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RESUMEN

En este trabajo se presentan tres nuevas ecuaciones mejoradas del geotermometro de Na/K
obtenidas a partir del analisis de una base de datos geoquimicos mundial mas representativa (n=212)
que las hasta ahora empleadas, mediante herramientas computacionales (redes neuronales artificiales)
y geoquimiométricas (basadas regresion lineal ordinaria). Los nuevos geotermometros desarrollados
estan dados por las ecuaciones:
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Estas nuevas ecuaciones geotermométricas fueron exitosamente evaluadas y comparadas con datos
medidos de temperatura de fondo de pozos usando una base de datos geoquimicos diferente (n=112)
para eliminar el sesgo del entrenamiento y de la regresion. Los resultados obtenidos de este estudio
comparativo mostraron claramente que estas nuevas ecuaciones proveen sistemdticamente estimaciones
de temperatura de fondo mas realistas y confiables que los geotermometros de Na/K previamente
desarrollados (para temperaturas mayores a 160 °C). Detalles de las bases teoricas del geotermometro,
las metodologias computacionales y geoquimiométricas usadas, asi como los resultados de validacion
y comparacion son reportados en este trabajo.

Palabras clave: geotermometria, estadistica, exploracion, geoquimiometria, redes neuronales artificiales,
sistemas geotérmicos.
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ABSTRACT

Three new improved equations of the Na/K geothermometer were developed through computational
(artificial neural networks) and statistical tools (based on ordinary linear regression) from the analysis
of a more representative world geochemical database (n=212) than hitherto used. The new Na/K
geothermometers are given by the following equations:
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These new geothermometric equations were successfully evaluated and compared with measured
deep temperature wellbore logs using a different geochemical database (n=112) to avoid the training
and regression bias. The obtained results clearly show that the new geothermometers systematically
provide better and reliable estimations of the deep equilibrium temperatures (for temperatures over 160
°C) than the equations previously reported in the geothermal literature. Details of the theoretical basis
of the Na/K geothermometer, the computational and geochemometric methodologies used, as well as the
validation and comparison results are outlined in this work.

Key words: geothermometry, statistics, exploration, geochemometrics, artificial neural networks,

geothermal systems.

INTRODUCCION

En la etapa de exploracion de un sistema geotérmi-
co, la estimacion de las temperaturas de fondo constituye
una tarea geoquimica fundamental que ayuda a estimar el
potencial geoenergético disponible y la factibilidad de ex-
plotar sus recursos para la generacion de energia eléctrica
(Fournier, 1991; Santoyo y Verma, 1993; Arnérsson, 2000a;
D’Amore y Arnérsson, 2000; Verma, 2002; Arnoérsson et
al., 2006; Verma et al., 2006a). Esta estimacion de tempe-
raturas se realiza mediante el uso de geotermémetros que
emplean la composicion quimica o isotdpica de los fluidos
que emergen en manantiales hidrotermales o fumarolas,
o que son extraidos de pozos perforados (Benjamin et
al., 1983; Nicholson, 1993; Arnoérsson et al., 2006). Este
objetivo forma parte integral de una metodologia combi-
nada geoldgica-geoquimica-geofisica propuesta por Verma
(1985) y practicada, entre otros, por Verma et al. (1990),
Verma y Rodriguez-Gonzalez (1997) y Verma y Andaverde
(1996, 2007).

Los geotermometros quimicos son herramientas de
bajo costo que se usan, tanto para predecir las temperatu-
ras de equilibrio de los sistemas geotérmicos, como para
dilucidar los principales procesos geoquimicos que ocurren
en el interior de los yacimientos (EI-Naga y Abu Zeid,
1993; Torres et al., 1993; Arndrsson, 2000b, 2000c). Estos
geotermometros son ecuaciones analiticas fundamentadas,
en forma empirica, en bases de datos creadas con medicio-

nes de temperatura y de composicién quimica de fluidos
muestreados en pozos o manifestaciones termales (p. ej.,
Fournier, 1979; Nieva y Nieva, 1987; Verma y Santoyo,
1997). Existen otro tipo de geotermdmetros que se obtie-
nen a partir de experimentos de solubilidad de minerales
(p. €j., Pope et al., 1987; Mariner et al., 1993; Fournier y
Potter II, 1982), de datos calorimétricos (p. €j., Arnorsson
y Stefansson, 1999) o de estudios de interaccion roca-agua
en condiciones de equilibrio quimico y termodindmico
(Benjamin et al., 1983; Giggenbach, 1988; Grigsby ef al.,
1989; D’ Amore et al., 1987; D’ Amore y Arnoérsson, 2000;
Zheng et al., 2002).

