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ABSTRACT 

T h e  c a r b o n  i s o t o p e  c o m p o s i t i o n s  o f  
C o g  i n  s t eam f r o m  C e r r o  P r i e t o  p r o d u c t i o n  

a n d  1 9 8 2 .  V a r i a t i o n s  i n  t h e  613C v a l u e s  
a r e  c a u s e d  by  p r o d u c t i o n - r e l a t e d  c h a n g e s  
i n  t h e  c h e m i c a l  a n d  p h y s i c a l  p a r a m e t e r s  o f  
t h e  g e o t h e r m a l  s y s t e m .  I n  1 9 7 7 ,  m o s t  
C O P  i n  t h e  r e s e r v o i r  w a s  i s o t o p i c a l l y  
l i g h t  ( 6 1 3 C  = - 6 . 4  f 0 . 4 ) .  H e a v i e r  C02 
w a s  p r o d u c e d  f r o m  w e l l s  i n  t h e  c e n t e r  o f  
t h e  f i e l d  (M5,M26,M27) d u e  t o  d e p o s i t i o n  
o f  i s o t o p i c a l l y  l i g h t  c a l c i t e  c a u s e d  
b y  n e a r - w e l l  b o i l i n g .  I n  1 9 7 9  n e a r l y  a l l  
w e l l s  s h o w e d  r e l a t i v e l y  h e a v y  C 0 2 ,  
p r o b a b l y  d u e  t o  e x p a n s i o n  o f  a q u i f e r  
b o i l i n g  a n d  c a l c i t e  p r e c i p i t a t i o n .  I n  
1 9 8 2 ,  many w e l l s  i n  t h e  c e n t r a l  p a r t  o f  
t h e  f i e l d  were s h u t  i n .  T h e  a m o u n t  o f  
d r a w n d o w n  d e c r e a s e d  a n d  a s  t e m p e r a t u r e s  
a n d  p r e s s u r e s  n e a r  t h e  w e l l s  i n c r e a s e d ,  
t h e  b o i l i n g  z o n e s  c o l l a p s e d .  T h e  C02 i n  
t h e  f l u i d  t h e n  e x c h a n g e d  w i t h  t h e  
p r e c i p i t a t e d  c a l c i t e  a n d  b e c a m e  
i s o t o p i c a l l y  l i g h t e r .  T h e  s e n s i t i v i t y  o f  
c a r b o n  i s o t o p e s  t o  c a l c i t e  p r e c i p i t a t i o n s  
c a u s e d  b y  a q u i f e r  b o i l i n g  a n d  t o  
r e e q u i l i b r a t i o n  w i t h  t h i s  d e p o s i t e d  
c a l c i t e  u p o n  d e c r e a s e  o f  b o i l i n g  
s u g g e s t s  u s e  a s  a n  i n d i c a t o r  o f  t h e s e  
a q u i f e r  p r o c e s s e s .  

I-- w e l l s  h a v e  b e e n  m e a s u r e d  f o r  1 9 7 7 ,  1 9 7 9 ,  

S u r f i c i a l  C02 o f  t h e r m a l  o r i g i n  w a s  
c o l l e c t e d  i n  1 9 8 1 .  G e n e r a l l y ,  t h e  
c a r b o n - 1 3  c o n t e n t s  w e r e  c l o s e  t o  C02 f r o m  
p r o d u c t i o n  w e l l s  e x c e p t  f o r  h i g h -  
t e m p e r a t u r e  mud p o t s  a n d  f u m a r o l e s  
c o n t a i n i n g  i s o t h o p i c a l l y  l i g h t  C02 d e r i v e d  
f r o m  n e a r  s u r f a c e  a l t e r a t i o n  o f  o r g a n i c  

I m a t t e r .  
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I N T R O D U C T I O N  

C a r b o n  i s o t o p e  s t u d i e s  h a v e  b e e n  
i n c l u d e d  i n  s e v e r a l  i n v e s t i g a t i o n s  o f  
t h e  C e r r o  P r i e t o  g e o t h e r m a l  f i e l d .  E l d e r s  
e t  a l . ,  ( 1 9 7 7 ,  1 9 7 8 )  u s e d  t h e  c a r b o n - 1 3  
c o m p o s i t i o n s  o f  c a l c i t e  i n  s a n d s t o n e s  
a n d  s h a l e s  f r o m  w e l l  c u t t i n g s  t o  p r o v i d e  
i n f o r m a t i o n  o n  f l u i d  f l o w  a n d  t o  b e t t e r  
u n d e r s t a n d  t h e  h i s t o r y  o f  t h e  
h y d r o t h e r m a l  s y s t e m ;  D e s  Marais e t  a l .  
( 1 9 8 1 ,  a n d  t h i s  s y m p o s i u m )  u s e d  c a r b o n  
i s o t o p e  m e a s u r e m e n t s  t o  d e t e r m i n e  t h e  
m a j o r  s o u r c e  f o r  h y d r o c a r b o n s  i n  t h e  
C e r r o  P r i e t o  r e s e r v o i r ;  C r o s b y  e t  a l .  
( 1 9 7 2 )  a n d  k a k d i s i  e t  a l . ,  ( t h i s  
s y m p o s i u m )  r e p o r t e d  i s o t o p i c  c o m p o s i t i o n s  
o f  d i s s o l v e d  c a r b o n  s p e c i e s  i n  s t u d i e s  o f  

