4 consis-
te de feldespato potasico (oligoclasa-microclina), plagioclasa (albita) y biotita (Tabla 2).
Las fases minerales reactivas son oligoclasa, feldespato potasico, y biotita, las cuales cons-
tituyen 80% del volumen de la roca analizada. La alteracion hidrotermal de la arenisca
corresponde a disolucién de plagioclasa y feldespato-K, asociado con precipitacion de car-
bonatos (calcita), 6xidos de titanio, cuarzo y minerales arcillésos (principalmente ilita y
esmectita). Los fluidos hidrotermales involucrados en las transformaciones mineralogicas
son sodico cloruros (Barragan et al. 2010).

Por lo que se refiere a la especificacion quimica de los fluidos, la literatura disponible se
enfoca en los fluidos profundos del yacimiento. Estudios como el de Barragén et al. (2009,
2010) sugieren procesos de mezcla en el yacimiento a partir de dos miembros: un fluido
profundo de alta salinidad (muestreado del pozo LV-13, a 2414 m de profundidad) y un flui-
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do menos salino producido en horizontes mas someros (LV-2, 1270 m de profundidad). No
obstante, no se conoce informacion directa acerca de los fluidos presentes en las unidades
pre-Comondu. Por esta razén, aqui proponemos un modelado geoquimico en dos etapas:
primero se realizard una simulacién batch como primer paso, haciendo reaccionar una so-
lucién 1 M de NaCl con la mineralogia de la formacién a 110 °C y 250 bar. Posteriormente
el resultado se utilizard como condicion inicial para la simulacion de inyeccion de CO, en

el yacimiento.

Tabla 2: Composicion mineral (Viggiano-Guerra & Gutiérrez-Negrin 2000) y pardmetros
cinéticos usados en el modelo. A es el area de superficie reactiva, Kkys es la constante cinéti-
caa 25 °C, Ea es la energia de activacion y n es el exponente para los mecanismos acido y

base com respecto a H'.

Mineral Vol. % A Parametros cinéticos
(cm?/g)
Mecanismo neutro Mecanismo acido Mecanismo base

ks Ea ks Ea nHY) ks Ea nHY)
Primario
Oligoclasa 40 9.8 1.445E-12  69.8 2.138E-10  65.0 0.457
Feldespato-K 24 9.8 3.890E-13 38.0 8.710E-11 51.7 0500 6.310E-22 94.1 -0.823
Biotita 16 9.8 2.818E-13 22.0 1.445E-10 220 0.525
Secundario
Calcita 7 Equilibrio  1.549E-06  23.5 5.012E-01 144 1.000  3.311E-04 354 1.000
Cuarzo 4 9.8 3.802E-10  49.8

micocristalino
Ilita/esmectita 2 151 1.660E-13 35.0 1.047E-11  23.6 0.340 3.020E-17 589  -0.400

3. Formulacion del problema

El sistema de inyeccion consiste de un pozo que penetra unidades pre-Comondu de 100
m de espesor (Figura 3). El yacimiento es homogéneo, isotropico y presenta simetria radial,
de manera que puede ser simplificado como una geometria radial 1D. El dominio 1D se ex-
tiende de 0, el punto de inyeccidn, hasta 10 000 m, suficientemente largo para asumir una
condicion de frontera constante. Esta simplificacion permite enfocarnos en el comporta-
miento del sistema geoquimico en vez de los efectos hidrodinamicos. E1 CO; supercritico
se inyecta en la formacion a una tasa constante de 50 kg/s durante diez afios, posterior-
mente el sistema evoluciona hasta 500 afios sin ninguna perturbacion externa adicional. La

formaci6n se asume con una permeabilidad de 2.7x 10714,
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El yacimiento se mantiene a 110 °C de temperatura y con una presion inicial de 250
bar. Mencionamos antes que las unidades pre-Comondu alcanzan temperaturas por enci-
ma de los 150° en el darea geotérmica (ver por ejemplo Verma et al. (2006)). Se esperan
temperaturas inferiores en la unidades pre-Comondu en zonas periféricas al drea producti-
va controladas por flujo de calor por conduccion. En efecto, una estimacion del campo de
temperaturas en el subsuelo reportada por Guerrero et al. (2021) apunta a que se pueden
encontrar temperaturas de 110 °C en las unidades pre-Comondu. Las Figuras 2 y 4 mues-
tran la tendencia de la isoterma de 110 °C y areas prospectivas en donde los requerimientos
de temperatura y presion podrian ser explorados para estas areniscas. Sobre esta base, el
esquema de inyeccidén que proponemos consiste de inyeccién en la periferia del campo,
en donde el gradiente geotérmico es menos pronunciado y, potencialmente, existen menos

riesgos de interferencia con el area productiva.