A la fecha se ha desarrollado una amplia variedad de
herramientas geotermométricas, destacando las diferentes
versiones del geotermometro de silice, SiO, (D’ Amore y
Arnoérsson, 2000; Verma, 2002; Verma et al., en prensa-a)
y los geotermdémetros de composicion cationica (p. e€j.,
Na/K, Na-K-Ca, Na-K-Mg: Verma ef al., en prensa-a). La
aplicacion de los geotermoémetros de SiO, ha presentado
diversos problemas en la prediccion de temperaturas debido
ala presencia de procesos de mezcla de fluidos, re-equilibrio
quimico y de pérdidas de vapor (Arnérsson, 1985; Pope
et al., 1987; Verma, 2000a, 2000b), asi como problemas
relacionados con su determinacion analitica (Verma et al.,
2002; Santoyo et al., 2005). Los problemas geoquimicos
antes mencionados no afectan a los geotermdmetros de
composicion catidnica debido a que éstos se basan en rela-
ciones idnicas y no en concentraciones de una sola especie
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quimica (Pope et al., 1987; Verma et al., en prensa-a). Sin
embargo, su aplicacion podria verse afectada por reacciones
de intercambio idnico con minerales arcillosos, procesos
de enriquecimiento de algunos cationes o por la falta de
equilibrio entre solutos y minerales de alteracion presentes
en estos sistemas (D’Amore et al., 1987; Verma et al., en
prensa-a).

Los geotermometros de Na/K han mostrado proveer
temperaturas mas confiables y consistentes en estudios de
exploracion y explotacion (Verma et al., 2006a, en prensa-a).
De hecho, este comportamiento estable del geotermometro
ha motivado que sus ecuaciones sean, hoy en dia, las mas
usadas en la industria geotérmica mundial, y por lo tanto las
mas estudiadas y criticadas en la literatura (p. ej., Arnorsson,
2000b; Verma, 2002; Verma et al., en prensa-a).

El geotermometro de Na/K, originalmente propuesto
por White (1957), ha experimentado cambios importantes
tendientes a mejorar su capacidad predictiva de temperaturas
geotérmicas de fondo. A la fecha se han desarrollado varias
versiones, entre las cuales destacan las propuestas por Ellis
y Mahon (1967); Fournier y Truesdell (1973); Truesdell
(1976); Fournier (1979); Tonani (1980); Arnoérsson et al.
(1983); Nieva y Nieva (1987); Giggenbach (1988); Verma
y Santoyo (1997); Arndrsson (2000b); Bayram (2001); y
Can (2002).

Ellis y Mahon (1967), Fournier y Truesdell (1973) y
Truesdell (1976) establecieron, por primera vez, a través
de un analisis termodinamico de la reaccion de disolucion
de minerales alcalinos (feldespato potasico y albita), la
relacion lineal entre el logaritmo de Na/K y el inverso de
la temperatura absoluta (K). En este contexto, es pertinente
mencionar que la transformacion logaritmica aplicada en
este geotermometro a la relacion de las composiciones Na
y K obedece a recomendaciones previas de expertos (p. €j.,
Aitchison, 1986) para manejar correctamente — hablando
estadisticamente — las composiciones, criterio que ha sido
también aplicado en datos de composicion de elementos
mayores en rocas por Verma et al. (2006b) y Agrawal y
Verma (2007), quienes demostraron que en el analisis de
discriminantes, los resultados de la transformacion-/n (lo-
garitmo natural) son superiores a los obtenidos sin dicha
transformacion (Agrawal ef al., 2004). Por otra parte, es
sorprendente que el método de transformacion-/n aplicado a
datos de variada naturaleza cientifica logre obtener mejores
ajustes que las regresiones polinomiales simples (ver p. ¢j.,
Verma y Quiroz-Ruiz, 2008, Verma, en prensa).

Fournier (1979) traté de mejorar esta correlacion lineal
a partir del analisis numérico de una base de datos con 36
series de datos de temperatura medida (en el intervalo 82 °C
y 340 °C) y de composicion de Na y K (medidas en fluidos
muestreados en manifestaciones hidrotermales y pozos de
varios campos geotérmicos del mundo). La evolucion de
este geotermometro continud hacia la década de 1980 con
las ecuaciones propuestas por Tonani (1980), Arndrsson
(1983), Nieva y Nieva (1987) y Giggenbach (1988). Los
geotermometros catidnicos propuestos por Nieva y Nieva

(1987) reportaron algoritmos numéricos y fisicoquimicos
fundamentados en reacciones hipotéticas de intercambio ca-
tidnico para tipificar la interaccion roca-agua que se presenta
en los sistemas geotérmicos. En este estudio propusieron un
geotermometro de composicion catidnica con tres variantes
condicionantes, que incluyen una ecuacion geotermométrica
de Na/K y dos correcciones aplicadas a la ecuacion anterior
por efectos de las concentraciones de Ca y Mg presentes
en los fluidos. Giggenbach (1988) propuso una ecuacion
geotermométrica diferente para calcular la temperatura de
fondo, asi como un método de diagramas ternarios de com-
posicion (Na/1000, K/100 y Mg®) para tratar de dilucidar el
estado de equilibrio en el que se encuentran los fluidos geo-
térmicos que requieren ser evaluados. Sin embargo, habria
que sefialar limitaciones en este ultimo método debido a la
complejidad en el uso de diagramas ternarios y su limitada
efectividad, tal y como lo documentan previamente Butler
(1979) y Philip et al. (1987), entre otros.

