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ABSTRACT

" The chemical compositions of waters collected

from the Cerro Prieto: geothermal ‘production wells

and hydrothermal emanations are different.
Compared to the Cerro Prieto well waters, the
surficial waters generally contain significantly
less potassium, slightly less calcium and
chloride, and significanﬂy more n'agnesium and
sulfate.

In comparison to the una'ltered sediments, the

changes in the mineralogy of the altered
sediments appear to be controlled by the type of
emanation (well, spring mud pot, "ge yser ,
fumarole, or cold pool

quartz and potassium fel dspar percentages seems
to be characteristic of the ma:jority of the -

sediments in contact with geothermal fluids.

Here, we report on preliminary attempts to
model the chemical processes occurring in the
Cerro Prieto geothermal field using chemical
equilibrium calculations. For this purpose we
utilized the chemical compositions of thermal
waters (well and surficial eémanation) ‘as ‘input
data to make calculatons with SOLMNEQ and WATEQ2
compu ter programs. - We then predict the
theoretical mineral composition of altered
sediments and compare it to the mineralogy
actually observed in the solid samples. The
interpretation of the similarities and
discrepancies noted between predicted ‘and:
observed mineralogies will lead to a better

understanding of rock-water interactions at Cerro

Prieto and especially to evaluate the influence
of fluid chemistry on_ the sed'lments in _the past
decade ; C , 7

' INTRODUCT ION

Since 1960 more than 81° geothermal we‘Hs,
ranging in depth from 1.5 to 3.5 km, have been .
drilled in the Cerro Prieto Geothermal Field. -
Mafion et al. (1977) published 1ocations, '

lithologies, and chemical analyses for all wells ’

_ completed prior to 1977. 'Chemical compositions

gor all wells studied after 1977 are reported by
Fausto et al. {1979 and 1981). 1In 1977 under the
auspices of the Comisién Federal de Electricidad

However, an increase in
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~as basic data to equilibrium calculations. .

- Department .of Energy (CFE-DOE) agreement, U.S.
Geological Survey personnel began extensive
sampling of. the production well waters yearly.
Concurrently, personnel from the Institute of
Geophysics and Planetary Physics at the
University of California, Riverside (IGPP-UCR)
began extensive studies of several hundred core
and cuttings sanples from approximately 50 wells
(Elders et a)., 1978a, 1978b, and 1979, and 1981). .

Mercado (1968) publ ished chemical analyses of
some hydrotherma] emanations then observed in the
Cerro Prieto region.- In 1979, the IGPP-UCR group
began detailed examination of the hydrothermal -
emanations (Valette and Patifio, 1979; « -
Valette-Silver-et al., 1981) located west of the R
production field (figure 1)}.  The study included
163 fluid samples and- 120 altered and unaltered .
sediment -samples collected from inside the v
orifices and from approximately two meters away
from the orifices. A1l samples were analyzed by
various published procedures (Watson, 1978;
Elders et:-al, 1978a, 1978b, and 1979; Valette and -
Patino, 1979 Skougstad et al., 1979 and
Valette-Sﬂver et al., 1981).

Until ,recently, mterpretatwns of the fluid
chemistry have been made without consideration of. -
the chemistry:and mineralogy of the country rocks
and-sediments. Here, the interaction of the two
systems is used-in an attempt to mode) the
chemical processes occurring in the Cerro Prieto
Geothermal Field.  For this purpose the. chemical
compos ition of the geothermal waters (wells and
surficial emanations sampled in 1979) is utilized.

calculations allow prediction of the sediment
mineralogy associated with the thermal waters.
Assuming the validity of calculations, the ,
similarities and di fferences between the observed’
and predicted al tered sediment mineralogy are
indicative of the active chemical processes
ocCurr‘ing in. the geothermal “field. .

Nethodo'l ogy,

To calculate the theoretical mineralogy of
the altered sediments associated with the
different categories. of thermal waters {wells,
hot springs, mud pots, “"geysers", fumaroles, and

These -




DISCLAIMER

This report was prepared as an account of work sponsored by an
agency of the United States Government. Neither the United States
Government nor any agency Thereof, nor any of their employees,
makes any warranty, express or implied, or assumes any legal
liability or responsibility for the accuracy, completeness, or
usefulness of any information, apparatus, product, or process
disclosed, or represents that its use would not infringe privately
owned rights. Reference herein to any specific commercial product,
process, or service by trade name, trademark, manufacturer, or
otherwise does not necessarily constitute or imply its endorsement,
recommendation, or favoring by the United States Government or any
agency thereof. The views and opinions of authors expressed herein
do not necessarily state or reflect those of the United States
Government or any agency thereof.



DISCLAIMER

Portions of this document may be illegible in
electronic image products. Images are produced
from the best available original document.



cold pools) mo computer programs were used -
SOLMNEQ (Kharaka and Barnes, 1973) and WATEQ2
{Truesdell and Jones, 1974; P'Iummer et al., 1976;
Ball et al., 1979 and 1980) Both computer -
programs are able to calculate whether the water
is supersaturated, undersaturated, or in

equil ibrium with respect to a given mineral at a
given temperature.

The computer programs calculate activity
products (AP) for various chemical species
dissolved in the therml water and compare them
to equilibrium constants for various minerals at
given temperatures (KT). If for a mineral the
Tog(APAKT) is positive, then the thermal water is
supersaturated with respect to that mineral and
it should be precipitating out of sotution. If
the 10g(AP/XT) is negative, then the thermal
water is undersaturated with respect to that
mineral and it should be dissolving into
solution. If the 1og(APAKT) is zero, then the
mineral and solution are in equilibrium. -Because
the Timitations of each computer program are

different, a brief description of both follows :

bel ow.
SOLMNEQ
SOLMNEQ (Kharaka and Barnes, 1973) was

written to calculate the equilibrium. distribution

of the more common chemical species in aqueous
solution. The equflibrium distribution of some
162 chemical species and the reaction state with
respect to 158 solid phases can be calculated.
SOLMNEQ also calcul ates the Gibbs free energy
difference (aGqjff='delg') which is the =

di fference bemeen the actual and the equ'i'l'ibrium
state. For a given reaction occurring at
specified temperature and pressure, aGqiff is-
calculated in kilocalories from the expression
AGgj¢f = RTIn(AP/K) where AP is the activity
product and K is the equilibrium constant.
used by the computer program include pH, Eh,
density, temperature, and chemical composition of
the water. SOLMNEQ can cal cu] ate equilibrium
distributions from 0° to 3%0°C. Kharaka {oral
comunication, 1981) just revised the 1973
original version of SOIMNEQ introducing newly
published thermodynamic data, thus significantly
increasing the accuracy of the calculations.

Data

WATEQ2

WATEQ2 computer program performs essentially
the same calculations as SOLMNEQ does and uses
the same input data. The thermodynamic data used
by WATEQ2 has been extensively evaluated and
revised (Ball et al., 1979 and 1980) since
publication of the original WATEQ (Truesdell 'and
Jones, 1974). Several metals and 1igands have
been added to the original version by Ball et al.
(1980) so that WATEQ2 now calculates the
equil ibrium distribution of 220 aqueous species
and the solubility indices [SI=10g(AP/XKgp] for
X9 different solid phases (where AP is ghe
activity product and Ksp is the thermodynamic
equil fbrium constant at the measured water
temperature). The equil ibrium constants -in
WATEQ2 are corrected by efther the Van't Hoff
equation or by a mthematical expression based on
an empirical relationship between Tog(Ksp) and

temperature. Equi'hbrium constants are not

corrected beyond 100°C "and I ‘bar pressure thus

1imiting WATEQZ s usefulness to temperatures Tess
than 100°C.

. Although the quality of the thermodynamic
data used in the programs appears to be

‘equivalent, the programmers of SOLMNEQ and WATEQ2

_to pred1 ct the
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did not always use the same sources. Thus, the
differences in the thermodynamic data along with
di fferences in programming may influence the
resul ts of the calculations. Therefore, we have
used, whenever possible, both SOLMNEQ and WATEQ2
mineralogy of the altered
sediments. However, for temperatures >100°C,
only SOIMNEQ was used.