sCO2

|

Figura 3: Diagrama esquematico de inyeccion de sCO; en las unidades pre-Comondu del
CGLTV. Con el supuesto de simetria radial el problema se puede plantear como un proble-
ma 1D.

4. Meétodos y solucion

La solucién del problema numérico se basa en el software TPUGHREACT V2 (Xu &
Pruess 2001), un modelo computacional para transporte reactivo no isotérmico en medios
geoldgicos. El programa pertenece a la familia de modelos TOUGH (Pruess 1991), el cual
estd basado en una extension de la ley de Darcy para flujos multifdsico, considera la di-
fusiéon de masa en todas las fases, conduccién y adveccidn, calor sensible y latente. La

permeabilidad relativa en nuestras simulaciones se basa en el modelo de van Genuchten-
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Figura 4: Isosuperficie a 110 °C en el CGLTV (Guerrero et al. 2021). Esta isosuperficie,
en conjunto con el modelo geoldgico (Fig. 2), permite identificar zonas potencialmente
adecuadas para la inyeccién de CO; en el CGLTV.

Mualem y el modelo de van Genuchten para el calculo de la presion capilar (detalles de la
implementacidn de estos modelos se pueden revisar en Pruess et al. (1999)). El rango de
operacion del programa depende de el sistema de flujo que se esté utilizando. En este caso
corresponde al médulo es ECO2N para el sistema H,O-NaCl-CO, (Pruess 2005).

ECO2N trabaja con una base de datos termodindmica para el CO, y fue concebido para
un rango de temperatura entre la ambiente y 100 °C, y presiones de hasta 600 bar. En el
presente trabajo la base de datos termodindmica fue intervenida para incrementar el rango
de temperaturas. El uso de dicha base de datos modificada se debe de hacer con precaucion
sin embargo, puesto que el médulo ECO2N no admite mezclas binarias de vapor y CO;
gaseoso. Una suposicion basica en la ecuacion de estado del modulo mencionado es que en
condiciones de equilibrio entre fases gaseosas y acuosas, el CO, disuelto en la fase acuosa
es el orden de pocos puntos porcentuales, mientras que la fracciéon de masa de agua en la
fase gaseosa es una fraccion de un punto porcentual, de manera que uno tiene que asegu-
rarse de que la presion de vapor de agua en el sistema permanezca baja. En consecuencia,
las condiciones de inyeccion que elegimos, a 110 °C y 250 bar, permiten preservar la esta-
bilidad de la solucién numérica, y al mismo tiempo, permiten obtener informacion sobre el
comportamiento geoquimico a temperaturas relativamente altas.

Con relacién a la componente reactiva de TOUGHREACT, una descripcién completa

de los principios del modelo se pueden referir a Xu & Pruess (2001). Aqui presentamos
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algunas posiciones bésicas del programa: la disoluciéon mineral y precipitacion se modela
con base en el modelo de Steefel & Lasaga (1994), la tasa de reaccion dependiente de la
temperatura se expresa por medio de la ecuacion de Arrhenius, la dispersion hidrodindmica
no se toma en cuenta en general (la excepcion son modelos de medios fracturados MINC),
los cambios de porosidad se calculan a partir de cambios en la fraccién de volumen de los
minerales, pero los efectos en el flujo de fluidos se ignoran, se ignora la deformacion de
la matriz porosa, la versiéon dos del programa también ignora los efectos de calor de las
reacciones quimicas asi como cambios en las propiedades termofisicas del fluido debido a
cambios en la composicién quimica.