Santoyo y Verma (1993) y Verma y Santoyo (1997)
criticaron, por primera vez, la validez y confiabilidad de
los geotermometros de Na/K mediante la teoria estadistica
de propagacion de errores y la aplicacion de la prueba de
discordancia para datos bivariados, respectivamente. Esta
metodologia les permitio evaluar el efecto de los errores es-
tadisticos (debidos a la regresion de los datos de temperatura
y log Na/K) y los errores analiticos (de Na y K), sobre las
temperaturas calculadas por el geotermometro de Na/K de
Fournier (1979). A partir de este estudio se encontré que
los errores de los coeficientes del geotermdmetro (inferidos
por regresion lineal ordinaria, RLO) constituyen la principal
fuente de error de esta ecuacion. Verma y Santoyo (1997)
analizaron nuevamente la base de datos original de Fournier
(1979) y empleando técnicas estadisticas de propagacion de
error y de deteccion de datos desviados (discordant outliers:
Barnett y Lewis, 1994; Verma, 1997), lograron proponer
una nueva ecuacion mejorada del geotermometro de Na/K,
minimizando los errores de regresion en la nueva ecuacion
ajustada, y reduciendo los errores globales y minimos del
geotermometro en el calculo de las temperaturas.

Arnoérsson (2000b) propuso una nueva version de
este geotermometro a través de una recalibracion con datos
termodinamicos de minerales de albita y feldespato pota-
sico aplicada al geotermometro propuesto por Arnérsson
y Stefansson (1999). La aplicacion de esta ecuacion fue
restringida a fluidos geotérmicos de baja o moderada
salinidad (fuerza idnica, /<0.2) y temperaturas <300 °C.
Bajo estas condiciones, argumentaron que la relacion de
concentraciones de Na/K se aproxima cercanamente a
la relacion de actividades idnicas de Na*/K*, principio
termodinamico en el que se fundamentd originalmente
el geotermometro (Fournier y Truesdell, 1973; Truesdell,
1976; Fournier, 1979).

Bayram (2001) y Can (2002) reportaron nuevas ecua-
ciones geotermométricas de Na/K usando redes neuronales
artificiales (RNA). Bayram (2001) propuso un modelo
simple de RNA empleando una funcion de activacion sig-



468 Diaz-Gonzalez et al.

moidal no-lineal, la cual fue entrenada con las ecuaciones
de algunos geotermoémetros previamente desarrollados. La
arquitectura de la RNA fue entrenada con datos sintéticos de
Nay K (como neuronas de entrada) y las temperaturas de ya-
cimiento (como neuronas de salida), inferidas a partir de las
predicciones de seis geotermometros de Na/K: Truesdell y
Fournier (1976); Fournier (1979); Tonani (1980); Arnoérsson
(1983); Nieva y Nieva (1987); y Giggenbach (1988), estan-
do ausente en este analisis, por razones desconocidas, el de
Verma y Santoyo (1997). Por su parte, Can (2002) desarrollo
empiricamente una nueva ecuacion geotermométrica de
Na/K a partir de una base de datos mundial conteniendo un
nimero muy limitado de datos de temperatura y composi-
cion (n=39) obtenidos de mediciones en pozos geotérmicos
de varias partes del mundo. Esta RNA considerd un modelo
simple de una neurona en la capa oculta, una entrada, y una
salida, la cual fue entrenada con el algoritmo de retropro-
pagacion de error para la obtencion de pesos ponderados
usando una funcion de activacion sigmoidal.

En resumen, no obstante el importante desarrollo
alcanzado en las técnicas geotermométricas y las mejoras
realizadas al geotermometro de Na/K, la prediccion de
temperaturas geotérmicas sigue exhibiendo problemas
debido a las inconsistencias mostradas por las diferentes
versiones del geotermometro, especialmente cuando éstas
se aplican en un mismo sitio (ver, p. ¢j., Verma et al., 20006a;
Palabiyik y Serpen, 2008). Resefias mundiales recientes han
compilado y evaluado los geotermometros de Na/K mas
comunmente usados (p. ¢j., D’Amore y Arndrsson, 2000;
Verma, 2002; Verma et al., en prensa-a). En estas resefias
se expuso, como problematica de la prediccion confiable
de temperaturas, la influencia de las principales fuentes de
error de los geotermometros, entre las cuales destacan: (i)
los errores de los analisis quimicos y de las mediciones de
temperatura de fondo en los pozos; (ii) los errores de los
coeficientes de regresion de las ecuaciones desarrolladas;
(ii1) los errores derivados del uso incorrecto de las ecuacio-
nes geotermométricas y de las unidades de concentracion
de los solutos en éstas; (iv) las condiciones geoquimicas
correctas y los intervalos de aplicabilidad de temperatura
y concentracion de las mismas ecuaciones; (v) la escasez
de datos de composicion geoquimica en el intervalo de baja
y mediana temperatura; (vi) el manejo estadisticamente
correcto de datos composicionales; y (vii) la presencia de
valores desviados o discordantes en las bases de datos usa-
das para la calibracion de los geotermometros.

Existen otros trabajos criticos en donde se reporta,
como problema adicional, la escasa o nula disponibilidad
de datos de composicion de elementos traza en fluidos geo-
térmicos (p. €j., Mg, Al, Fe, Mo y W), argumentando que
algunos de estos elementos juegan un papel muy importante
en los procesos de interaccion roca-fluido que regulan las
bases teoricas de los geotermdémetros (Arnorsson et al.,
1982; D’ Amore et al., 1987; Pang y Reed, 1998; Arnorsson
y Oskarsson, 2007).