Another problem affecting the accuracy of
theoretical calculations is the completeness and
quality of the chemical data. The chemical
analyses reported here are reasonably complete
(tables 1 and 2) and the quality of all the
analyses is equivalent. The methods used for the
surficial emanations include instrumental neutron
activation analysis (INAA), atomic absorption
spectrometry, atomic emission spectrometry, and
volumetric ana]ys1s. In the wells aluminum was
determined by emission spectrometry in a direct
current, argon plasma instead of by.INAA, and pH,
NH3, and S04~ were determined on site rather
than in the laboratory.

Suninary of previous results

Most data used in .this report were obtained
from previous studies (i.e., Elders et al.,
1978a,.1978b, and 1981; Valette and Patifio, 1979;
Valette-Silver et al., 1981). Therefore we shall
review only the -pertinent features of the fluid
chemistry and of the sediment mineralogy.

WATER CHEMISTRY
Chemistry of surficial waters
The hydrothermal manifestations located in
the west of the producing geothermal field can be
classified into the following five dlfferent
categories (table 1):

1. Hot springs--temperatures near 90°C, pH.
values ranging between 6.5 and 8.0, Eh values

between ~25 and +100 mV, salinities near 15 g/kg,

low sulfate and aluminum concentrations and
moderate silica concentrations (mean of ~40 .
samples).

2. Mud pots--temperatures between 90° and
100°C, pH values less than 8, negative Eh values,
salinities typically less than 5 g/kg, but
sometimes approaching 15 g/kg, high sulfate and
low silica concentrations (mean of ~30 samples).

3. "Geyser"--temperatures close to 100°C, pH

values near 2, positive Eh measurements,
salinities generally less than 2 g/kg, high
silica and aluminum concentrations, and Tow Na/K
weight ratio (mean of ~15 samples).

4. Fumarol es~-two temper'ature ranges, one
near 45°C, the other between 80° and 100°C, pH of
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fluid condensates from 3 to 8, negative Eh::
values, salinities less than 1 g/kg, sulfate and
ch'Ioride concentrations near 500 and 100 mg/kg,
vespectively (mean of ~30 sampies)

5. Pools--temperatures less than 45 C, pH
ranging from. 1 to 5, negative Eh values,
sal inities approaching 30 g/kg, and high sulfate
concentrations (mean of ~45 samp'les) :

The chemistry of the surficial therma'l waters
show considerable variation between categories -
but can be considered homogenous within each
category of discharge; however, there are only
slight variations in silica, magnesium, .
bicarbonate, and sulfate concentrations {Valette
and Patifio, "1979). We have used the chemi cal
compos itions of spring N29, mud pot N21, "geyser"
N46, fumarolic condensate N12C, and cold pool N§
to make equilibrium calculations because the
chemistries of these emanatioons are s
representative of each category (table 1).

- Chemistry of the well waters

The chemical compositions of the well waters
from the Cerro Prieto 1 geothermal field (the
original production field) are essentially
homogeneous (table 2). This is {llustrated by
Schoeller diagrams . on north-south and west-east
cross sections (figure 2a and b). The pH of
condenced flashed brine varies between 6 and 8.
The Na-X-~Ca geothermometer (Fournier.and
Truesdell, 1973) indicates a maximum subsurface
temperature of 290°C in the production aquifer(s)
of Cerro Prieto I.  Compared to seawater.the
flashed Cerro Prieto brine has a Tower salinity
(~15 g/kg) with exceedingly 1ow magnes fum,
sul fate and bicarbonate concentrations and with
elevated potassium, 1ithium, boron, ammonia, and
silica concentrations (Mafi6n et al., 1977;
Truesdell et al., 1981; J.M. Thompson,
unpublished data, 1979). Because well M-5,
Tocated in the original part of the production
field, is still one of the best producers and its
chemical composition is representative of the
Cerro Prieto I field (figure 1), we have used its
chemistry as input data to SOLMNEQ and NATEQZ.

Compared to the well waters ‘the chemica1
analyses of the surficial emanations, :
particularly the hot springs, indicate that the
emanations have have generally less. potassfum,
calcium, and.chloride and have -more magnesjum and
sul fate. : These changes are attributed to mixing

of ‘hydrothermal and meteoric ground waters and to -

rock-water interaction during ascent of the.
thermal fluids (Valette and Patino 1979 and .
Elders et al., 1979). o~

SEDIMENT MINERALOGY

Al tered sediment minera'logy in the surface
emanations , :

ﬁ) In comparison to unaitered sediments the

ydrothermaﬂy altered sediments usually show
formation of quartz, amorphous silica,
plagioclase (a'lbiﬁe). potassium feldspar

(adularifa), and pyrite, as well as depletion of
calcite, do'lomite and, frequently, gypsum (table
3). These resul ts were obtained from X-ray
diffraction, thin section, electron microscope,
and scanning electron microscope studies.

However, the mineralogy of the altered sediments
appears to be controlled by the type of surface
emanation. Table 3 shows the sediment mineralogy
of hot spring N29, mud pot N21, "geyser" N46, '
fumarole N12C, and cold pool NS.

Well mineralogy

From X-Ray diffraction analyses and thin
sections, Elders et al. (1978a, 1978b, and 1979)
have reported gradational changes in well °
mineralogy. from top to bottom as a function of
increasing temperature and, for the sandstone,
have divided these changes into four
temperature-dependent mineral assemblages:

Mon tmor 111 on1i te~kaol inite zone (25° to
150 °-.180 °C)
IN11te~chlorite zone (180° to 230°C)
Calc-aluminum silicate zone (230° to 315°C)
_ {epidote, wairakite, prehenite, and -
- .actinolite) )
Biotite-stilpnomelane zone (315° to 350 °C).

In well M-5 the thermal gradient is especially
steep in the last 400m - from a measured 180°C at
800m to 290°C at 1250m depth. As the temperature
in the well increases, modifications of the
mineralogy in the surrounding rocks are ’
observed. These changes follow those described
by Elders et al. (1978a, 1978b, and 1981). In
addition to temperature effects Elders studies
(Elders et al, 1978a, 1978b, and 1981) indicate
that mineral ogica'l variations appear to bea
function of intrinsic permeability of the rock,
thus, as a function of the sediment grain size. -
Usually the same mineral zone occurs in the -
sandstone at a lower temperature than in the
shale and the Tast two mineral assemblages
observed in the sandstone at high temperature are
generally absent in the shale. Consequently,
Elders et al. (1978b and 1981) considers the
reactions occurring in the sandstone are more
symptomatic of the reservoir conditions than
those ocurring in the shale. The differences’
between the sandstone and shale mineralogy in
well M-5 near the bottom of the well are shown in
figure 3a and 3b and in table 3. The shale
mineralogy is typical of the 117ite~chlorite
zone; whereas, the sandstone mineralogy is
characteristic of the calc aiuminum silicate zone.

" The comparison of mineralogy in the altered
sediments collected from the wells (~2500
samples) and from the surficial emanations
(~120 samples), especially in the hot springs,"
show some similarities: 1n general, an increase’
in quartz and feldspar_abundances with subsequent
disappearance of montmor{11onite, kaolinite,
dolomite, and calcite. Chlorite, absent in the’
surficia'i sediments, 1s often associated'with '
i1tite in the well mineralogy. The progressive
changes noted for the wells are spread over the
temperature range 150° to 350°C; whereas, the
changes for the surficfal emanations occur <100°C.
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DISCUSSION OF RESULTS

~The results of the theoretical calculations
along with the minerals actually observed in the
. altered sediments -are presented in table 4 for
the surficial emanations and -in table 5 for well
M-5. There are slight differences obtained
between the results obtained by SOLMNEQ and
WATEQ2 which probably reflect the influence of
the variations in the thermodynamic constants
used. The value of Tog{AP/KT) is usually 10
percent higher for SOLMNEQ calculation than for
the WATEQ2 calculation; for example, from cold
pool N5 we obtained: quartz 2/1.6, albite
11/9.9, adularia -9/-8.3, kaol inite -11/~10,
anhydrite 0.7/0.56, respectively. For our
purposes we are minly concerned about the sign
of 10og(APXT) because this gives the nature of
the chemical process involved, dissolution or
precipitation. As can be seen from tables 4 and
5, the sign of 10g(AP/KT) of the various minerals
using SOIMNEQ and WATEQZ 1is generally concordant
(80 out of 84 pairs). There is total agreement
in sign of 10g{APAXKT) for emanations N46, N12C
and N5 and for well M~5 {when the calculation was
made at 25°C). The agreement appears to be best
for the 1ow temperature calculations (~ 25°C)
and probably reflects the greater similarity of
the thermodynamic constants used in both
programs.