En el presente problema, el dominio se discretizO con una malla que consta de 175
elementos con pasos de discretizacion que van de los tres y los 7 m los primeros 1500
m del dominio, y linealmente mds grandes para radios mayores. El método de Newton
Raphson se utiliza para resolver el sistema de ecuaciones diferenciales y el algoritmo de

gradiente conjugado estabilizado se utiliza para el sistema lineal resultante.

5. Resultados numéricos y discusion

5.1. Especiacion geoquimica del fluido pre-Comondu

Una simulacién batch de interaccion agua-roca se realiz6 en TOUGHREACT para ob-
tener un agua equilibrada utilizando una soluciéon 1 M de NaCl que reacciona con los
minerales primarios que se listan en la Tabla 2, a la temperatura de 110 °C y 250 bar.
Esta composicion inicial de agua se presenta en la Tabla 3. Como resultado de la simula-
cién computacional, el cambio balance de carga resulta cero, y permite estimar la salinidad

inicial mediante los sélidos totales disueltos (TDS) en 0.058.

5.2. Comportamiento hidrodinamico

Los aspectos fundamentales de la inyeccion de CO, en acuiferos han sido estudiados en
el pasado por diferentes autores, ver por ejemplo Ennis-King & Paterson (2005) para una
discusion sobre sistemas 3D, y André et al. (2007) para un andlisis 1D. El proceso 1D ese
reduce a desplazamiento de agua por el CO; y una disolucién gradual del gas en el agua.
La Figura 5 muestra la relacion entre el aumento de presion y la saturacion de gas en el
acuifero, la presion a 10 afos presenta un comportamiento aproximadamente lineal con un

cambio cerca de R =1238 m (linea punteada), punto de maxima penetraciéon del CO, al
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Tabla 3: Composicion del fluido hidrotermal a 110 °C y 250 bar en equilibrio termodindmi-

co con los minerales primarios de la formacion (Tabla 2).

Elemento Molalidad

pH 6.728

Nat 0.1000E+01
K* 0.1696E-03
Ca?* 0.1749E-06
Mg+ 0.1000E-09
Fe?* 0.3444E-05
Cl- 0.1000E+01
HCO; 0.1000E-09
AlOy 0.1707E-03
SO;~ 0.1000E-09
Si0y(sq) 0.5114E-03
O2(aq) 0.1000E-09

momento del cese de inyeccion. Este punto corresponde con una caida de la saturacién de
gas hasta cero, lo cual representa 100 % de saturacion de la fase acuosa. Después de que la
inyeccion es detenida, hay una tendencia al reequilibrio de la presion y descenso gradual,
acompafado de un una recuperacion de la fase acuosa en el medio poroso invadido por la
fase gas. Con el paso del tiempo, la presion se estabiliza cerca de 280 bar, lo cual implica

420 T T 1 T T
A) 10 yr = B 10 yr ——
50 yr 50yr —=— |
400 [> 100 yr J 09 100 yr
\ 200 yr 200 yr
300 yr 0.8 300 yr —=—
380 400 yr ~ 400 yr —e—
T~ 500 yr 0.7 500 yr —— |
360 | 0.6
N—

340

P (bar)

320

Gas phase saturation

20 0.4 ‘.ﬁ §f\\‘
1 b, 1\

260 : 0
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 0 200 400 600 800 1000 1200 1400
r(m) r(m)

Figura 5: Presion y saturacion de la fase gas en el medio poroso como funcién de r (las
curvas Sg incluyen los nodos de la discretizacion numérica). La linea punteada muestra

hasta donde alcanza el frente de CO, después de 10 afios de inyeccion.
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una presurizacion del sistema a consecuencia de la masa adicional.

El desplazamiento de agua por el CO, conduce a una desecacion del liquido residual y
una precipitacion de halita. La desecacion tiene lugar en la vecindad de la zona de inyec-
cion (Figura 6), cerca de 85 m de distancia. Posteriormente hay una ligera recuperacién de
la fase acuosa que se manifiesta en una pequefia disminucion de la fraccién de volumen de
halita, y de la presencia de una fase acuosa saturada de NaCl. En promedio sin embargo,
una zona de alta saturacién de gas permanece en la vecindad del pozo inyector a lo largo
del tiempo total de simulacion (Figura 5). Se espera observar una recuperacion de la fase
acuosa desplazada, que regresard a ocupar la zona saturada en gas. Llama la atencién que
las curvas de salinidad presentan valores distintos de cero a pequefios radios tan pronto co-
mo la inyeccion cesa (Figura 6-B muestra este efecto para 50 afos), esto se puede atribuir a
la subita redistribucion de la presion que conduce a la reaparicion de la fase acuosa residual
saturada en NaCl.