Toda esta problematica en su conjunto se ha reflejado

en las incertidumbres y discrepancias que exhiben actual-
mente la mayoria de los geotermémetros de Na/K usados
en la prediccion de temperaturas, principalmente cuando se
emplean diferentes ecuaciones en un mismo sitio, creando
asi problemas serios de confiabilidad en las estimaciones
con repercusiones econdémicas muy importantes en la
exploracion y explotacion de sistemas geotérmicos (Diaz-
Gonzalez, 2008). Considerando estas limitaciones, en este
trabajo se desarrollaron tres nuevas ecuaciones del geoter-
mometro Na/K a partir del entrenamiento de dos modelos
computacionales de RNA y de la aplicacion del modelo de
RLO a una base de datos geoquimicos mas representativa
creada con 212 muestras de fluidos con datos de compo-
sicion quimica de fluidos (Na y K) y temperatura medida.
Los datos compilados corresponden a pozos productores
de varios campos geotérmicos del mundo. Estas metodolo-
gias computacionales y geoquimiométricas son reportadas
en detalle, incluyendo su validacion y la comparacion de
temperaturas geotermométricas predichas con las nuevas
ecuaciones de Na/K y con geotermdmetros previamente
desarrollados.

PRINCIPIOS BASICOS DEL GEOTERMOMETRO
DE Na/K

La consideracion de alcanzar un proceso de equilibrio
dependiente de la temperatura entre solutos y minerales de
sistemas geotérmicos, es la suposicion basica de los geoter-
mometros de Na/K. Se ha encontrado que la temperatura de
estos sistemas, esencialmente los de mediana y alta entalpia
(>200 °C), muestra una fuerte dependencia con la variacion
de las relaciones quimicas de Na/K que experimentan, en
sus composiciones, los fluidos que se producen en su inte-
rior. Esta variacion se debe principalmente al proceso de
intercambio i6nico que existe entre estos dos cationes y los
feldespatos alcalinos (o minerales puros — siendo solamente
un concepto teodrico o hipotético ya que, en la naturaleza, no
existen estos minerales puros — de baja albita: NaAlISi;Oy
y de microclina: KAISi;Og, originalmente formados por
cristalizaciéon de magma), como una consecuencia de la
interaccion roca-fluido que domina en sistemas geotérmicos
activos (Arnorsson y Stefansson, 1999; Arnérsson, 2000b;
Stefansson y Arndrsson, 2000). Este proceso de intercambio
i6nico esta controlado por la temperatura, la composicion de
la roca dominante y las condiciones hidrogeoquimicas del
sistema (Browne, 1978, 1998; Gonzalez-Partida, 2000).

La alteracion hidrotermal en sistemas geotérmicos se
lleva a cabo generalmente a través de un proceso de meta-
somatismo i6nico de hidrogeno, en donde existe absorcion
de protones por parte de la roca y liberacion simultanea de
cationes, y disolucion de sales solubles (Giggenbach, 1981).
Durante estos procesos, los constituyentes primarios de la
roca se disuelven y equilibran, al tiempo que minerales hi-
drotermales precipitan. Estudios geoquimicos de alteracion
hidrotermal, mineralogia y fluidos geotérmicos han demos-
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trado que el estado de equilibrio, entre los principales cons-
tituyentes disueltos (excepto los cloruros) y los minerales de
alteracion hidrotermal, puede alcanzarse cercanamente en
estos sistemas (Giggenbach, 1981; Arndrsson, 1991).

Estos conceptos de equilibrio mineral-soluto junto
con estudios experimentales de interaccion roca-fluido
han constituido la base fundamental para el desarrollo de
los geotermémetros de solutos. Estudios experimentales
de interaccion roca-fluido con muestras de feldespatos en
condiciones de alta presion y temperatura fueron realizados
por Orville (1963), Hemley (1967), Potter et al. (1982) y
Bowers et al. (1984). Los resultados obtenidos en estos tra-
bajos mostraron que la cinética de reaccion del intercambio
de Na y K entre feldespatos alcalinos y soluciones ocurre
muy lentamente a temperaturas <300 °C.

Chiodini et al. (1991), Arndrsson (2000b), y Stefansson
y Arnorsson (2000) reportan, en estudios termodinamicos
realizados para evaluar el estado de saturacion de feldespa-
tos de albita y microclina, que ambos minerales presentan
estructuras cristalinas ordenadas con respecto a Al-Si, y que
su proceso de intercambio i6nico puede ser confiablemente
evaluado a través de la siguiente reaccion de equilibrio
(solucién-mineral):

NaAlSi;Og(albita)+K* <> KAISi;Og(feldespato)+Na*" (1)

La constante de equilibrio (K,,) que gobierna esta
reaccion esta dada por la ecuacion:

K, - [ AxAsiz0g ] B ?)
DNantsizog \ Fp+

donde las variables sefialadas entre los corchetes denotan

las actividades termodinamicas de las especies involucradas

en la reaccion (1).