M e x i c a l i  V a l l e y  g r o u n d w a t e r s ;  a n d  
T r u e s d e l l  e t  a l . ,  r e p o r t e d  l i m i t e d  d a t a  
f o r  c a r b o n - 1 3  i n  CO2 o f  t h e  t h e r m a l  
f l u i d s .  T h i s  s t u d y  p r e s e n t s  e x t e n s i v e  
m e a s u r e m e n t s  o f  c a r b o n  i s o t o p e  
c o m p o s i t i o n s  o f  C02 f r o m  C e r r o  P r i e t o  
p r o d u c t i o n  w e l l s  a n d  s u r f a c e  
m a n i f e s t a t i o n s  c o l l e c t e d  o v e r  a p e r i o d  
o f  s i x  y e a r s .  T h i s  d a t a  i s  c o m p a r e d  
w i t h  e a r l i e r  p u b l i s h e d  d a t a  i n  a n  a t t e m p  
t o  s h o w  r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  t h e  v a r i o u s  
c a r b o n  s p e c i e s  i n  t h e  s y s t e m .  

T h e  1 2 C / 1 3 C  r a t i o  i n  C02 may b e  
u s e d  t o  d e t e r m i n e  t h e  o r i g i n  o f  C02 i n  a 
g e o t h e r m a l  f l u i d  ( C r a i g ,  1 9 6 3 )  a n d  t o  
m o n i t o r  r e a c t i o n s  i n v o l v i n g  c a r b o n  s p e c i e s  
i n  a h y d r o t h e r m a l  s y s t e m  ( O h m o t o  ' a n d  R y e ,  
1 9 7 9 ) .  P h y s i c a l  c h a n g e s  i n  t h e  C e r r o  
P r i e t o  g e o t h e r m a l  r e s e r v o i r  i n d u c e d  b y  
s t e a m  p r o d u c t i o n  a f f e c t  t h e  c o m p o s i t i o n s  
o f  g a s e s  i n  t h e  s y s t e m  ( N e h r i n g  a n d  
V a l e t t e - S i l v e r ,  t h i s  s y m p o s i u m ) .  T h e s e  
c h a n g e s  s h o u l d  b e  r e f l e c t e d  b y  
v a r i a t i o n s  i n  t h e  c a r b o n - I 3  c o m p o s i t i o n  
o f  t h e  C02 .  C a r b o n  i n  C02 f r o m  s u r f a c e  
e m a n a t i o n s  s h o u l d  d i f f e r  f r o m  t h a t  o f  
r e s e r v o i r  C o g  d u e  t o  e x c h a n g e  r e a c t i o n s  
w i t h  c a r b o n  c o n t a i n e d  i n  r o c k  a n d  
g r o u n d w a t e r  a t  l o w e r  t e m p e r a t u r e s .  

SAMPLE COLLECTION A N D  ANALYSES 

S t e a m  s a m p l e s  were c o l l e c t e d  i n  
A p r i l - M a y ,  1 9 7 7 ,  J a n - F e b .  a n d  May,  1 9 7 9 ,  
a n d  J a n .  1 9 8 2 ,  S t e a m  f r o m  t h e  c e n t r a l  
s t e a m  o u t l e t  t u b e  o f  p r o d u c t i o n  
s e p a r a t o r s  w a s  c o o l e d  i n  a s t a i n l e s s  
s t e e l  c o n d e n s e r ,  a n d  t h e  t o t a l  f l o w  
( g a s  a n d  c o n d e n s a t e )  w a s  c o l l e c t e d  i n  
e v a c u a t e d  3 0 0 m l  P y r e x  b o t t l e s  c o n t a i n i n g  
l O O m l  o f  4N N a O H  ( N e h r i n g  a n d  T r u e s d e l l ,  
1 9 7 8 ) .  Sp r ing  s a m p l e s  were  c o l l e c t e d  
i n  J u n e - J u l y ,  1 9 8 1 ,  b y  N e h r i n g  a n d  
V a l l e t t e - S i l v e r  ( t h i s  s y m p o s i u m ) .  G a s  
w a s  t r a p p e d  i n  a p a r t i a l l y  s u b m e r g e d  
i n v e r t e d  f u n n e l  a n d  c o l l e c t e d  t h r o u h g  
T y g o n  t u b i n g  i n t o  t h e  same t y p e  o f  g a s  
c o l l e c t i o n  b o t t l e  u s e d  f o r  s t e a m  s a m p l i n g .  

W i t h  t h i s  c o l l e c t i o u  m e t h o d ,  v i r t u a l l y  
a l l  t h e  C o g  i n  t h e  s t l m p l e s  i s  d i s s o l v e d  
i n  t h e  N a O H  s o l u t i o n .  A l O m l  a l i q u o t  o f  
t h i s  s o l u t i o n  i s  a c i d i f i e d  w i t h  4N HCL t o  
pH 9 -10  a n d  p r e c i p i t a t e d  a s  S r C 0 3  b y  
a d d i n g  a n  e x c e s s  o f  S r C 1 2 - s a t u r a t e d  
NH40H. T h e  a c i f i c a t i o n  m i n i m i z e s  
c o p r e c i p i t a t i o n  o f  h y d r o x i d e s .  T h e  S r C O j  
p r e c i p i t a t e  ( c o n t a i n i n g  some s t r o n t i u m  
h y d r o x i d e ,  b o r a t e  a n d  s i l i c a t e )  i s  
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Table 1. 
Cerro Prieto production wells. 
from gas analyses by N. L. Nehring. 