Por lo que respecta al CO, disuelto en la fase acuosa (Figura 7), la evolucién temprana
posterior al cese de inyeccion muestra que el CO; progresa dentro de la formacion regido
por difusién de masa, y en contraparte hay una disminucion de su concentracion a r me-
nor. Posteriormente hay un descenso general del CO; disuelto debido a pérdidas asociadas
con la precipitacion mineral con el tiempo. La presencia de agua en la fase gaseosa es pe-
quena (Figura 7-B), en concordancia con el la definicion del problema y las restricciones de
modulo ECO2N. Los valores méaximos de Xy, estan justo por arriba de 1% y permanecen

constantes para aquellos valores de r donde coexisten las fases gas y acuosa.
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100 yr 100 yr
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0.15
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0.015 h'.— A
0.01 0.1
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0.005 \ \ 0.05 ]
0 0
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Figura 6: Fraccion de volumen de halita en el medio poroso y salinidad en la fase acuosa.



5. Resultados numéricos y discusion 15

0.05 : . 0.012

A)rvmmm«w : 10 yr—— B)
e AR AR T PRI 50 yr —=—

! 100 yr R —*—]

200 yr 0.01

0.04 H 300 yr —=— |
\ 0.008 | /
0.006 |

400 yr —o—
0.03 \\ l
0.004 /
10yr ——
50 yr —x—
100 yr

TS

H,0 mass fraction in gas

Dissolved CO, (mass fraction)

S

500 yr —o—
0.02
200 yr .|

| 0.002
| 300 yr —=—
: 400 yr —o—
0 _an S\l o 500 yr —e—
0 500 1000 1500 2000 0 20 40 60 80 100 120 140

Figura 7: CO, en la fase acuosa (A), y H,O en la fase gas (B). El médulo ECO2N de
TOUGHREACT opera bajo el supuesto de CO; puro en la fase gas.

5.3. Cambios quimicos

5.3.1. Evolucion de las especies quimicas acuosas y pH

El pH inicial del agua en la arenisca pre-Comondu es 6.728 (Tabla 3). El CO; inyectado
disminuye el pH en el yacimiento durante el tiempo de inyeccién (primeros 10 afios). La
disminucién de pH se debe a la reaccion dcida (disociacidn de acido carbénico) que libera
protones y iones bicarbonato (reaccion 1, Tabla 4). Dicha reaccion genera una solucion
ligeramente acida (pH~5) que reacciona con los minerales primarios de la arenisca (Tabla
2). El pH varia con la distancia al punto de inyeccion de acuerdo con las siguientes zonas
(Z1 aZ3, Figura 8-A): (i) Z1 se extiende de 0 a 80 m, corresponde con una alta saturacion de
gas donde la desecacion del medio poroso tiene lugar desde el comienzo de la simulacién;
(11) Z2 comprende de 80 m a cerca de 500 m, la concentracién de bicarbonato es mayor a
un mol por kilogramo (Figura 8-B) y el pH cercano a cinco; y (iii) Z3 se extiende de 500
a 1400 m, el bicarbonato disminuye con el aumento de pH. La liberacién de protones es
consistente con las concentraciones de bicarbonato, las cuales en el largo plazo muestran
los valores mas altos en la zona uno (por ejemplo 500 afios, Fig. 8-B). Tales resultados
indican que la disminucioén de pH es causada por la disolucién de CO,, mientras que el
aumento de pH es consecuencia de la disolucién de minerales en soluciones neutrales a
alcalinas (por ejemplo feldespato-K, calcita, esmectica-Ca), la cual es dependiente del pH
y controlada por la cinética de reaccion de disolucion/precipitacion mineral (Sjoberg &
Rickard 1984, Credoz et al. 2011).
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Figura 8: Concentracion de especies quimicas y pH en el yacimiento.
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Tabla 4: Principales reacciones de disolucién del sistema CO,-H,O-Rock.