La aplicacion de la Ecuacion 2 usualmente adopta dos
simplificaciones: (i) que los minerales albita (NaAlSi;0)y
microclina (KAISi;Og) son fases puras y que por lo tanto,
termodindmicamente sus actividades (@i Y dx-feldespato) SON
iguales a la unidad; y (ii) que la relacion de actividades de
las especies disueltas Na'/K* pueden ser equivalentes a la
relacion de concentraciones molares de Na/K (aunque las
concentraciones de Na y K podrian ser también expresadas
en otras unidades, p. ¢j., miliequivalentes, mg/L o mg/kg;
ya que la relacion Na/K es adimensional, generando en
algunos casos un factor adicional relativamente constante).
Con base en estas suposiciones, la ecuacion de la constante
de equilibrio (K,) de la Reaccion 1 se reduce a la siguiente

expresion:
K, =~ [& 3
¢ K

La validez termodinamica de estas dos suposiciones
ha sido ampliamente discutida en la literatura. Pope et al.
(1987) reportaron tedricamente que la constante de equilibrio
(K.q) de esta reaccion no puede ser determinada con exac-
titud debido a las incertidumbres que existen en el calculo
de actividades de los minerales y de las especies quimicas

disueltas en las soluciones. Sin embargo, también argumen-
taron que estas incertidumbres podrian despreciarse al con-
siderar relaciones quimicas de ambas variables, de tal forma
que, bajo estas condiciones, la constante de equilibrio (K.,)
pueda ser confiablemente aproximada mediante la Ecuacion
3. Giggenbach (1988) reporta que la relacion de actividades
(Ax-feldespate’Aatvita) €N feldespatos secundarios puede ser
asumida confiablemente con valores muy cercanos a la
unidad. Otros autores han demostrado que las relaciones de
concentracion Na/K pueden ser similares a las relaciones de
actividad Na"/K* debido a la limitada influencia de los com-
plejos i6nicos que podrian formarse en aguas naturales de
baja o mediana salinidad (Michard y Roekens, 1983; Guidi
et al., 1990; Arnorsson, 1991; Chiodini et al., 1991).

En un estudio previo realizado con pozos geotérmi-
cos de Islandia, Arndrsson et al. (1983) encontraron que
cuando se usan relaciones, expresadas tanto en actividades
como en concentraciones, las temperaturas predichas por
el geotermometro Na/K muestran diferencias del orden de
+1 °C. Amérsson (2000b) reporta que si bien una calibracion
termodinamica ideal del geotermometro de Na/K requiere
de relaciones de actividades de Na*/K*, el uso de relaciones
de concentracion, sobre todo con soluciones de baja o me-
diana salinidad (fuerza idnica, /<0.1 a 0.2) y a temperaturas
<300 °C, puede considerarse como una suposicion aceptable
ante el problema de disponer de relaciones exactas de las
actividades ionicas. Arriba de estas condiciones de salinidad
y temperatura, las relaciones de actividad de Na'/K" y de
concentracion (Na/K) tienden a diferir progresivamente
debido a los diferentes grados de acomplejamiento que
exhiben los iones Na" y K*.

Por otro lado, la constante de equilibrio (X,,) de la
Reaccion 1 se puede relacionar también a través de la ener-
gia libre de Gibbs (AG®) mediante la siguiente ecuacion:

o

_AG
2.303RT

siendo R y T'la constante universal de los gases ideales y la
temperatura absoluta (K), respectivamente. Considerando
que AG® = AH® - TAS®, y sustituyendo su valor en la
Ecuacioén 4, se conduce a una forma simplificada de la
ecuacion de van’t Hoff (Garrels y Christ, 1965; Fournier,
1991), la cual se puede expresar de la siguiente forma:

log (K,,)= (fm]{%} +C (5)

donde AH" es la entalpia de la reaccion y C la constante
de integracion (dada por la relacion entre la entropia de
la reaccion, AS® y la constante 2.303R). Como AH® y AS°
presentan generalmente cambios muy pequefios con la tem-
peratura en el intervalo de 0 a 300 °C, la ecuacion de van’t
Hoft (Ecuacion 5) permite evaluar la variacion del log (K.,)
con la temperatura. Esto se logra a través de la graficacion
del log (K.,) versus el inverso de la temperatura absoluta
(1/7), la cual mediante una regresion lineal permite describir
aproximadamente el comportamiento que exhiben las dos

10g (K eq ) (4)
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variables. Si se asume que la K, puede ser aproximada por
la relacion de las concentraciones de Na/K (Ecuacion 3), el
comportamiento de ambas variables puede ser representado
por la siguiente ecuacion lineal:

log (%) =A+B- {%} (6)

en donde 4 y B representan los coeficientes de la regresion
(ordenada y pendiente, respectivamente). Considerando
que la temperatura absoluta 7=¢+273.15 y despejando la ¢
(°C), se obtiene finalmente la ecuacion clasica del geoter-
mometro de Na/K:

i=—— 8 o5 R

Na
A+logl —
g(Kj

Los coeficientes A y B varian dependiendo de las
diferentes versiones desarrolladas del geotermometro de
Na/K. La Tabla Al (compilada y modificada de Verma,
2002 y Verma et al., en prensa-a, ¢ incluida en el suplemento
electronico a este articulo), muestra las diferentes ecuacio-
nes desarrolladas a la fecha, incluyendo las unidades de
concentracion sugeridas por sus autores originales para el
céalculo de la temperatura de fondo. Las condiciones de apli-
cabilidad de los geotermometros previamente desarrollados
son resumidas claramente por Verma ef al. (en prensa-a).