The four discrepancies noted in the results
are found in the surficial emanations from sprin
N29 (plagioclase, potassium feldspar, and 1111te?
and from mud pot N21 (quartz). At Cerro Prieto,
when opposite signs are found in the 10g(AP/KT)
calculated for the same mineral, generally
SOLMNEQ calculations match the mineralogy of the
altered sediments better than WATEQZ does;
however, further investigation of this problem is
necessary. Because the discrepancies imply
antagonistic phenomena for a particular mineral
and because we cannot presently explain them, we
have not included these data in the discussion
below. The results of the SOLMNEQ and WATEQZ
calculations -are generally quite consistent;
indicating that the differences in the
thermodynamic constants used does not strongly
affect the sign of 10g{APAT) nor the predicted
behavior of a mineral.

Another problem that can affect the results
of the theoretical calculations is that of
missing chemical constituents. In the surficial
emanations, for example, minor conponents such as
boron, fluoride, ammonia, and gas concentrations
“have not been routinely determined. The chemical
analyses of the production wells are slightly
more complete.and some gas data for the )

production wells have been reported (Nehring and

Fausto, 1978; Nehring and D'Amore, this vol). We
have not systematicaﬂy investigated the effect
of missing data items in this preliminary
report. If a missing chemical component is
critical to a predicted state of some mineral, no
prediction is reported; however, if the missing
component is deemed noncritical, then a

prediction is reported.

Comparison between observed and predicted
mineralogy of altered sediments
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Surficial emanations

In the surficial emanations two -patterns
emerge from comparing the predicted and-observed
mineralogy (table 4): those having a good -
agreement between observed and predicted mineral
behavior and those indicating some disprepancies
in agreement. In the former category are
included cold pool N5 and hot spring N29. The -
good agreement between predicted.and observed
mineral behavior suggests that the water and

local sediment have had sufficient time to react,

implying either that the water chemistry has not
changed significantly in the recent past
(preceding the 1979 collection) or that the
chemical kinetics are rapid. The first
explanation is preferred.

The latter category is exemplified by the
“geyser" N46, the mud pot N21, and the fumarolic
condensate N12C. Here, discrepancies between
predicted and observed behavior are noted for
plagioclase, potassium feldspar, and alunite in
the “geyser", plagioclase, i11ite, and
montmorilionite in the mud pot, and plagioclase,
potassium feldspar, and anhydrite for the
fumarole, implying that some of the predicted
reactions have not occurred as expected. This
suggest that the water chemistry has changed
recently and that the sediments have retained the
mineralogy corrésponding to an earlier state or
that the chemical kinetics are slow. Here, the
first explanation is also preferred. The
difference noted in the samples for plagiocl ase,
potassium feldspar, montmorillonite. and illite
may be explained by chemical changes, especially
in the silica, aluminum, calcium, and potassium
concentrations.

The differences between the concordant
samples (N5 and N29) and the discordant ones
(N46, N21, and N12C) cannot be explained simply
by prob?ems with precision or completeness of
data. Both data sets are of equal quality and
are missing the same components.

Well M-5

In the interpretation of results obtained
from this well, we will not only compare the
predicted and observed mineralogy as we did for
the surficial emanations, but we will also try to
determine the influence of temperature -and of
granulometric variations (Elders’ et al., 1978b)
on the calculations.

In well M-5 the water was initially in the
aquifer at a temperature near 280°C; it is
flashed in the well to 160°C, the separator
temperature; finally it is withdrawn, cooled to
25°C and sampled. - The computer program SOLMNEQ
was used at each of these temperatures to
calculate the 10g(AP/KT) (table 5). Because of .
its temperature 1imitations, NATEQZ was not used
for calculations at 160° and 280°C; hence, there °
is no check on -the consistency of the
calculations made by the computer program SOLMNEQ
at these temperatures. Elders et al. (1978b)
have observed variations in the mineral
assemblages from shale to sandstone in the
production wells at Cerro Prieto. Therefore,
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differences between the-observed and predicted
mineral behavior will be examined here for any
granulometric effect. , —

When the SOIMNEQ and WATEQ2 calculations are
made at 25°C,.the temperature weasured in the
well at 9 meters depth, the comparison of the
predicted m1nera1 composition to the observed.
mineralogy of the bulk sediments collected at 9
meters indicates discrepancies for more than half
of the studied minerals. This indicates that the
water reactmg with the sediments at 9 meters and
at 25°C is substantfially different from that

colleéted in the well separator and supports the

hypothesis that the hydrothermal fluid has been
diluted during its ascent, probably by meteoric
water. ‘Unfortunately, only the bulk mineralogy
of altered sediment is available; no comparison
with either the sandstone or shale observed
mineral .composition is possible. .

At 160°C, the temperature measured-at 800
meters in the well, SOLMNEQ predicts the
dissolution of all ‘minerals present in the
altered sediments; however, four discrepancies
between the observed and predlcted mineralogy are
noted for both sandstone and shale. In the well
sediments at 800 meters, the percentage of - -
quartz, potassium fel dspar calcite; and chlorite
increases in-the sandstone and the percentage of
quartz, 111ite, chlorite, and anhydrite -increases
in the shale.

At 280°C, the temperature meas ured at 1250
meters depth in the well, the SOLMNEQ -
calculations indicate that most of the minerals
present in the original sediment, except chlorite
should be dissolving. The predicted mineralogy
agrees with the observed shale mineralogy (2
discrepancies) better than with the observed
sandstone mineralogy (6 disprepancies) collected
from the well bottom.  Quartz and i11{te, which
are predicted to be undersaturated, are
precipitating in shales. Quartz, p'lag1oc1ase,
potassium feldspar, dolomite, chlorite, and
zeolite are predicted to be d1sso1ving when, in
fact, their percentages are increasing in the
altered sandstones.,
to be present in both shale and sandstone, is
observed only in the sha'le and is absent from the
sandstone., i . _ S

From the results obtamed at the three

temperatures, the best match between the observed .

and cal culated mineral behavior 1s found for:the"
shale at 280 °C, indicating that the chemical’
compos ition of the waters sampled from the well’
is similar to that which has left its “signature"
on the bottom sediments. However, some o
discrepancies exist, in particular, quartz is"
predicted to be undersamrated when it is
actually precipitating. in the ‘sediments. This .
“may indicate a problem in the sampling of the -
water because silica may have been 1ost onto the
well bore or in the separator between’ the well
“ottom and the sampling point. The precipitation
f silica my also remove aluminum and potass ium
ions. If so, then the predictions of chlorite,
plagioclase, potasswm feldspar, and ﬂHte
behavior may also be affected. T ‘

Chlorite, which is predicted

The calculations made at 25°C show that
cool ing effects alone cannot explain the numerous
discrepancies observed in this case. It suggests

~.that:mixing processes have occurred between the

thermal water and another type of water (probably
near surface meteoric water) as the fluid
migrates from a depth of 1250 meters to the
surface. Elders et al. (1978b, 1979, and 1981)
have indicated that the. sandstones respond to
changes in -temperature more completely than the
shales do. Here, the shale mineralogy matches
the predicted minera'logy better than the .
sandstone mineralogy does. Obviously, this
difference in conclusions between Elders et al.
(1978a and 1978b) and our results must be
reconciled..

CONCLUS IONS

In this preliminary report, the observed
mineralogies of the altered sediments from

. hydrothermal emanations (five types) and from a
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~assistance and patience.

production well have been compared to predicted
mineralogies obtained.-using the computer programs
SOLMNEQ and WATEQ2. In the examples discussed,
the correlation between the predicted and
observed mineralogy are dependent on the type of
emanation: - the minerals observed in hot spring
N29 and cold pool N5 are in good agreenent with
the minerals predicted For well M-5, "geyser"
N46, the fumarol ic condensate N12C, and mud pot
N21, several discrepancies were found between the
observed and the predicted mineralogy. We
propose that 1n the altered sediments the
behavior of the minerals carries the “"signature"
of the chemical composition of water in contact
with them. Thus, a correlation between the
observed and predicted mineralogy indicates that
the water has had sufficient time to react with
the sediments and implies that relatively slow
changes in the water chemistry are occuring over
time. Where there is discordance between the
observed and predicted mineralogy, we ‘propose
that the altered sediments have retained the
chemical “signature” of a previous water in
contact with them, implying the existence of
recent changes in ‘the fluid chemistry. These
changes are -probably due to ‘mixing processes.
This interpretation is based on a smll sample
data set and must be considered tentative. These
prel iminary results indicate that the procedure -
is potentially useful in following and evaluating
the chemical: ‘process occurring at the Cerro -
Prieto geotherma'l‘ field in- the recent past.:
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Figure 1. Location map of deep wells and
surficial thermal features in:the Cerro
Prieto region. . »~:
Figura 1. Mapa de locallzaclcn de los pozos

profundos y de los rasgos temmales superflcialesf

en la region de Cerro Prieto.
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wells located along an E-W section.