1. COs:

COs(gas) 4+ COx(4g); COn(yg) + H20 4 HyCO3; H,CO3 +» HY + HCO; ; HCO3 «» HY +CO3~
2. Oligoclasa:

CaNayAlgSij4O040 + 6H' + 19H,0 <+ Ca®t + 4Nat + 3Al,Si,05(0OH), + 8Si(OH)4

3. Feldspato-K:

2K(AISi3)Og + 2H* + 9H,0 < 2K+ + A1,SiOs(OH)4 + 4H,Si04

4. Biotita:

K(Mg, Fe)3AlSi3019(0OH), + 22H" +» KT + 3Mg?" +3Fet + AIP* + 3Si*T + 12H,0

Se observan concentraciones considerablemente altas de Na™ en la zonas 1y 2 (Fig. 8-
A) debido a la disolucién de oligoclasa, pero esta concentracion gradualmente disminuye
con el tiempo en respuesta a la precipitacién de albita (reaccién 2, Tabla 4). Ca™? presenta
una concentracion uniforme en general a tiempos cortos. A tiempos largos sin embargo,
experimenta un incremento moderado en la zona uno, disminuye en la zona dos, y aumenta
nuevamente en la zona tres (Fig. 8-E). Se puede inferir que la oligoclasa es también la prin-
cipal fuente de Ca™*2. Con respecto al KT, su concentracién se relaciona con la abundancia
de feldespato-K (Fig. 8-D). El feldespato-K se disuelve para liberar K, que da lugar a la
precipitacion de caolinita (Al,Si,O5(OH)4; Reaction 3, Tabla 4). De manera andloga, la di-
solucién de biotita (K(Mg,Fe)3AlSiz019(OH),) libera Fe*? durante los primeros 100 afios
(Fig. 8-F). A su vez, el Fet2 se consume por la precipitacion de siderita (FeCOs3) en tiem-
pos largos. En resumen, la oligoclasa es la principal fuente de Na™ and Ca™2, la disolucién
de feldespato-K proporciona K*, mientras que el Fe*? and Mg*?2 son aportados al sistema

por la disolucion de biotita.

5.4. Disolucion mineral y precipitacion

Los cambios en la fraccion de volumen de los minerales primarios y secundarios se
muestran en la Figuras 9 y 10, respectivamente. Los minerales expuestos a disolucién
(primarios) son la oligoclasa, feldespato-K y biotita, mientras que los minerales que se
producen (secundarios) son baja-albita, caolinita, calcita, siderita, esmectita-Ca e ilita. La
oligoclasa se disuelve considerablemente entre 200 y 500 anos (Fig. 9-A). A partir de la

evolucién del Na™ (Fig. 8-C), se puede inferir que la baja-albita precipita debido a la diso-
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lucién de oligoclasa. Esto sugiere que la inyeccion de CO, en el sistema a 110 °C promueve
la precipitacion de baja-albita, lo cual es con consistente con la precipitacion de albita re-
portada en diferentes formaciones feldespaticas (Yu et al. 2017). Similarmente, la caolinita
precipita con la disolucién de feldespato-K, como se muestra en las Figuras 9-B and 10-B.
El feldespato-K, como mineral primario, aporta K™ a bajos pH y alta saturacién de CO,.
Sin embargo, un intercambio de K™ entre feldespato-K vy la ilita tiene lugar en la zona 3
(entre 500 m y 1400 m en el yacimiento) como consecuencia del aumento de pH en es-
ta zona. Asimismo, la disolucién de biotita proporciona Fe*?, el cual es consumido en la
precipitacion de siderita (Fig. 9-D). La disolucién de biotita se acelera con el tiempo en la
zona 2 (Fig. 10-C).