METODOLOGIAS DE DESARROLLO DE LOS
GEOTERMOMETROS DE Na/K

En el presente estudio se cred una base de datos
geoquimicos mundial (BDGM) con temperaturas de fondo
medidas en pozos de varios campos geotérmicos y datos de
composicion quimica de fluidos recolectados en los mismos
pozos (Quinto, 2004, Diaz-Gonzalez, 2008). A partir de
esta BDGM se desarrollaron, validaron y compararon tres
nuevas versiones mejoradas del geotermémetro de Na/K.
Las primeras dos versiones del geotermometro se infirieron a
partir del entrenamiento de dos modelos computacionales de
RNA empleando los datos de composicion y temperatura de
la BDGM. La tercera ecuacion geotermométrica se obtuvo
mediante el modelo estadistico de RLO usando los mismos
datos de la BDGM vy los fundamentos de la ecuacion clasica
del geotermémetro (Ecuacion 7).

Base de datos geoquimicos mundial (BDGM)

La BDGM fue creada con el software comercial
Statistica (Statsoft, Inc., 2003) debido a que este programa
estadistico es una herramienta robusta para el manejo de
grandes cantidades de datos. El formato matricial de la
BDGM consta de 96 columnas x 609 renglones, en donde
se compild la composicion de los principales componentes
presentes en los fluidos geotérmicos (en mg/kg o mg/L,

unidades comunmente usadas, ver Nicholson, 1993), entre
los cuales destacan: Na*, K*, Ca*, Mg*', Li*, F-, CI', SO,%,
HCOjy, COs*, NOy, y SiO,. Con el objeto de comple-
mentar esta informacion, se considerd la captura de otras
variables, tales como: error analitico, desviacion estandar
relativa, método analitico usado, fecha de muestreo, tem-
peratura medida (en °C), localizacion del sitio geotérmico
y coordenadas (en unidades UTM, cuando se disponia de
esta informacion), entalpias de produccion (en kJ/kg), pH,
conductividad eléctrica (en uS/cm), tipo de roca, sistema
geotérmico, sistema geoldgico, entre otros. Ante la amplia
disponibilidad de datos en la literatura geotérmica se es-
tablecid como primer criterio de seleccion, Ginicamente la
captura de datos de pozos productores para los cuales se
disponia la temperatura de fondo medida y la composicion
quimica de fluidos. Datos geoquimicos de muestras de
manifestaciones hidrotermales no fueron considerados por
estar sujetas a problemas de mezcla de fluidos, dilucion y
contaminacion. Inicialmente se compilaron 609 muestras
de fluidos producidos en pozos geotérmicos de varias partes
del mundo, cuya composicion ha sido reportada en articulos
publicados en revistas arbitradas y memorias de congresos
internacionales con arbitraje.

La calidad de los datos quimicos compilados fue
parcialmente evaluada mediante el calculo del balance de
cargas i6nico, BCI (Nicholson, 1993). Sin embargo, se reco-
noce que este parametro debe tomarse con precaucion ya que
una mejor evaluacion de la calidad de estos datos deberia de
obtenerse mediante la determinacion de los errores indivi-
duales en los analisis quimicos (Verma, 2002, 2005; Verma
et al., en prensa-a), rutina que desafortunadamente no ha
sido atn adoptada por la comunidad geotérmica mundial. El
parametro BCI se calcul6 solo en 313 muestras debido a que
en muchos de los trabajos compilados no se report6 la com-
posicion quimica completa del fluido (aniones y cationes). A
partir de estas 313 muestras se encontré que la distribucion
inicial de la BDGM mostraba valores de BCI en el intervalo
—10% a 20% (ver Figura Al-a, incluida en el suplemento
electronico). Como resultado de este analisis y para efectos
del desarrollo de los nuevos geotermometros de Na/K, se
decidi6 establecer como criterio de seleccion “arbitrario”
(considerando que el BCI no es un parametro que asegure
totalmente la calidad de los datos), el considerar sélo las
muestras con valores de BCI entre -10% y +10%. A partir
de esta suposicion, se conformd finalmente una BDGM con
212 muestras analizadas de fluidos geotérmicos.

Esta BDGM fue analizada estadisticamente para ve-
rificar su normalidad (a través del parametro BCI) con 33
variantes de las pruebas de discordancia para datos univa-
riados a un nivel de confianza del 99%, usando un método
eficiente de pruebas-multiples basado en el calculo de
momentos de alto orden: coeficiente de sesgo o “skewness
y del coeficiente de aplastamiento o “kurtosis” (sugeridos
por Verma, 1997; Velasco y Verma, 1998; y Verma ef al.,
1998; y aplicados mediante el uso del software UDASYS,
desarrollado por S.P. Verma y L. Diaz-Gonzalez, en prepa-
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racion). Como resultado de este analisis se encontro que la
BDGM es una muestra normalizada con solo siete valores
desviados o discordantes (ver Figura A1-b del suplemento
electronico). Sin embargo, estas siete muestras “discordan-
tes” resultaron ser fluidos de sistemas geotérmicos de me-
diana temperatura, que por ser muy escasos en la BDGM se
decidi6 no eliminarlos. De esta forma, a partir de la BDGM
(n=212) se decidio utilizar los datos de Na, K y temperatura
medida (¢,) para el desarrollo de las tres nuevas ecuaciones
del geotermometro de Na/K. Una version resumida de la
conformacion final de la base de datos (BDGM, n=212) se
presenta en la Tabla A2 del suplemento electronico.