Figura 2b. Diagrama de Schoeller para pozos
productores locslizados a lo largo de una sec-
¢idn oeste~este, .
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Figure 3b. Shale mineralogy in well M-5 at

1242 meters depth.

Figura 3b. Mineralogia de las lutitas del
pozo M-5 a 1242 m de profundidad.

Chemical characteristics of the different categories of water

collected from the Cerro Prieto field (concentration in mg/kg, f
Valette and Patino, 1979). 9/kg, from

Tabla 1. Caracterfsticas quimicas de las diferentes categorfas de agua
recolectada en el campo de Cerro Prieto {(concentraciones dadas en mg/kg,

de Valette y Patifio, 1979).

Sample No. N29 N21 N46 N1eC N5
Category Spring Mud Pot "Geyser" Fumarolic Cold Pool
Condensate

Temp. (C°) 89 100 99.5 %0 22

pH 7.6 6.8 2.0 8.5 2.0

Eh(mY) +100 -335 +310 -155 -400

Si02 73 30 400 > 200

A .034 - 12.78 .015 93.5

Fe .35 .2 117 - 53

Mn .13 .04 1.83 .0036 1.88

Ca 357 38 128 12.2 2285

Mg 4.6 2 72 4 163

Na 5115 160 92 19.2 653

K 664 19 157 9 157

Li 12.4 2.3 .06 - 1.5

NH - - 400 - 6.8

HCO3 65 124 0 4 0

S04 31 307 5088 501 5203

C1 8794 14 31 65 1258

Y .004 ~ .08 .00001 .17
*

- means constituent not determined
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Table 2.

Chemical composition of selected Cerro Prieto production wells {concentrations in mg/kg).

Tabla 2. Composiciﬁn quimica de pozos productores seleccionados de Cerro Prieto {conentraciones

dadas en mg/kg).

Well Number 1-§ M-14 M-26 M-20A M-31 -}=35 M-45 M-53 M-114

Date 30 Jan 79 31 Jan 79 31 Jan 79 15 May 79 1 Feb 79 1 Feb 76 1 Fet79 16 May 79 2 Feb 7¢

pH 7.22 7.11 %% i 7.38 7.38 7.18 65.80 6.36 -7.24

Si02 1005 729 806 644 575 1016 1420 1057 1020

Al .17 - - - - .16 - - it

Ca 386 310 345 448 281 307 369 352 445

Mg .42 1,21 . .87 .20 .22 .31 .26 .8

Na 7610 6180 -5080 6170 6030 6840 877 8180 6550

K 1580 1040 956 1140 1120 1470 2450 <480 1100

L 12.7 9.7 8.9 11 1.2 13.5 17.2 17.5 13.0

Rb 8.2 5.4 5.4 - 6.4 8.2 12.2 - t.1

Cs 1.1 0.8 - 0.8 - .5 1.2 1.6 - 0.6

NHy 20.6 19 18 23 17 16 21 41 18

HCO3 €6 79 73 69 76 73 50 - 3

S0g 5 31 12 24 3t 17 : 20 4 4L

1 13300 10900 9180 11500 10700 12400 “17200 15800 1260C

F 1.¢ 1.3 1.5 1.9 1.6 1.9 1.4 2.4 .4

Br 42 3 27 34 35 37 46 42 40

8 1€ 13 . S 16 11 13 17 = 21 13

HaS .11 A6 1 .08 15 .05 09 .08 .78

* - means constitiuent not analyzed
Table 3. Mineralogy of various altered sediments from the Cerro Prieto I area {values in -
weight percent). : )
Tabla 3. Mineralogia de varios sedimentos alterados del drea Cervo Prieto 1 {valores
dados en por ciento en peso). )
Surface Emanations o Well M-§
Fumarole Bulk
Non a‘ltergd Spring Mud Pot. - "Geyser" Condensate. Cold Pool Sample - Sandstone Shate

Mineral Sediment N29 N21 Na6 12C N5 .- 1227m §54m 1i6em
Quartz 28 72 £7.3 71.3 35.3 34.4 25.6 48.1 €1.7 30.1 34.¢
Plagioclase 6.6 9.6 9.1 8.4 S 7.2 *3.7 6.2 6.5 6.2 3.3 5.6
Potassium Feldspar 7.6 11.8 - 10,8 11,2 9.3 6.2 6:1 5 11.2 2.8 2.6
IMite 9.5 4.5 e s eh e - B 8.5 ~ 2.8 4.4 12.3 23.1
Interlayered . s - )

Montmorillonite 11.5 - - - - - 8.4 ; - - 6.1 5.7
Montmor{iilonite 9.7 . 11.0 - - 7.8 - - - -
Kaolinite 7.6 - 4.9 - 2.8 - 5.2 - - - -
Calcite 11.6 2.1 3.6 - - - = 9.0 26.4 -7.2 9.1 11.2
Dolomite 2.3 - B - Te - 3.2 < - 6.1 -
Chlorite - - - - - - e - 10.1 6.7 17.2
Ankerite - - - - - - L e 6 - - -
Zeolite - - - - - - - - 6.2 - -
Pyrite - 0.1 3.4 2.2 3.0 - - - - £ -
Sul fur - - - - 19.9 14.5 ~ - - - -
Anhycrite - - - - 2.4 35.3 - - - £ -
Gypsum 2.6 - - - 20.2 5.5 - - “ - -
Halite .8 - - - - - - - - - -
Sylvite .6 - - - - - - - - - -
Alunite - - - 6.5 - - - - - - -
Hemat{te 1.6 - - - - - - - - - -

Total 100.0 100.1 100.0 100.1 100.0 100.0 100.0 100.0 106.1 160.0

100.1

* " Value calculated as the mean of 15 analyses of unaltered sediment
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Table 4. Comparison between observed and predicted mi neralbgy of aitered
sediments collected from the surficial vents.

Tabla 4. Comparacion entre mineralogfa observada y predicha en sedimen~
tos alterado recolectados de 1as manifestaciones superficiales.

T=25°C . T=160° T=280°C
Mineral sl wo s 0 0
“bulk3 ss4 s5 ssb

wo
~

-
]
+
w
"

H

u
+

L]
8

Quartz
Plagioclase
Potassium feldspar
IMite

Montmor i110oni te
Kaolinite
Calcite

Dolomi te
Chlorite
Zeolite

Gypsum

Anhydri te

Hal ite

Alunite

]
)
+ 31001

IR AN E R,
o

o
1 1) 4+ 1) 4+ + 4+
- I T T TR T AR B B B S I

(=]
S T T I N R N N B B B B

o

Z1 V1 0+ 0y

5]+ll+llll+ll
[

]
8 T S D S RN R T R B T A )

S
8

Ellll+l=lll+ll+

1. S = SOLMNEQ prediction

2. W = WATEQ2 prediction

3. Opygk = Observed in bulk sediment at 9m depth

4. 0Ogs = Observed in sandstone at ~800m depth

5. 05 = Observed in shale at ~800m depth

6. 0Ogs = Observed in sandstone ~1250m depth

7. 0Og =Observed in shale ~1280m depth

8. + = Mineral precipitating

9. =+ = Mineral in approximate equilibrium, tendency to precipitate
10. - = Mineral dissolving

11. =- = Mineral in approximate equilibrium, tendency to dissolve
12. N0 = Mineral not observed