Carbon-13 contents and mole fractions of COq in reservoir fluid from 
Mole fractions of C02 were calculated using data 

I 

Well 1977 1979 1982 
613C co2 613C COP I 613c c02 

mole-frac. mole-frac. mole-frac. 
x103 

.Io3~ 
x103 

M-5 -5.2 0.97" -5.4 1.59 -5.5 1.50 
M-8+M46 -5.1 1.80 
M-11 -6.8 1.14 -5.1 1.04' -5.7 1.07 
M-14 -6.4 1.49 -5.3 1.511 -5.2 0.31* 
M- 19A -6.4 1.43 -5.4 1.15' -5.8 1.36 

M-25 -5.8 1.57 -6.1 1.58 
M-21A 

M-26 -5.1 1.05* -5.9 1.17 -5.3 1.39 
M-27 -5.4 3.20 -5.1 1.95 

-5.6 1.30 
-5.7 1.07 

1.411 -5.6 1.88 
-6.2 0.86 

M-29 -6.0 0.87 -5.6 
M-30 -6.9 1.09 
M-3 1 -6.2 1.70 -5.0 
M-35 -5.4 1.01 
M-4 2 -6.8 1.11 -5.7 1.16 -5.6 1.18 
M-45 -5.2 2.37 
M-48 -5.9 1.11 -6.7 0.91* 
M-50 -5.5 2.15 -5.5 1.33 * 

M-53** -6.2 2.19 -5.3 1.87 
M-84** -5.0 2.12 -5.6 3.65 
M-90 -5.3 1.47 -5.7 1.06 
M-9 1 -5.5 1.20 -5.4 0.97 
M-101 -5.6 1.19 
M-102** -5.1 0.76* 

I -5.3 0.63* M-103* 
M- 104** 
M-105 -5.2 1.47 -5.4 1.69 

M-130 -5.1 1.19 -5.5 1.67 
G2** -6.3 1.35 
E-4** -6.0 1.98 

-4.9 1.511 
I 
I 

0 . ~ ~ 1  

M-5 1 -5.3 1.67 -5.3 2.10 

-5.3 1.21 

M- 114 -6.5 0.82 -5.6 0.81 

* 
** Deep wells which draw fluid from the B aquifer. 

Samples have unusually low gasfsteam ratio. 

Table 2. 
Prieto geothermal system. 
J.N. Valette-Silver (this symposium). 

Carbon-13 in C02 (gas) from surface expressions of the Cerro 
Descriptions were provided by N. L. Nehring and 

Location Description 613c 

1 
N-3 Cold spring in canal - 4.2 
N-5 2OoC pool, acid altered area - 4.2 
N-7 30°C pool, depositing pyrite - 4.5 
N-20 80°C pool, depositing pyrite - 5.5 
N-36 100°C mudpot, depositing pyrite - 9.2 
N-43 90°C spring in marsh - 8.3 

Near N-46 Spring near edge of Laeuna Volcaiio - 7.4 

N-18 Cold pool, depositing S or FeS2 - 4.6 
N-31* 100°C fumarole in canal -14.5 

N-50 Cold pool - 6.1 
N-6 1 Cold spring in canal - 6.1 

* Collected in Jan. 1978. All other samples were collected in 
June-July 1981. 
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f i l t e r e d  o n  c e l l u l o s e  a c e t a t e  membrane  
f i l t e r  p a p e r ,  w a s h e d ,  vacumm d r i e d ,  a n d  
s i e v e d  t o  a s s u r e  i s o t o p i c  u n i f o r m i t y .  
C02 i s  t h e n  l i b e r a t e d  f r o m  t h e  S r C 0 3  w i t h  
o r t h o p h o s p h o r i c  a c i d  ( M c C r e a ,  1 9 5 0 )  a n d  
a n a l y z e d  f o r  c a r b o n  i s o t o p e s  i n  a d o u b l e  
c o l l e c t i n g  mass s p e c t r o m e t e r .  6 1 3 ~  v a l u e s  
a r e  r e p o r t e d  i n  p e r m i l  r e l a t i v e  t o  PDB 
a n d  a r e  a c c u r a t e  t o  f 0 . 2 .  T h e  r e s u l t s  o f  
t h e  a n a l y s e s  a r e  p r e s e n t e d  i n  t a b l e s  1 
a n d  2 .  

O R I G I N  OF C02 

P o s s i b l y  s o u r c e s  o f  C02 i n  t h e  C e r r o  
P r i e t o  g e o t h e r m a l  s y s t e m  i n c l u d e  ( 1 )  
o x i d a t i o n  o f  r e d u c e d  c a r b o n  ( m e t h a n e ,  c o a l  
a n d  o t h e r  o r g a n i c  m a t t e r  c o n t a i n e d  i n  
s e d i m e n t a r y  r o c k s  a n d  r e c h a r g e  w a t e r ) ,  
( 2 )  d e c a r b o n a t i o n  r e a c t i o n s  i n v o l v i n g  t h e  
d e s t r u c t i o n  o f  c a l c i t e  t o  f o r m  
c a l c - s i l i c a t e  m i n e r a l s ,  ( 3 )  d i s s o l u t i o n  
r e a c t i o n s  i n  w h i c h  c a l c i t e  i s  l e a c h e d  
f r o m  t h e  s e d i m e n t a r y  r o c k s  i n  t h e  
a q u i f e r ,  ( 4 )  u p f l o w  o f  p r i m a r y  C02 f r o m  
a d e e p  m a g m a t i c  s o u r c e ,  a n d  ( 5 )  
i n t r o d u c t i o n  of a t m o s p h e r i c  C02 d i s s o l v e d  
i n  g r o u n d w a t e r  r e c h a r g e .  C a r b o n  o f  
d i f f e r e n t  613C v a l u e s  may b e  c o n t r i b u t e d  
b y  e a c h  o f  t h e s e  s o u r c e s .  