Metodologia computacional: Redes neuronales
artificiales (RNA)

Eluso de las RNA en estudios de Ciencias de la Tierra
ha venido creciendo dia con dia (p. ¢j., Helle y Bhatt, 2002;
Rigol-Sanchez et al., 2003; Aminzadeh, 2005; Sandha et
al., 2005; Singh et al., 2005; Spichak y Goidina, 2005;
entre otras). Esta técnica computacional ha sido concebida
como una herramienta efectiva para: (i) realizar, en forma
relativamente simple, la solucion de problemas numéricos
complejos desde el punto de vista fisico conceptual y ma-
tematico; y (ii) para reemplazar trabajos experimentales
que suelen ser muy dificiles de llevar a cabo, tanto técnica
como econdémicamente.

Las RNA son modelos matematicos que intentan
reproducir, en forma simplificada, el comportamiento del
cerebro (McCulloch y Pitts, 1943). Una RNA se organiza
en capas de entrada, ocultas, y de salida; cada capa puede
contener una o mas neuronas (ver Figura A2-a en el su-
plemento electronico). Una neurona tiene un conjunto de
entradas x;, cada una afectada por un peso ajustable (w,). El
conjunto de entradas esta asociado con un umbral minimo
(0) que debe superar la neurona para su activacion. Una
neurona a su vez tiene una salida (y), que es funcion de los
pesos (w;, w,,..., w,), las entradas (x;, x,,..., x,), el umbral 6
y de una funcién de activacion ¢ (Hernandez-Pérez ef al.,
2004): ver Figura A2-b. El umbral 6 es una entrada mas de
la neurona (x,=+1) que esta asociada a un peso sinaptico
con un coeficiente ajustable (w,). Las RNA son entrenadas
usando un conjunto de patrones de entrenamiento mediante
un algoritmo de retropropagacion (BP), en donde cada en-
trada se propaga a través de la red para generar una salida
(), la cual se compara con la salida esperada (d;) para
obtener una sefal de error, e, (Hassoun, 1995; Haykin, 1999;
Wang et al., 2004). El objetivo del algoritmo es minimizar
la funcién cuadratica del error (E£)):

Y
P CTR ) ®)
J 2 2 J
mediante el método de ajuste de pesos sugerido por Cichocki

y Unbehauen (1993); ver Ecuacion A.2 en el suplemento
electronico. Las ecuaciones y el procedimiento de mini-

mizacion de E;, asi como las ecuaciones usadas para el
calculo de los gradientes de pesos usados en las RNA, y
RNA, son presentados con mayor detalle en el suplemento
electronico.

Arquitecturas RNA usadas en el desarrollo de los
geotermémetros de Na/K

En este trabajo se usaron dos arquitecturas definidas
como RNA, y RNA, para la obtencion de dos nuevas
ecuaciones del geotermometro de Na/K. El entrenamiento
de ambas RNA se realizé con la BDGM usando 212 pa-
rejas de datos (X, Y)), dadas por la temperatura de fondo
de pozo medida (?) y el log (Na/K), respectivamente. La
simulaciones de entrenamiento de las RNA fueron realizadas
con el software MATLAB usando el moédulo de Simulink3
(MathWorks, 2006).

CasoI-RNA,: La arquitectura de RNA, se fundamen-
to en el comportamiento lineal que exhiben las variables
del geotermometro de Na/K: log (Na/K) y el inverso de
la temperatura absoluta (1/7); ver Ecuacion 7. La RNA,
consta de una neurona con una entrada (dada por 1/7), una
salida esperada (dada por ¢l log (Na/K)) y una funcion de
activacion lineal que usa el algoritmo de aprendizaje BP de
la Ecuacion A.2 (ver suplemento electronico). La minimiza-
cion de £;se evaluo con la diferencia entre la salida deseada,
d=log (Na/K) (datos medidos e incluidos en la BDGM) y la
salida de laRNA,, y,=log (Na/K) (variable calculada por la
RNA,)): ver Figura A3-a del suplemento electronico.

Caso II — RNA,: La arquitectura de RNA, se fun-
dament6 en el comportamiento grafico que exhiben la
temperatura medida ¢ (°C) versus el log (Na/K), tendencia
que también ha sido analizada en trabajos previos sobre el
geotermometro de Na/K. La RNA, consta de dos capas, una
neurona en cada capa, una funcion de activacion de tangente
hiperbolica (en la capa I) y una funcion lineal (en la capa
1), teniendo como entrada el log (Na/K) y la temperatura
medida (¢ en °C) como salida.

La minimizacién de E; se monitore6 mediante la
diferencia entre la salida deseada, d; = ¢ °C (dada por los
datos de temperatura medida de la BDGM) y la salida de
la RNA,, y; = ¢ °C (temperatura calculada por la RNA,):
ver Figura A3-b del suplemento electronico. Debido a que
la RNA, exhibié problemas de convergencia parcial en E;
por la presencia de minimos locales, se decidi6 que el en-
trenamiento de la RNA, se efectuara con un algoritmo de
aprendizaje BP usando factores de momentum suavizados;
Ecuacion A.3 (del suplemento electronico).