13. NC = Mineral not calculated

1. S = Predicho por SOLMNEQ

2. W = Predicho por WATEQ2

3. Obu]k = Observado en sedimento global a 9 m de profundidad
4, 0SS = Observado en arensca a unos 860 m de profundidad

5. OSS = Observado en lutita a unos 800 m de profundidad

6. OSS = Observado en arenisca a unos 1250 m de profundidad

7. OS = Observado en lutita a unos 1250 m de profundidad

8. +7= Mineral precipitando

9. =+ = Mineral en equiiibrio aproximado, tendencia a precipitando
10. - = Mineral disolviendo
11. =- = Mineral en equilibrio aproximado, tendencia a disoiver
12. NO = Mineral no observado
13. NC = Mineral no calculado
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“ Table 5. Comparison between observed and predicted mmera]ogy of altered
- sediments collectea from well M-5,

Tabla 5. Comparacion entre mlneralogm observada y predicha en sedimen-
tos alterado recolectados del pozo M-5. . -

Sample Number ‘Spring N29  Mud Pot N21  “Geyser" N46 Condensate N12C Celd Pool

N5
Temperature T=89°C - T=100°C T=99.5°C T T=90°C T=22°C
: sl w2 03 s W o S W0 S W 0 S W 0
Quartz +4 =454+ ¢ = 4 + o+ 0+ o+ e e ks
Plagioclase + b+ oL - -+ -~ NCT + - - -
Potassium Feldspar + - + + + o+ - -+ - NC 4+ - . -
IMite R - - - - = - - - -
Montmorillonite - -~ - NC + -~ .- - - - - - -
Kaol inite - e e - - - - - - - - - - - -
Caleite o - - - - - - - - -
Dol omite - m e e e - - - NC - - - -
Pyrite NC NC + NC NC + NC NC + NC NC + NC NC N8
-Sul fur | NC NC NO NC .NC NO NC NC NO NC NC + NC NC +
. Anhydrite - « N - - N =~ =~ N) - NC + =+ =+ +
* Qypsum - - - - = - -~ = e - NC + =+ o+
Halite - - - - . - - - - - - - - . -
Sylvite ‘= NC =~ - NC -~ - NC - - NC - ~ NC -~
Alunite NC - N0 NC NC NO NC -~ + - NC N NC - NO

§ = SOIMNEQ prediction
W = WATEQZ2 prediction
0 .= Observed mineral
+ = Mineral precipitating
= = Mineral in approximate ‘equil ibrium, + indicates tendency to precipitate,
-~ indicates tendency.to dissolve
o ~-a Mineral dissolving
NC = Not calculated
NO = Not observed

Predicho por SOLMNEQ

Predicho por WATEQ2

Mineral observado

Mineral precipitando

Mineral en equilibrio approxImado, + indica tendencia a precipitar, - indica
tendencia a disolver

- = Mineral disolviendo

NC = No calculado

NO = No observado

LN = o 7]

Bowrowonn
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RELACION ENTRE LA QUIMICA DEL AGUA Y LA MINERALOGIA DE
LOS SEDIMENTOS DEL CAMPO GEOTERMICO DE CERRO PRIETO

RESUMEN -

lLas composiciones quimicas de las
aguas recolectadas de los pozos de produccidn
geotérmica y de las emanaciones hidrotermales
de Cerro Prieto son diferentes. En comparacidn
con las aguas de los pozos, las aguas superficia-
les contienen significativamente menos potasio,
ligeramente menos calcio y cloruro, y siganificati-
vamente mas magnesio y sulfato.

En comparacidn con los sedimentos no
alterados, los cambios en la mineralogia de
los sedimentos alterados parecen estar controlados
por el tipo de emanacidn (pozo, manantial,
hoya de lodo, "géiser”, fumarocla, o laguna
fria). Sirn embargo, un aumento en los porcentajes
de cuarzo y feldespato potésico parece ser
caracteristico de la mayoria de los sedimentos
en contacto con fluidos geotérmicos.

Presentamos aqui un informe sobre los
intentos preliminares de modelar los procesos
quimicos que ocurren en el campo geotérmico
de Cerro Prieto usando célculos de equilibrio
quimico. Para dicho propdsito utilizamos
las composiciones quimicas de las aguas
termales (emanaciones superficiales y de los
pozos) como datos de entrada para los programas
de computo SOLMNEQ y WATEQ2. Luego predecimos
la composicidn mineralbgica tedrica de
los sedimentos alterados y la comparamos con la
mineralogia observada en las muestras sdlidas.
La interpretacidn de las similaridades y
discrepancias entre las mineralogias predichas
y observadas conducir@ a un mejor entendimiento
de las interacciones roca-agua en Cerro Prieto y
especialemnte a una evaluacidn de la influencia
que ha tenido la quimica del fluido sobre los
sedimentos durante los Ultimos diez afios.

INTRODUCCION

Desde 1960 mas de 81 pozos geotér-
micos, entre 1.5 y 3.5 km de profundidad, han
sido perforadeos en el campo geot@rmico de
Cerro Prieto. MaHon et al. (1977) publicaron

. la ubicacibn, litologia, y and@lisis
- quimicos de todos los pozos completados hasta

1977. Fausto et al. (1981 y 1979) informaron
sobre las composiciones quimicas de todos los
pozos estudiados después de 1977. En 1977,

bajo los auspicios del acuerdo entre la Comisidn
Federal de Electricidad (CFE) y el Departamento
de Energia (DOE), el personal del U.S. Geological
Survey de Menlo Park, California, comenzd un
extensivo muestreo anual de los pozos bajo
produccidn. Al mismo tiempo, el personal del
Institute of Geophysics and Planetary Physics de
la Universided de California, Riverside (IGPP-UCR)
inicid estudios extensivos de varios cientos

de muestras de nficleos y recortes obtenidos de
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aproximadamente 50 pozos (Eiders et al., 1978a,
1978b, 1979 y 1981).

Mercado (1968) publicd an&lisis
quimicos de algunas emanaciones hidrotermales
observadas en aquel entonces en la regidn de
Cerro Prieto. En 1979 el grupo de IGPP-UCR
comenzd .un examen detallado de las emanaciones
hidrotermales (Valette’y Patifio, 1979; Valette-
Silver et al., 1981) localizadas al oeste del
campo bajo produccidn (Figura 1). Ese estudio
incluyd 163 muestras de fluidos y 120 muestras
de sedimentos alterados y no alterados recolec~
tados dentro de los orificios y a unos dos metros
de los mismos. Todas las muestras fueron analiza-
das utilizando procedimientos descritos en la
literatura (Watson, 1978; Elders et al., 1978a,
1978b y 1979; Valette y Patifio, 1979; Skougstad
et al., 1979; y Valette-Silver et al., 1981).

Hasta hace poco, la interpretacidn de
la quimica del fiuido se hacia sin tomar en
cuenta la quimica y la mineralogia de las
rocas y sedimentos de caja. En este trabajo se
utiliza la interaccidn de los dos sistemas
para modelar los procesos quimicos que ocurren
en el campo geotérmico de Cerro Prieto. Para
este proposito se usa la composicidn
quimica de las aguas geotérmicas (ae pozos
y emanaciones muestreadas en 1979) como datos
bésicos para los calculos de equilibrio.

Estos cAlculos permiten predecir la mineralogia

de los sedimentos asociados con las aguas termales.
Asumiendo la validez de estos cadlculos, las
similitudes y diferencias entre la mineralogia
observada y predicha de los sedimentos alterados
son indicativas de los procesos gquimicos

que ocurren actualmente en el campo geotérmico.

METODOLOGIA

Para calcular la mineralogia tedrica de
los sedimentos alterados asociados con la diferen-
tes categorias de aguas termales (de pozos,
manantiasles calientes, hoyas de lodo, "géisers”,
fumarolas y lagunas frias) se utilizaron
dos programas de cBmputo: SOLMNEQ (Kharaka y
Barnes, 1973) y WATEQ2 (Truesdell y Jones, 1974;
Plummer et al., 1976; Ball et al., 1979 y 1980).
Ambos programas permiten calcular si el agua esté
sobresaturada, no saturada, o en equilibrio con
respecto a un mineral dado a cierta temperatura.

Dichos programas de cdomputo calculan
productos de actividad (AP) para varias especies
quimicas disueltas en el agua termal, y los
comparan con las constantes de equilibrio de
ciertos minerales a dadas temperaturas (KT). 8i
para un mineral log (AP/KT) es positivo, el agua_-
termal esta sobresaturada con respecto a dicho
mineral y éste deberia precipitar de la
solucidn. Si el log (AP/KT) es negativo, el
agua termal no estd saturada con respecto a




dicho mlneral, y significa que @ste deberla
estar disolviéndose en la solucidn, .