La precipitacion mineral inducida por la inyeccion de CO; se analiza aqui mediante la
comparacion de las zonas 2 y 3 descritas arriba. Para la zona 2, la disolucién de oligoclasa
(CaNayAlgSi4040) conduce a precipitacion de calcita (CaCO3) y baja-albita (NaAlSi3;O8),
debido a que libera suficiente Na® y Ca™2. A 500 afios, el maximo aumento en la fraccién
de volumen (> 25 %) se presentd para la precipitacion de baja-albita (Fig. 10-A). Por su
parte, la precipitacion de calcita alcanz6 un cambio en la fraccion de volumen de hasta
2.5% (Fig. 10-C). Al mismo tiempo, el Fe*? liberado por la biotita se consume por la
precipitacion de siderita (FeCO3) con un méximo incremento de 0.25 % en la fraccion de
volumen (Fig. 10-D). La precipitacion de ankerita y magnesita fue poco favorable porque
ambos minerales requieren la presencia de Mg™2, el cual es limitado por la precipitacién
de minerales arcillosos tales como la ilita y esmectita que consumen Mg*+2. La caolinita
(Al;S105(OH)4) precipita debido a la disolucién de feldespato-K (KAISi308) con un cam-
bio maximo en la fraccion de volumen de 6.8 % (Fig. 10-B). Similarmente, en la zona 3 los
iones Na® y Ca™? liberados por oligoclasa y albita son consumidos por la precipitacién de
minerales arcillosos, principalmente el sistema esmectita-Ca e ilita (Figs. 10-E and 10-F).
Cabe mencionar que la formacién de ilita puede proceder tanto de la alteracion de la fase
esmectita-Ca, como de la disolucién de feldespato-K, acompanado por el consumo de un
protén incrementando con ello el valor de pH (Credoz et al. 2011). Esto es consistente con
el aumento de pH entre 500 y 1400 m (Fig. 8-A). Adicionalmente, el reemplazo de caoli-
nita por ilita puede considerarse como una reaccion de minerales arcillosos para formar un
ensamble de equilibrio a tiempos largos.

La disolucion de minerales en las unidades pre-Comondu (oligoclasa, feldespato-K y
biotita) libera una cantidad considerable de cationes, los cuales son consumidos por la
precipitacion tanto de carbonatos y minerales arcillosos como se menciona arriba. Los

principales minerales finales con alta precipitacion son albita, caolinita y carbonatos. Los
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minerales estables para el secuestro de CO, incluyen calcita y siderita en la zona 3 de la
formacion. La albita muestra la mas alta precipitacion a 500 anos, la cual indica que la
inyeccion de CO, en las unidades pre-Comondu favorece la precipitacion de baja-albita
en el yacimiento y que la tasa de secuestro depende de las cinética de la disolucién y
precipitacion mineral (Xu et al. 2005).

5.5. CO; secuestrado y cambio de porosidad

Las areniscas pre-Comondu tienen una relativamente baja permeabilidad y porosidad
(Tabla 1). Las reacciones quimicas después de la inyeccion de CO, conducen a cambios
en la porosidad y permeabilidad. Tales cambios estin directamente relacionados al cambio
de volumen como resultado de la cinética de disolucion y precipitacion de minerales. Los
cambios de porosidad de la zona impactada del yacimiento se presenta en la Figura 11-B.
Se puede observar que la porosidad disminuye por un maximo de 2.5 % (de una porosidad
inicial de 14.7 % a una porosidad de 12.2%) a 500 afios en la zona 2. Esto se debe a la
precipitacion de minerales carbonatados y arcillosos tales como la albita, caolinita, calcita
y siderita (Fig.10). Esto indica que el volumen de minerales precipitados es mayor que
el de los disueltos. En nuestro estudio los cambios en porosidad estdn asociados con la

precipitacion de albita y la fijacién de CO; en las fases minerales.
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Figura 11: Secuestro geoldgico de CO, y cambios de porosidad.

El CO; inyectado es atrapado por la precipitaciéon de dos minerales carbonatados prin-
cipales: calcita (CaCOs) y siderita (FeCO3). Después de 500 afios el CO, secuestrado en
los minerales de las rocas pueden alcanzar cerca de 300 kg por metro cubico en r ~500

m (Fig. 11-A). La capacidad de retencion de CO; de las areniscas pre-Comondu depende
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de la composicién mineral primaria: precipitacién de siderita requiere Fet2 provisto por
la biotita, y la precipitacién de calcita requiere Ca™? proporcionado por la oligoclasa. Se
puede inferir que cuando la plagioclasa estd presente, el potencial para retener al CO; en
fases minerales aumenta. Esto revela que la inyeccion de CO, a 110 °C es favorable para
CCUS en el campo Las Tres Virgenes. Hay que considerar, sin embargo, que el transporte
reactivo investigado aqui parte de condiciones tedricas y esta controlado por los pardmetros
geoquimicos considerados en nuestro estudio. Se requerira trabajo adicional para evaluar
otros efectos como caracteristicas hidrolégicas del yacimiento, y las propiedades cinéticas

y termodindmicas reales de los minerales presentes en la formacion.