F i g u r e  1 c o m p a r e s  c a r b o n  i s o t o p e  
c o m p o s i t i o n s  o f  c o 2  f r o m  C e r r o  P r i e t o  
p r o d u c t i o n  w e l l s  a n d  s u r f a c e  f e a t u r e s  
w i t h  a v a i l a b l e  d a t a  f o r  c a r b o n - 1 3  i n  
o t h e r  c a r b o n  c o m p o n e n t s  o f  t h e  C e r r o  
P r i e t o  g e o t h e r m a l  s y s t e m .  T h e  613C 
r a n g e s  o f  c a r b o n - b e a r i n g  m a t e r i a l s  
r e p o r t e d  by C r a i g  ( 1 9 6 3 ) ,  T a y l o r  e t  a l .  
( 1 9 6 7 ) ,  a n d  Ohmoto a n d  Rye  ( 1 9 7 9 )  a r e  
a l s o  s h o w n .  T h e  r a n g e  o f  c a r b o n - 1 3  i n  
C O ~  f r o m  C e r r o  P r i e t o  w e l l s  
t o  - 6 . 9 )  c o u l d  i n d i c a t e  a m a g m a t i c  o r i g i n  
b u t  m o r e  l i k e l y  r e s u l t s  f r o m  a m i x t u r e  
o f  C 0 2  d e r i v e d  f r o m  decarbonat ion  o f  
d e t r i t a l  m a r i n e  c a r b o n a t e s  a n d  f r o m  
o x i d a t i o n  o f  o r g a n i c  c a r b o n ,  b o t h  
p l e n t i f u l  i n  t h e  C e r r o  P r i e t o  r e s e r v o i r  
r o c k .  

( 6 1 3 ~  = - 4 . 9  

A t  h i g h - t e m p e r a t u r e  r e s e r v o i r  
c o n d i t i o n s ,  d e c a r b o n a t i o n  r e a c t i o n s  
p r o d u c e  C02 w h i c h  i s  e n r i c h e d  i n  613C,  
a n d  d i s s o l u t i o n  r e a c t i o n s  p r o d u c e  C 0 2  
w h i c h  i s  i s o t o p i c a l l y  s i m i l a r  t o  t h e  
p a r e n t  c a l c i t e  (Ohmoto  a n d  R y e ,  1 9 7 9 ) .  
I f  e q u i l i b r i u m  i s  m a i n t a i n e d  b e t w e e n  
C 0 2  a n d  c a l c i t e ,  t h e  c a r b o n - I 3  c o n t e n t  
i s  g r e a t e r  i n  C02 b y  a p p r o x i m a t e l y  + 0 . 3  
t o  + 2 . 7  p e r  m i l  a t  t e m p e r a t u r e s  f r o m  2 0 0  
t o  40OoC. A t  t e m p e r a t u r e s  l e s s  t h a n  
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Figure  1. Carbon-13 c o n t e n t s  of CO2 from Cerro P r i e t o  w e l l s  and s u r f a c e  m a n i f e s t a t i o n s  compared 
w i t h  carbon i s o t o p e  d a t a  f o r  o t h e r  carbon s p e c i e s  i n  t h e  Cerro P r i e t o  geothermal  
system and wi th  composi t ions of p o s s i b l e  source  m a t e r i a l s .  
carbon s p e c i e s  i n  t h e  Cerro P r i e t o  system ( o t h e r  than C02) a r e  from Des Marais e t  a l . ,  
1981, and t h i s  symposium; Makdisi e t  a l . ,  t h i s  symposium; and E l d e r s  e t  a l . ,  1977, 1978. 
@3C ranges f o r  carbon-bearing materials a r e  from Cra ig ,  1963; Taylor  e t  a l . ,  1967; and 
Ohmoto and Rye, 1979. 

Carbon i s o t o p e  d a t a  f o r  
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192"C, t h e  C O 2  i s  i s o t o p i r a l l y  l i g h t e r  
i n  c a r b o n  r e l a t i v e l y  t o  t h e  c a l c i t e  
( B o t t i n g a ,  1 9 6 8 ) .  L . a r g ~ r  f r a c t i o n a t i o n  
f a c t o r s  a r e  o b s e r v v d  h e t w e e n  CO2 a n d  CH4. 
I n  a d d i t i o n ,  6 ' j C  v a l u e s  o f  C02 i n  f l u i d s  
i n c r e a s e  w i t h  d e c r e a s i n g  o x y g e n  f u g a c i t y  
a n d  d e c r e a s i n g  C02/CH4 r a t i o s  ( O h a o t o  a n d  
R y e ,  1 9 7 9 ) .  