Si log (AP/KT) es cero, el mineral y la soluclon
estén en equilibrio. Debido a que las limitacio-

i jes de cada programa de computo son diferentes, a

ontlnua01on se presenta una breve descrlpclon de
ambos. .

SOLMNEQ

‘E1 programa de cdmputo SOLMNEQ: (Kharaka
y Barnes, 1973) fue escrito para calcular la
dlstrlbu01on de equilibrio de las especies
quimicas m@s comunes en solucidn acuosa.
Pueden calcularse la distribucidn de equilibrio
de unas 162 especies quimicas y el estado de
reaccidn con respecto a 158 estados sdlidos.
SOILMNEQ tambi®n calcula la energia libre de
Gibbs (8Ggj¢r = 'delg') que es la diferencia
entre el estado real y el de equilibrio. Dada
una reaccidn a una temperatura y presidn
especifica, AGgjrs se calcula en kilocalorias
de la expresidn AGgjfe = RTln (AP/K), donde
AP es el producto de actividad y K la constante
de equilibrio. Ios datos usados por el programa
incluyen pH, Fh, densidad, temperatura,.y
composicidn quimica del agua. SOLMNEQ
puede calcular distribuciones de equilibrio entre
0 y 350°C. Kharaka (comunicaci®n personal,
1981) acaba de modificar SOLMNEQ incluyendo datos
termodin@micos recientemente publicados,
aumentando asi significativamente la precisidn
de los ca@lculos.

WATEQ2

El programa de computo WATEQ2 realiza
esencialmente los mismos calculos que el
programa SOIMENQ, y utiliza los mismos datos de
entrada. Los datos termodin&micos usados en

WATEQ2 han sido ampliamente evaluados y revisados

(Ball et al., 1979 y 1980) desde la publicacibn .
de la versidn original WATEQ (Truesdell y Jones,
1974). Varios metales y grupos de coordinacidn
han sido adicionados a la versi6n original de
Ball et al. (1980), tal que ahora WATEQ2 calcula
la distribucidn de equilibrio de 220 especies

‘quimicas y los indices de solubilidad} SI =

log (AP/Ks )] para 309 fases sblidas diferentes

(donde AP es el producto de actividad y Kgp 1a

constante termodin@mica de equilibrio a la
temperatura del agua).
brio en WATEQ2 esté&n modificadas, ya sea por_/

la ecuacidn de Van't Hoff, o por una expresibn
matem@tica basada en la relacidn empirica entre
log(Kgp) y temperatura. - las constantes de
equiligrio no estén corregidas por encima

de 1009C y 1 bara de presidn, lo que limita

el uso de WATEQ2 & temperaturas menores de 100°C.

A pesar de que la calidad de los ‘datos
termodindmicos utiliszados por los programas
parecen ser equivalentes, no necesariamente usan
las mismas fuentes de datos.
diferencias en los datos termodinémicos y ‘en
la forma de programar pueden afectar el resultado

e los calculos. Por eso, cuando fue posible,

se usaron tanto SOLMNEQ como WATEQ2 para predecir

la mineralogia de los sdedimentos alterados.

las constantes de equlli-

Por lo tanto las .. -

Para temperaturas mayores de 1009C se usb
solamente SOLMNEQ.

Otro problema que afecta la precision
de los calculos tedricos es ld integridad y
calidad de los analisis qulmlcos. Los
analisis quimicos presentados aqui son
razonablemente completos (Tablas 1 y 2), y 1a
calidad de todos los andlisis es equivalente.
Los métodos utilizados para_ las emanaciones
superficiales incluye un analisis de activa-
¢idon neutronica (INAA), espectrometria
de absorcion atomica, espectrometria de
emision atdmica, y analisis volumétricos.
En los pozos, el aluminio se determind utilizando
espectrometrla de emisidn en un plasma de
argon de corrlente continua, en lugar de INAA,
y el pH, NHz y s02= fueron determinados en el

campo y no en el aboratorlo.

Resumen de resultados anteriores

La mayoria de los datos usados en
este informe fueron obtenidos de estudios anterio-
res (i.e., Mafiébn et al., - 1977; Elders et
al., 1978a, 1978b y 1979; Valette y Patifio,
1979; Valette-Silver et al., 1981). Por lo
tanto, discutiremos solamente las caracteristicas
pertinentés a la quimica del fluido y a la
mineralogia de los sedimentos.

QUIMICA DEL AGUA

Quimica de las aguas superficiales

Las manifestaciones hidrotermales
localizadas al oeste del campo geotérmico bajo
produc¢idn pueden clasificarse en c¢inco
diferentes categorias (Tabla 1):

1. Manantiales calientes -~ temperaturas
cercanas a 90°C, pH entre 6.5 y 8.0, Eh entre
-25 y +100 mV, salinidades cercanas a 15 g/kg,
bajas concentraciones de sulfato y aluminio, y
concentraciones moderadas de slllce (promedlo
de unos 40 valores)

2. Hoyas de lodo - temperaturas entre
90 y 100°C, pH menor de 8, Eh negativo, salinida-

“des tipicamente menores de 5 g/kg, pero a veces

alcanzando hastd 15 g/kg, concentraciones elevadas

‘de sulfato y bajas conceutraclones de 3111ce

(promedio de unos 30 valores)

3. "Gelser -- temperaturas cercanas.

a 100°C, pH cercano a 2, Eh positivo, salini-

dades generalmente menores de 2 g/kg, concentra-
ciones elevadas de silice y aluminio, y bajos
indices Na/K, dados ‘en peso- (promedlo de unos

15 valores)
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4. Fumarolas ~=-_dos intervalos de :
temperatura, uno cercano a 45°C, y el otro ,
entre 80 y 100°C, el pH del fluido condensado
varia entre 3 y 8, Eh negativo, salinidades .
menores de 1 g/kg, concentraciones de sulfato y
cloruro cercanos a los 500 y 100 mg/kg, respecti-
vamente (promedio de unos 30 valores).




5. Lagunas -- temperaturas menores de
4590C, pH entre 1 y 5, Eh negativo, salinidades
cercanas a 30 g/kg, y elevadas concentraciones de
sulfato (promedio de unos 45 valores).

las caracteristicas quimicas de
las aguas termales superficiales varian
considerablemente entre dichas categorias,
pero se pueden considerar homogéneas dentro de
cada una de las categorias en que se clasifican
las descargas. Sin embargo, sdlo hay leves
variaciones en las concentraciones de silice,
magnesio, bicarbonato y sulfato (Valette y
Patifio, 1979). Para realizar célculos de
equilibrio hemos utilizado las composiciones
quimicas del manantial N29, la hoya de lodo
N21, el "géiser" N46, el condensado de la
fumarola N12C, y de la laguna fria N5, debido
a que su quimica es representativa de cada una
de las categorias (Tabla 1).

Quimica de las aguas de pozo

‘ La composiciBn quimica de las
aguas de los pozos del &rea Cerro Prieto I
(parte del campo explotada originalmente) son
esencialmente homogéneas (Tabla 2). Esto
estd ilustrado por los diagramas de Schoeller
a lo largo de las secciones norte-sur y oeste-
este (Figuras 2a y 2b). El pH del condensado de
las salmueras flasheadas varia entre 6 y 8.
El geotermdmetro de Na-K-Ca (Fournier y
Truesdell, 1973) indica una temperatura maxima
en el subsuelo de 290°C en el (los) acuifero(s)
productor(es) de Cerro Prieto I. Comparado
con el agua de mar, las salmueras flasheadas de
Cerro Prieto tienen una salinidad menor (~15
g/kg), con concentraciones extremadamente bajas
de magnesio, sulfato y bicarbonato, y concentra-
ciones elevadas de potasio, litio, boro, amoniaco
y silice (Mafién et al., 1977; Truesdell
et.als, 1981; J.M. Thompson, datos no publicados,
1979). Debido a que el pozo M-5, localizado en
la parte inicialmente explotada del campo, es
atn uno de los mejores productores y su
composicidn quimica es representativa del
&rea Cerro Prieto I (Figura 1), hemos usado su
composicidn quimica como dato de entrada
para los programas SOIMNEQ y WATEQ2.