6. Conclusiones

Propusimos un esquema para la inyeccion de sCO, con propdsitos de secuestro mineral
en las areniscas pre-Comondu de Las Tres Virgenes. El punto de inyeccion es periférico a la
zona productiva con condiciones iniciales de la formacion de 110 °Cy 250 bar. Las propie-
dades fisicas de las areniscas fueron definidas a partir de informacién disponible publicada
por la Comisién Federal de Electricidad. Fueron utilizadas permeabilidades mads altas a las
reportadas por la CFE en nuestro problema, debido a que las reportadas resultan demasia-
do bajas para alcanzar una tasa de inyeccion razonable. Se requiere investigacion adicional
para determinar si es posible encontrar permeabilidades mads altas en esta formacion, ya sea
primaria o secundaria.

El sistema geoquimico fue definido a partir de estudios de nucleos de perforacion dis-
ponibles. La oligoclasa, el feldespato-K y la biotita comprenden cerca del 80% de los
minerales en la roca (minerales primarios). La composicion de agua fue determinada por
medio de una simulacién batch de interaccién agua-roca. En estas condiciones, los prin-
cipales minerales que pueden precipitar en el sistema son carbonatos, 6xidos de titanio,
cuarzo, minerales arcillosos.

Los principales hallazgos de nuestra simulacion son los siguientes:

= Después de 10 afios de inyeccion a una tasa de 50 kg/s el CO, impacta en cerca de
1200 m de distancia del punto de inyeccién. Aunque este hecho estd vinculado a la
suposicion 1D, da una idea de 1a magnitud del impacto de CO; en yacimiento, puesto

que esta region experimenta los cambios mas significativos.

= [a desecacion del agua residual se restringe a los primeros 80 m, dejando una burbuja

de gas a lo largo de la simulacién
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= Mis alld de 80 m se observaron que la fraccién de masa de agua en la fase gaseosa
supera por poco 0.01, esto es un sefial de precaucion en el uso del médulo ECO2N
de TOUGHREACT, pues se encuentra cerca de su limite de operacion, que asume

99 % de CO; en la fase gaseosa

= Las unidades pre-Comondu permiten la mineralizaciéon de CO; con mayor precipita-

cion entre 100 y 300 afios, y posteriormente alcanzando una menor tasa de cambio

= La mineralizacion de CO; tiene lugar dentro de dos zonas diferenciadas de pH: la
zona proximal al punto de inyeccidn estd sujeta a los cambios mds grandes, domina-
dos por la precipitacion de albita, calcita y caolinita, mientras que la zona distal da

lugar a la precipitacion el sistema ilita-esmectita

» La porosidad disminuye un maximo de 2.5 % con los cambios mds grandes teniendo
lugar en el largo plazo. Esto permite suponer un impacto minimo durante las opera-

ciones de inyeccion.

Estos resultados tienen una clara relevancia para reconsiderar las dreas potenciales para
secuestro geoldgico de CO;, en México. Los yacimientos de alta temperatura y presion
pueden ofrecer un ambiente adecuado para la mineralizacion de CO; en tiempos geoldgicos
moderados (100 a 300 afios). A manera de recomendacion, es posible general resultados
mas cuantitativos a través de la incorporacion de otros efectos hidrodindmicos importantes
asociados a la geometria del yacimiento y efectos gravitacionales, asi como una mayor
exactitud en la medicién de los pardmetros quimicos. Se debe estar consciente sin embargo,
que el éxito de tales esquemas de inyecion-secuestro geoldgico depende de una variedad

de soluciones provenientes de un amplio espectro de disciplinas cientificas.
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