C a r b o n - 1 3  i n  C O 2  f r o m  s u r f a c e  
m a n i f e s t a t i o n s  r a n g e  f r o m  6 1 3 ~  = -4.2 t o  
-14.5. T h i s  s u g g e s t s  t h a t  r e s e r v o i r  C02 
i s  i s o t o p i c a l l y  m o d i f i e d  b y  a d d i t i o n  o f  
l i g h t  C O 2  f r o m  o r g a n i c  m a t t e r  a n d  by  
e x c h a n g e  w i t h  d e t r i t a l  c a r b o n a t e .  C02 i n  
a c i d  s u r f a c e  s p r i n g s  may b e  h e a v i e r  t h a n  
d e e p  C O 2  b e c a u s e  o f  a s s i t i o n  o f  C02 f r o m  
c o m p l e t e  d i s s o l u t i o n  o f  d e t r i t a l  a n d  
c e m e n t i n g  c a r b o n a t e s  (613C 0 ) .  T h e  
i s o t o p i c a l l y  l i g h t  c a r b o n  may r e p r e s e n t  a 
c o n t r i b u t i o n  o f  C02 f r o m  n e a r - s u r f a c e  
o x i d a t i o n  o f  c a r b o n  i n  o r g a n i c - r i c h  
s e d i m e n t s  ( a n d  p o s s i b l y  i n  g r o u n d w a t e r s )  
t o  l i g h t  h y d r o c a r b o n s  ( D e s  Mara is  e t  a l . ,  
1981; N e h r i n g  a n d  V a l e t t e - S i l v e r ,  t h i s  
s y m p o s i u m ) .  

TEMPORAL A N D  SPATIAL V A R I A T I O N S  

F i g u r e s  1 a n d  2 show t h a t  t h e  c - r b o n -  
13 c o n t e n t  o f  Cog i n  t h e  t h e r m a l  f l u i d  h a s  
c l e a r l y  c h a n g e d  b e t w e e n  1977 a n d  1982. 
F o r  1977 w e l l  s a m p l e s ,  t h e  mean v a l u e  
i s  613C = -6.1 f 0.6 w i t h  55 p e r c e n t  o f  
t h e  s a m p l e s  h a v i n g  v a l u e s  f r o m  -6.2 t o  
-6.9. S a m p l e s  f r o m  1979 c o n t a i n  h e a v i e r  
c a r b o n  w i t h  a n  a v e r a g e  
a n d  54 p e r c e n t  o f  t h e s e  v a l u e s  r a n g i n g  
f r o m  -4.9 t o  -5.3. T h e  C02 a p p e a r s  t o  b e  
r e t u r n i n g  t o  a l i g h t e r  com o s i t i o n  i n  
1982, h a v i n g  a n  a v e r a g e  61sC = -5.6 
f 0.4 w i t h  o n l y  42 p e r c e n t  o f  t h e  s a m p l e s  
c o n t a i n i n g  h e a v i e r  c a r b o n .  

613C = - 5 . 4  f 0 . 4 ,  

F i g u r e  2 s h o w s  t h a t  t h e  m a j o r  
f r a c t i o n  o f  Cog i n  t h e  r e s e r v o i r  h a s  n o t  
s i g n i f i c a n t l y  c h a n g e d  w i t h  t i m e .  T h e  
v a l u e s  c l u s t e r  b e t w e e n  0.75 t o  2.25 
(x10-3), a n d  a v e r a g e s  a r e  1.42 f .44 
a n d  1.36 f .64 f o r  1977, 1979, a n d  1982, 
r e s p e c t i v e l y .  T h e r e f o r e ,  c h a n g e s  i n  t h e  
i s o t o p i c  c o m p o s i t i o n  o f  C02 i n  t h e  
r e s e r v o i r  c a n n o t  b e  d u e  t o  c h a n g e s  i n  t h e  
t o t a l  C02 c o n t e n t  o f  t h e  t h e r m a l  f l u i d .  
A l t h o u g h  a v e r a g e  GO2 c o n c e n t r a t i o n s  were 
e s s e n t i a l l y  c o n s t a n t ,  t h e r e  i s  a p o s i t i v e  
c o r r e l a t i o n  b e t w e e n  C02 c o n c e n t r a t i o n s  a n d  
613C v a l u e s  f o r  e a c h  y e a r ' s  s a m p l e s  
( F i g .  2). S t e a m  f r o m  new w e l l s  a n d  s t e a m  
w i t h  v e r y  l o w  g a s l s t e a m  r a t i o s  a r e  
e x c e p t i o n  t o  t h i s  t r e n d  ( T a b l e  1). 

I n  1977, t h e  C02 w a s  i s o t o p i c a l l y  
h e a v i e r  n e a r  t h e  c e n t e r  o f  t h e  f i e l d  a n d  
w a s  p r o g r e s s i v e l y  l i g h t e r  t o w a r d s  t h e  
n o r t h w e s t  a n d  s o u t h w e s t  ( F i g .  3). S t e a m  
f r o m  w e l l s  M5, M26, a n d  M27 w a s  m o r e  
t h a n  1 p e r m i l  h e a v i e r  i n  c a r b o n  t h a n  t h e  
a v e r a g e  v a l u e  (-6.4) f o r  C02 f r o m  t h e  
r e m a i n i n g  w e l l s .  T h i s  a v e r a g e  v a l u e  may 

r e p r e s e n t  t h e  c a r b o n  i s o t o p e  c o m p o s i t i o n  
o f  t h e  C02 i n  t h e  r e s e r v o i r  f l u i d  d u r i n g  
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F i g .  2 613C i n  C02 f r o m  p r o d u c t i o n  w e l l s  
v e r s u s  t h e  m o l e - f r a c t i o n  o f  C02 i n  
t h e  r e s e r v o i r  f l u i d  f o r  1977, 1979 
a n d  1982. A l i n e a r  r e g r e s s i o n  o f  
e a c h  d a t a  s e t  i s  a l s o  s h o w n .  Data 
i s  f r o m  t a b l e  1 .  S a m p l e s  f r o m  
d e e p  w e l l s  a n d  s a m p l e s  w i t h  l o w  
g a s l s t e a m  r a t i o s  a r e  n o t  i n c l u d e d .  