Comparado con las aguas de pozo, los
anadlisis quimicos de las emanaciones
superficiales, particularmente de los mananiales
calientes, indican que las emanaciones tienen
menos potasio, calcio y cloruro y mas magnesio
y sulfato. Estos cambios se atribuyen a la
mezcla de aguas hidrotermales con aguas subterra-
neas metedricas, y a la interaccidn roca-
agua durante el ascenso de los fluidos termales
(Valette y Patifio, 1979; y Elders et al., 1979).

MINERALOGIA DE LOS SEDIMENTOS

Mineralogig de los Sedimentos alterados
en las emanaciones superficiales

La comparac1on entre los sedimentos
sin alterar y los que han sido alterados hidroter-
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malmente indica la formacidn de cuarzo,

silice amorfa, plagioclasa (albita), feldespato
potésico (adularia) y pirita, y la reduccidon

de calcita, dolomita y yeso (Tabla 3). Estos
resultados fueron obtenidos mediante difraccidn
de rayos X, secciones delgadas, microscopio
electronico y microscopio electrdonico con
barrido. Sin embargo, la mineralogia de los
gedimentos alterados parece estar conirolada por
el tipo de emanacidn superficial. La Tabla 3
muestra la mineralogia de los sedimentos del
manantial caliente N29, de la hoya de lodo K21,
del "géiser" N46, de la fumarola N12C y de 1la
laguna fria N5.

Mineralogia de los pozos

Basado en anélisis de difraccion
de rayos X y secciones delgadas, Elders et al.
(1978a, 1978b y 1979) han presentado los cambios
graduales en la mineralogia de los pozos desde
la parte superior a la inferior en funcidn '
del aumento de temperatura, y, para las areniscas,
han dividido estos cambios en cuatro asociaciones
mineraldgicas dependientes de la temperatura:

zona de montmorillonita-caolinita
(25 a 150-180°C)

zona de illita~clorita (180-230°C)

zona de silicatos de calcio y aluminio
(230 a 315°C) (epidota, wairakita,
prehenita y actinolita)

zong de biotita-estilpnomelano
(315 a 350°¢C)

En el pozo M-5 el gradiente térmico es particu-
larmente empinado en los Gltimos 400 m - de

180°C medidos a 800 m, a 290°C a 1250 m de
profundidad. A medida que aumenta la temperatura
en el pozo se observan cambios en la mineralo-
gia de la roca circundante. Estos cambios

siguen aquellos descritos por Elders et al.
(1978a, 1978b y 1981). Ademds de los efectos

de temperatura, los estudios de Elders et al.
(19782, 1978b y 1981) indican que los cambios
mineraldgicos parecen variar en funcidn de

la permeabilidad intrinsica de la roca, o sea,
varian en funcidn del tamafio de grano de

los sedimentos. Generalmente la misma zona
mineralogica ocurre en las areniscas a una
temperatura menor que en las lutitas, y las
filtimas dos asociaciones mineralogicas :
observadas a altas temperaturas en les areniscas-
generalmente no aparecen en las lutitas. Por
consiguiente, Elders et al. (1978b y 1981)
consideran que las reacciones que ocurren en las
areniscas son mas sintomfticas de las

condiciones en el yacimiento que aquellas que
ocurren en las lutitas. En las Figuras 3a y 3b y
en la Tabla 3 se muestran las diferencias entre
la mineralogia de las lutitas y de las arenis-
cas cerca del fondo del pozo M-5.
de las lutitas es tipica de la’ zona de 1111ta—
clorita, mientras que la de las areniscas es
tipica de la zona de silicatos de calcio y
aluminio.

-~

‘i—;

La mineralogia .

[




‘cllculo se hizo a 25°C).

Comparando la mineralogis de las.:
sedimentos alterados recolectados de los pozos
(~2500 muestras) y de las emanaciones superficia-
les (M20 muestras), especialmente de los manan-

‘ }iales calientes, se observan ciertas similitudes:

en general un aumento en las abundancias de
cuarzo y feldespato, y la subsiguiente desapari-
cion de montmorillonita, caolinita, dolomita y
calcita. La clorita, que no ocurre en los
sedimentos superficiales, esta frecuentemente
asociada con illita en la mineralogia de los
pozos. Los progresivos cambios que se observan
en los pozos estén distribuidos a lo largo

de un intervalo de temperatura entre 150 y 360°C;
mientras que los cambios en las emanaciones
superficiales ocurren & temperaturas menores de
100°C.

DISCUSIONbDE L0S RESULTADOS

Los resultados de los calculos
tedricos, junto con los minerales observados
realmente en los sedimentos.alterados, se presen-
tan en la Tabla 4 para las emanaciones superficia-
les, y en la Tabla 5 para el pozo M-5. Existen
pequefias diferencias entre los resultados
obtenidos por los programas SOLMNEQ y WATEQ2
que probablemente reflejan variaciones en las
constantes termodin@micas utilizadas. El
valor de log(AP/KT) es normalmente un 10.por
ciento més alto para los chlculos de SOLMNEQ
que para los de WATEQ2. Por ejemplo, para la la-
guna fria N5 se obtuvo: cuarzo 2/1.6, albita
11/9.9, aduleria -9/-8.3, caolinita -11/-10,.
anhidrita 0.7/0.%96. Para nuestros propdsitos
estamos principalmente interesados en el signo de
log(AP/KT) ya que indica la indole del proceso
quimico involucrado - disolucidn o precipita- -
cion. Como se puede apreciar de las Tablas 4. .

y 5, el signo de log(AP/KT) de los diversos
minerales usando SOLMNEQ y WATEQ2 generalmente
concuerda (80 de 84 pares) Existe un acuerdo
total en el signo de log(AP/KT) para las emanacio-
nes N46, N12C y N5, y para el pozo M-5 (cuando el
El acuerdo parece

ser mejor para los cllculos a baja temperatura
(~25°¢) y probablemente reflejan la gran. gimili~-
tud de las constantes termodin@micas utilizadas
en ambos programas.

Las cuatre discrepancias que se observa-
ron en los resultados corresponden a las emanacio-
nes superficiasles del manantial N29 (plagioclasa,
feldespato pothsico e illita), y de 1la hoya. de
lodo N21 (cuarzo). En Cerro Prieto, si se
obtienen signos opuestos para un mismo mineral,
los cdlculos de SOLMNEQ generalmente correspon-
den mejor con la mineralogia de los sedimentos
alterados que los dados por WATEQ2. Sin embargo,
se necesitar@ estudiar mejor este problema. . :
Debido & que las discrepancias implican fenGme-
nos opuestos para un mineral dado.y porque
actualmente no podemos explicarlas, no- hemos
incluido estos datos en la discusidn que se
presenta mas abajo. Los resultados de los
‘8lculos de SOIMNEQ y WATEQ2 son normalmente

stante coherentes; las diferencias en las.
constantes termodinfmicas utilizadas no .
afectan mucho el signo de log{AP/KT) ni el
comportamiento predicho del mineral.

N

La falta de ciertos constituyentes
quimicos es otro de los problemas que pueden
afectar los resultados de los cadlculos ted-
ricos. Por ejemplo, en las emanaciones superfi-
ciales, los componentes secundarios como boro,
fluor, amoniaco y las concentraciones de ’
gas no fueron determinados habitualmente los
anélisis quimicos de los pozos productores
son mas completos, y algunos datos sobre los
gases de estos pozos han sido presentados (Nehring
y Fausto, 1978; Nehring y D'Amore, este volumen).
En este informe preliminar no hemos investigado
sistematicamente el efecto de la falta de datos.
Si falta algun componente quimico que sea
critico para predecir el estado de alghn
mineral,. se omite la prediccidn; sin embargo,
s8i el componente que falta no se considera
critico, se presenta la prediccidn.