613C e n  e l  C02 d e  p o z o s  p r o d u c t o r e s  
v e r s u s  l a  f r a c c i o ' n  d e  m o l  C02 e n  e l  
f l G i d o  d e l  y a c i m i e n t o  p a r a  1977, 
1979 y 1982. T a m b i g n  s e  m u e s t r a  
u n a  r e g r e s i 6 n  l i n e a l  d e  c a d a  
c o n j u n t o  d e  d a t o s ,  10s c u a l e s  
p r o v i e n e n  d e l  C u a d r o  1. No s e  
i n c l u y e n  m u e s t r a s  d e  p o z o s  
p r o f u n d o s  n i  m u e s t r a s  c o n  r a z o n e s  
g a s f v a p o r  b a j a s .  

t h e  e a r l y  s t a g e s  o f  p r o d u c t i o n .  W e l l s  
M-11, M-14,  a n d  M-42 a r e  o u t s i d e  t h e  
a r e a  m o s t  a f f e c t e d  b y  drawndown a s  
o b s e r v e d  b y  T r u e s d e l l  e t  a l . ,  (1979b). 
I n  a d d i t i o n ,  e n t h a l p y  a n d  s i l i c a  d a t a  
f o r  t h e s e  w e l l s  i n d i c a t e  t h a t  t h e y  were  
n o t  a f f e c t e d  by  n e a r - w e l l  b o i l i n g  i n  1977 
( G r a n t  e t  a l . ,  1981). T h e  613C v a l u e  f o r  
C02 f r o m  M-11 (-6.8) may b e  m o s t  
r e p r e s e n t a t i v e  o f  r e s e r v o i r  C02 i n  t h e  
n a t u r a l  s t a t e ,  p r i o r  t o  p r o d u c t i o n .  
T h i s  w e l l  w a s  p r o d u c i n g  a t  l o w - f l o w  
c o n d i t i o n s  r e l a t i v e  t o  t h e  o t h e r  w e l l s  
a n d  h a d  a n  a v e r a g e  g a s  t o  s t e a m  r a t i o  f o r  
w e l l s  i n  1977 ( N e h r i n g  a n d  D 'Amore ,  1981). 

T h e  c a r b o n - 1 3  c o n t e n t s  o f  C02 f r o m  
t h e  t h r e e  c e n t r a l  w e l l s  s t r o n g l y  i n d i c a t e  
t h a t  p h y s i c a l  a n d  c h e m i c a l  p r o c e s s e s  
a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  p r o d u c t i o n  c a n  a f f e c t  
t h e  i s o t o p i c  c o m p o s i t i o n  o f  r e s e r v o i r  (202. 
T h e  613C e n r i c h m e n t  o f  C 0 2  f r o m  w e l l s  M-5, 
M-26 a n d  M-27 a p p e a r  t o  b e  r e l a t e d  t o  
l o c a l  b o i l i n g  e f f e c t s  i n  t h e  r e s e r v o i r .  
G r a n t  e t  a l .  (1981) s u g g e s t e d  t h a t  
d e c r e a s i n g  p r e s s u r e s  a n d  t e m p e r a t u r e s  
a s s o c i a t e d  w i t h  f l u i d  w i t h d r a w a l  c a u s e  a n  
e n t h a l p y  r i s e  i n  t h e  f l u i d  n e a r  t h e  w e l l  
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d u e  t o  h e a t  t r a n s f e r  f r o m  t h e  r o c k .  T h i s  
r e s u l t  i n  i n c r e a s e d  b o i l i n g  a c c o m p a n i e d  
b y  a t r a n s f e r  o f  m o s t  g a s e s  t o  t h e  s t e a m  
p h a s e  a n d  a c o n c e n t r a t i o n  o f  s a l t s  i n  t h e  
l i q u i d  p h a s e .  D e c r e a s i n g  C02 p r e s s u r e  i n  
t h e  l i q u i d  c a u s e s  p r e c i p i t a t i o n  o f  
c a l c i t e  n e a r  t h e  w e l l  by t h e  r e a c t i o n :  

Ca++ + Z H C O ~  = C ~ C O ~  + c02 + H ~ O .  

t h e  v a p o r  p h a s e  p r o d u c e d  by  b o i l i n g .  
T h e r e f o r e ,  t h e  i n i t i a l  CO2 i n  t h e  s t e a m  
s h o u l d  h a v e  a c a r b o n - 1 3  c o m p o s i t i o n s  
n e a r  t h e  e x p e c t e d  v a l u e  f o r  C02 i n  t h e  

The  C o g  f r o m  t h i s  r e a c t i o n  e n t e r s  
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Fig.3.  613C d i s t r i b u t i o n  p a t t e r n  f o r  C 0 2  f o r  produc- 
t i o n  w e l l s ,  1977. 

de  pozos productores , l977 .  
Patro'n d e  d i s t r i b u c i o ' n  d e l  613C p a r a  e l  C02 

r e s e r v o i r  ( - 6 . 4  t o  - 6 . 8 ) ,  b u t  w i t h  
d e g a s s i n g  o f  t h e  f l u i d  a n d  a g r e a t e r  
c o n t r i b u t i o n  o f  C02 f r o m  p r e c i p i t a t i o n  o f  
i s o t o p i c a l l y  l i g h e r  c a l c i t e  n e a t  t h e  
w e l l ,  t h e  v a l u e s  s h o u l d  become m o r e  
p o s i t i v e .  

T h e  d i s t r i b u t i o n  o f  613C v a l u e s  i n  
1 9 7 9  s h o w s  v e r y  l i t t l e  f i e l d - w i d e  
v a r i a t i o n  i n  t h e  c a r b o n - 1 3  c o n t e n t s  o f  
C02 ( F i g .  4 ) .  T h e  i s o t o p i c a l l y  h e a v y  
C02 o b s e r v e d  f o r  o n l y  t h r e e  w e l l s  i n  1 9 7 7  
i s  now f u n d e d  i n  m o s t  w e l l s  i n  
p r o d u c t i o n .  A n a l y s e s  o f  c a r b o n - 1 3  i n  
C o g  f r o m  w e l l s  i n  t h e  same r e g i o n  s a m p l e d  
i n  1 9 7 7  (613C = - 5 . 3  * 0 . 3 )  i n d i c a t e  t h a t  
e f f e c t s  d u e  t o  f l u i d  w i t h d r a w a l  a n d  
b o i l i n g  a r e  m o r e  w i d e s p r e a d .  Well M-21A, 
h a v i n g  t h e  h e a v i e s t  v a l u e ,  i s  a n  e x t r e m e  
c a s e  o f  p r o d u c t i o n - r e l a t e d  c h a n g e  i n  t h e  
i s o t o p i c  c o m p o s i t i o n  o f  C 0 2  i n  t h e  

r e s e r v o i r  f l u i d .  O n l y  w e l l s  M - 1 1 4  a n d  
h l - 5 3 .  l o c a t e d  f a r  n o r t h  of t h e  m a i n  
p r o d u c t i o n  z o n e ,  h a v e  l i g h t e r  v a l u e s  
a s s o c i a t e d  w i t h  a n  i n d i s t u r b e d  r e s e r v o i r .  
B o t h  a r e  new w e l l s .  Gas  c h e m i s t r y  
( N e h r i n g  a n d  V a l e t t e - S i l v e r ,  t h i s  
s y m p o s i u m ) ,  p h y s i c a l  d a t a  ( C F E ) ,  a n d  
g e o l o g i c  e v i d e n c e  ( L y o n s  a n d  Van d e  
Kamp, 1 9 7 9 )  s u g g e s t  f l u i d  c o m m u n i c a t i o n  
b e t w e e n  M-48 a n d  M-84. T h e r e f o r e ,  a n  
a v e r a g e  v a l u e  f o r  6 1 3 c  i n  C o 2  f r o m  t h e s e  
w e l l s  i s  u s e d  i n  f i g u r e  4 .  

I n  1 9 8 2 ,  s e v e r a l  w e l l s  i n  t h e  c e n t r a l  
p a r t  o f  t h e  f i e l d  were t a k e n  o u t  o f  
p r o d u c t i o n  i n  a n  a t t e m p t  t o  r e t a r d  t h e  
e n t h a l p y  a n d  f l o w  d e c r e a s e s  c a u s e d  b y  
o v e r p r o d u c t i o n  o f  t h e  r e s e r v o i r .  T h e  
s h u t t i n g - i n  o f  t h e s e  w e l l s  may b e  c a u s i n g  
a c h a n g e  i n  t h e  c a r b o n - 1 3  c o n t e n t  o f  t h e  
t h e r m a l  f l u i d .  

T h e  6 l 3 C  v a l u e s  d o  n o t  v a r y  w i d e l y  
i n  1 9 8 2 ,  b u t  m o s t  w e l l s  h a v e  t h e  same 
o r  l i g h t e r  v a l u e s  t h a n  t h e y  d i d  i n  1 9 7 9  
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Flg.4. 61% d i s t r i b u t i o n  p a t t e r n  f o r  C 0 2  f o r  produc- 
t i o n  w e l l s ,  1979. 

de  pozos productores ,  1979. 
Pa t rdn  d e  d i s t r i b u c i d n  d e l  613C p a r a  e l  C 0 2  

( F i g .  5 ) .  A c o n t o u r  r e v e r s a l  i s  
d e v e l o p i n g  w i t h  t h e  l i g h t e s t  v a l u e s  i n  t h e  
c e n t e r  a n d  t h e  h e a v i e s t  v a l u e s  t o w a r d  t h e  
m a r g i n s  o f  t h e  f i e l d ,  p o s s i b l y  c a u s e d  b y  
s o l u t i o n  o f  c a l c i t e  f r o m  f o r m e r  z o n e s  o f  
n e a r - w e l l  b o i l i n g .  A s  i n  1 9 7 9 ,  a n  a v e r a g e  
c o m p o s i t i o n  i s  u s e d  f o r  w e l l s  M-48 a n d  
M-84. T h e  new two d e e p  w e l l s ,  E - 2  a n d  
E-4 ,  a r e  n o t  c o n s i d e r e d  i n  d e t e r m i n i n g  
t h e  c o n t o u r s .  P r o d u c t i o n  o f  t h e s e  w e l l s  
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b e g a n  i n  mid  t o  l a t e  1 9 8 1 .  B o t h  h a v e  
h i g h  s t e a m  f r a c t i o n s  a n d  h i g h  e n t h a l p y  
a s s o c i a t e d  w i t h  b o i l i n g  n e a r  t h e  w e l l  
b o t t o m .  T h e  613C v a l u e s  f o r  t h e s e  w e l l s  
may r e p r e s e n t  t h e  t r a n s i t i o n  f r o m  t h e  
l i g t h e r  c o m p o s i t i o n  o f  C02 i n  t h e  
i n d i s t u r b e d  r e s e r v o i r  t o  t h e  h e a v i e r  
i s o t o p i c  c o m p o s i t i o n  c a u s e d  by d e g a s s i n g  
o f  f l u i d s  a n d  c a l c i t e  p r e c i p i t a t i o n  n e a r  
t h e  w e l l .  M-53, M-102, a n d  M-104, w h i c h  
a l s o  t a p  t h e  d e e p e r  a q u i f e r ,  h a v e  b e e n  
p r o d u c i n g  f o r  2 t o  4 y e a r s  a n d  h a v e  m o r e  
p o s i t i v e  v a l u e s  s i m i l a r  t o  t h o s e  o b s e r v e d  
n e a r  t h e  c e n t e r  o f  t h e  f i e l d  i n  1 9 7 9 .  