COMPARACIOK ENTRE LA MINERALOGIA OBSERVADA Y
PREDICHA DE 1OS SEDIMENTOS ALTERADOS

Emanaciones superficiales

Al comparar la mineralogia predicha y
observada de las emanaciones superficiales (Tabla
4) aparecen dos patrones: aquellos en los cuales
existe un buen acuerdc entre las mineralogia
predicha y observada, y aquellos donde hay
un total desacuerdo. FEn la primera categoria
se encuentran la laguna fria K5 y el manantial
caliente N29. El buen acuerdo ‘entre el comporta-
miento mineral predicho y observado sugiere que
el agua'y el sedimento local han tenido suficiente
tiempo para reaccionar, lo que implica que las
caracteristicas quimicas del agua no han
cambiado significativamente en tiempos recientes
(antes del muestreo 'de 1979), o que la cinética
quimica es raplda. La primera explicacidn
es preferlble. ' )

El "géiser" N46, la hoya de lodo K21
y el condensado de -la fumarola N12C ilustran la
segunda categoria. En este caso se observan
las discrepancias entre la mineralogia observada
¥y predicha (para plagloclasa, feldespato pota~
sico y-alunita en el "géiser"; para plagioclasa,
illita y montmorillonita en la hoya de lodo; y
para anhidrita en la fumarola), lo que implica
que algunas de las reacciones predichas no han ‘
ocurrido tal como se esperaba. BEsto sugiere que
la quimica del egua ha cambiado recientemente
¥ que los sedimentos han retenido la mineralo-
gia correspondiente a '‘un estado anterior, o
que la cingtica quimics es lenta., Aqui-
se prefiere la primera explicacidn. las’
diferencias observadas en las muestras para la
plagioclasa, feldespato potésico, montmorillo-
nita e illita pueden explicarse por cambios

}qu1m1cos, especialemnte en las concentraciones

de 51lice, aluminlo, calcio ¥y pot331o.

las dlferencias.entre las muestras

_concordantes (N5 y N29) y las muestras discordan-

tes (N46, N21 y N12C) no pueden ser explicadas
simplemente por problemas relacionados con la
precisidn o la integridad de los datos. Ambos
conjuntos de datos son de la misma calidad y les
faltan los mismos componentes quimicos.




Pozo M-5

En la interpretacidn de los datos de *
este pozo, no solamente compararemos la mineralo-
gia predicha y observada como hicimos con las
emanaciones superficiales, sino que tambi®én
trataremos de determinar la influencia de la
temperatura y de las variaciones granulométri-
cas (Elders et al., 1978b) sobre los calculos.

. . En el pozo M-5 el agua del acuifero
estaba inicialmente a una temperatura cercana a
2809C. fsta es flasheada dentro del pozo a-
160°C (1la temperatura del separador), y finalmen-
te es extraida, enfriada a 259C y muestreada. El
programa de computo SOLMNEQ fue usado a cada
una de estas temperaturas para calcular 1og{AP/KT)
(Tabla 5). Debido a sus limitaciones en el
intervalo de temperatura, el programa WATEQ2 no
fue usado para los calculos a 160 y a 280°C.
Por lo tanto, no se comprobd la coherencia de
los valores calculados por el programa SOLMNEQ a
dichas temperaturas. Elders et al. (1978b) han
observado variaciones en las asociaciones minera-
1ogicas entre las lutitas y areniscas de -
los pozos productores de Cerro Prieto. Por lo
tanto se estudiaran las diferencias entre la
mineralogia predicha y observada para determi-
nar cualquier efecto debido a la granulometria.

Cuando se realizan cé@lculos utilizando
SOLMNEQ y WATEQ2 a 25°C, la temperatura medida
en el pozo a 9 m de profundidad, la comparacidn
entre la composicidn mineraldgica predicha
y observada de los sedimentos globales recolecta-
dos a2 9 m de profundidad indica discrepancias
para mas de la mitad de los minerales estudiados.
Esto indica que el agua reaccionando con los
sedimentos a 9 m de profundidad y a 25°C es
substancialmente diferente del agua obtenida del
separador. Esto apoya la hipdtesis de que el fluido
hidrotermal ha sido diluido durante su ascenso,
probablemente por aguas metedricas. Desgracia-
damente sdlo se tiene la mineralogia global
del sedimento alterado; no es posible realizar
una comparacidn con la mineralogia que se
observa en las areniscas o lutitas.

A 160°C, la temperatura medida en el
pozo a 800 m, el programs SOLMNEQ predice la
disolucidn de todos los minerales presentes en
los sedimentos alterados. Sin embargo, se
obserVan cuatro discrepancias entre la mineralo-
gia predicha y observada, tanto para la
arenisca como la lutita. En el pozo a 800 m los
porcentajes de cuarzo, feldespato potasico,
calcita y clorita aumentan en la arenisca, y los
porcentajes de cuarzo, illita, clorita e anhidri-
ta aumentan en la lutita.

A 280°C, la temperatura medida en el
pozo a 1250 m de profundidad, los calculos de
SOIMNEQ indican que la mayoria de los sedimen-
tos presentes en el sedimento original, con
excepcidn de la clorita, deberian estar
disolviendose. La mineralogia predicha
concuerda mejor con la mineralogia observada
en la lutita (2 discrepancias)‘que con la observa-
da en la arenisca (6 discrepancias) obtenida del
fondo .del pozo. - El cuarzo y la illita, predichos
a estar no saturados, precipitan en las lutitas.
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Se predice que cuarzo, plagioclasa, feldespato
potésico, dolomita y zeolita estén disolvien-
do, cuando en realidad sus porcentajes en las
areniscas alieradas est@n aumentando.

La clorita, que se predice estar presente tanto
en la lutita como en la arenisca, se observa
8610 en la lutita pero no en la arenisca.

De los resultados obtenidos a las tres
temperaturas, la mejor concordancia entre la
mineralogia observada y predicha se obtiene
para la lutita a 280°C. Esto indica que la
composicidn quimica de las aguas muestreadas
del pozo son similares a las gue dejaron su
"firma" ‘en los sedimentos del fondo del pozo.
Sin embargo existen algunas discrepancias. En
particular, se predice que el cuarzo debe estar
no saturado, cuando en la readidad estad siendo
precipitado en los sedimentos. Esto podria
indicar un problema en el muestreo del agua ya
que puede haberse perdido silice en el pozo o
en el separddor, entre el fondo del pozo y el
punto de muestreo. La precipitacidn de
silice también'puede remover iones -de
aluminioc y potasio. Si es asi, las predicciones
de clorita, plagioclasa, feldespato potasico e
illita tambi&én pueden estar afectadas.

Los célculos hechos a 25°C muestran
que los efectos de enfriamiento por si solos
no pueden explicar las numerosas discrepancias
observadas en este caso. Esto sugiere que han -
ocurrido procesos de mezcla entre las aguas
termales y otro tipo de aguas (probablemente
aguas metedricas cercanas a la superficie) al
migrar a la superficie desde 1250 m de profundi-
dad. Elders et al. (1978b, 1979 y 1981) han
predicho que las areniscas responden més
rapidamente a cambios de temperatura gue las
lutitas. Aqui la mineralogia de las
lutitas concuerda mejor con la mineralogia
predicha que la de las areniscas. Evidentemente
habrd que reconciliar la diferencia entre las
conclusiones de Elders et al. (1978a y 1978b) y
nuestros resultados.

CONCLUSIONES

En este informe preliminar se ha compara-
do la mineralogia observada en los sedimentos
alterados de las emanaciones hidrotermales (cinco
tipos) y de un pozo productor, con la mineralogia
predicha por los programas de cdmputo SOLMNEQ
y WATEQ2. En los’ ejemplos presentados, la
correlacidon entre la mineralogia predicha y
observada depende del tipo de emanacidn: los
minerales observados en el manantial caliente
N29, y la laguna fria N5 coinciden bien con
los minerales predichos. Se encontraron varias
discrepancias entre la mineralogia predicha y
observada en el pozo M-5, el "géiser" N46, el
condensado de la fumarola N12C, y la hoya de lodo
N21. Proponemos que en los sedimentos alterados
el comportamiento de los minerales lleva la
"firma" de la composicidn quimica del agua .
que estd en contacto con ellos. Por lo tanto, (.,J
una correlacidn entre la mlneralogla
observada y predicha indica que el agua ha tenido
suficiente tiempo para reaccionar con los sedimen-
tos, e implica que cambios realtivamente lentos




en 1la composicién quimica est@n ocurriendo
con el transcursoc del tiempo. - Donde hay una
discordancia entre la mineralogia predicha y
observada, proponemos que los sedimentos altera-
' s han retenido la "firma" quimica del agua
\-qﬁe previamente en contacto con ellos, lo que
implica cambios recientes en la quimica del
fluido. Estos cambios probablemente se deban a
procesos de mezcla. Esta interpretacidn
estd basada en un pequefio conjunto de
muestras y debe considerarse como tentativa.
Estos resultados preliminares indican que el
procedimiento es potencialmente Util para
seguir y evaluar los procesos quimicos que
ocurrieron recientemente en el campo geotérmico
de Cerro Prieto.
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