F i g u r e  6 s h o w s  t h e  d i s t r i b u t i o n  o f  
613C f o r  C02 f r o m  s u r f a c e  f e a t u r e s  i n  t h e  
g e o t h e r m a l  s y s t e m .  C02 f r o m  c o l d  p o o l s  
a n d  w a r m  s p r i n g s  t o  t h e  n o r t h w e s t  i s  
i s o t o p i c a l l y  h e a v i e r  w i t h  i n c r e a s i n g  
d i s t a n c e  f r o m  t h e  p r o d u c t i o n  w e l l s .  
T h e  c a r b o n - 1 3  c o n t e n t s  o f  C02 f r o m  t h e s e  
s p r i n g s  a n d  p o o l s  a r e  g r e a t e r  t h a n  f o r  
d e e p  r e s e r v o i r  CO2. S i m i l a r  f e a t u r e s  
s o u t h w e s t  o f  t h e  p r o d u c t i o n  f i e l d  h a v e  
CO2 w h i c h  i s  i s o t o p i c a l l y  s i m i l a r  t o  o r  
l i g h t e r  t h a n  C O P  f r o m  d e e p  w e l l s .  I n  
~ e n e r a l ,  t h e r e  appea r s  t o  b e  a n e g a t i v e  
c o r r e l a t i o n  b e t w e e n  t h e  t e m p e r a t u r e  of  
t h e  f e a t u r e  a n d  t h e  6 1 3 ~  v a l u e  ( s e e  t a b l e  
2 ) .  T h e  h i g h e s t  t e m p e r a t u r e  f e a t u r e s ,  
N-36 a n d  N - 3 1 ,  h a v e  t h e  l i g h t e s t  6 1 3 C  
v a l u e s .  Gases f r o m  t h e s e  f e a t u r e s  a l s o  
c o n t a i n  l a r g e  a m o u n t s  of h i g h e r  
h y d r o c a r b o n s  ( N e h r i n g  a n d  V a l e t t e - S i l v e r ,  

G- \ 
\ 

. h 
\ I .  

Fig.5. 613C d i s t r i b u t i o n  p a t t e r n  f o r  C 0 2  f o r  produc- 
t i o n  w e l l s ,  1982. 

de  pozos productores ,  1982. 
Patro'n d e  d i s t r i b u c i i j n  d e l  61% p a r a  e l  COP 

t h i s  s y m p o s i u m )  s u g g e s t i n g  t h a t  t h e  
i s o t o p i c a l l y  l i g h t  C O 2  i s  p r o d u c e d  b y  
a l t e r a t i o n  o f  o r g a n i c  m a t t e r  p r o b a b l y  
n e a r  t h e  s u r f a c e .  
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F i g .  6 L o c a t i o n  map o f  s u r f a c e  
m a n i f e s t a t i o n s  i n  t h e  C e r r o  
P r i e t o  g e o t h e r m a l  s y s t e m  a n d  
6 1 3 C  v a l u e s  f o r " C 0 2  f r o m  1 9 8 1  
c o l l e c t i o n .  Mapa d e  u b i c a c i 6 n  d e  
l a s  m a n i f e s t a c i o n e s  s u p e r f i c i a l e s  
e n  e l  s i s t ema  g e o t h r m i c o  d e  C e r r o  
P r i e t o  y v a l o r e s  d e  613C p a r a  e l  
Cog d e  l a  r e c o l e c c i 6 n  d e  1 9 8 1 .  

S UHMARY 

T h e  c a r b o n - 1 3  c o n t e n t  o f  Cog f r o m  
p r o d u c i n g  w e l l s  a t  C e r r o  P r i e t o  has  s h o w n  
c h a n g e s  w i t h  t i m e  a n d  l o c a t i o n  i n  t h e  
f i e l d  t h a t  i n d i c a t e  t h e  d e p o s i t i o n  o f  
c a l c i t e  i n  n e a r - w e l l  b o i l i n g  z o n e s  a n d  
l a t e r  r e - s o l u t i o n .  T h e  s o u r c e  o f  t h e  
c a r b o n  may b e  m a g m a t i c  b u t  i s  p r o b a b l y  
o f  m i x e d  s e d i m e n t a r y  o r i g i n  w i t h  CO2 f r o m  
some s u r f a c e  f e a t u r e s  h e a v i l y  i n f l u e n c e d  
by  d e c o m p o s i t i o n  o f  o r g a n i c  m a t t e r .  
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