Con base en las dos arquitecturas anteriormente defi-
nidas (RNA, y RNA,) y haciendo un analisis comparativo
contra las RNA usadas en los trabajos previos de Bayram
(2001) y Can (2002), se identificaron las siguientes dife-
rencias principales:

(1) el uso de una base de datos de entrenamiento mas
representativa (BDGM) con un nimero mayor de datos en
comparacion con la “base de datos sintéticos” de Bayram
(2001) y la menos representativa (n=39) de Can (2002).
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Se asume como hipdtesis estadistica que la BDGM es una
muestra mas representativa que ha sido extraida de la po-
blacion, la cual es muy dificil conocer o mas bien, nunca
se conoce (Verma, 2005); y

(i1) las RNA usadas en este estudio y las de Bayram
(2001) y Can (2002), en lo general, son comunes ya que
emplean arquitecturas muy simples, sin embargo, las dife-
rencias entre éstas radican principalmente en las funciones
de activacion que fueron usadas para su entrenamiento. En
este trabajo se usaron dos funciones de activacion: lineal y
no-lineal (esta ultima tipificada por la funciéon matematica
tanh), mientras que Bayram (2001) y Can (2002) usaron
funciones sigmoidales no-lineales logisticas.

Metodologia: Regresion lineal ordinaria (RLO)

Caso III - RLO. La BDGM depurada con criterios
geoquimicos (n=212) fue también analizada mediante una
version modificada de la metodologia estadistica reportada
por Verma y Santoyo (1997). Estos autores consideraron
el acoplamiento del modelo RLO (Y; = a + bXj) con el
algoritmo de deteccion/eliminacion de valores desviados
(DEVD, propuesto por Barnett y Lewis, 1994) para rea-
lizar regresiones lineales estadisticamente mas correctas.
El algoritmo del modelo RLO es comunmente reportado y
programado en libros de estadistica basica (p. ¢j., Bevington
y Robinson, 2003; Verma, 2005).

Los analisis de regresion de la BDGM fueron reali-
zados con el software OYNYL, desarrollado por Verma et
al. (2006¢). Este codigo cuenta con la capacidad numérica
de realizar regresion lineal ordinaria (RLO) y ponderada
(RLP) con el acoplamiento simultaneo del algoritmo DEVD,
siempre y cuando la muestra bivariada de datos (X, Y) sea de
n<100. Esta limitacion se debe a la falta de valores criticos
para pruebas de datos bivariados (en regresion lineales) en
muestras de n>100 (ver tablas en Barnett y Lewis, 1994).

Por otro lado, la aplicacion de la RLP procede solo si
se disponen, ademas de los datos X, Y, los errores indivi-
duales (syy sy) de estas variables (Santoyo y Verma, 2003).
Los resultados de salida que provee OYNYL incluyen los
coeficientes de regresion (intercepto, a y pendiente, b) y sus
errores respectivos (s, y s3), el coeficiente de correlacion
(r), asi como la probabilidad aproximada de correlacion
lineal, P.(n, r), parametro sugerido también para validar
estadisticamente la regresion lineal (Bevington y Robinson,
2003).

No obstante disponer de la capacidad numérica de
OYNYL, en este trabajo se modifico la metodologia su-
gerida por Verma y Santoyo (1997), excluyendo la opcion
DEVD en OYNYL y asumiendo que el criterio geoquimico
arbitrario del BCI ayud¢é indirectamente (a las dos meto-
dologias: RNA y RLO) a la deteccion de valores andmalos
en la BDGM. Esta suposicion se adopto para establecer
condiciones similares a las consideradas en los entrenamien-
tos de las RNA y asi tener una evaluacion y comparacion

mas justa entre las dos metodologias (RNA y RLO). Un
argumento adicional, y no menos importante, fue la falta de
valores criticos confiables para aplicar la prueba DEVD (de
datos bivariados o residuales “studentizados”) ala BDGM,
cuyo tamafio (n=212) excede la condicion de aplicabilidad
de la tabla de valores criticos disponible (#<100). De esta
forma, la metodologia usada se limitd a utilizar parte de la
capacidad de OYNYL para obtener la ecuacion de RLO
que mejor ajuste a las variables, dependiente-Y (log Na/K)
e independiente-X (1/7) de la BDGM e inferir los nuevos
coeficientes del geotermometro de Na/K (Ecuacion 7), asi
COmo sus errores respectivos.

No obstante este método geoquimiométrico resultd
aplicable al tratamiento de los datos (considerando los re-
sultados obtenidos), es importante reconocer que un método
alternativo para la DEVD en la RLO podria ser mediante
la transformacion del problema bivariado de residuales
“studentizados” (sugerido por Barnett y Lewis, 1994) a un
problema de muestras univariadas normales (a través de
los mismos residuales), en donde no se tendria el proble-
ma con los valores criticos ya que éstos se han reportado
recientemente para muestras de n hasta 30,000 (Verma y
Quiroz-Ruiz, 2006a, 2006b, 2008; Verma et al., 2008). De
hecho, se podria probar los residuales de ajustes bivariados
e inclusive multivariados con estas pruebas de discordan-
cia para muestras univariadas. Sin embargo, este método
univariado requiere ser primero validado con muestras de
datos (n<100) para evaluar su eficiencia de DEVD con res-
pecto al algoritmo bivariado propuesto por Barnett y Lewis
(1994). Esta investigacion sera llevada a cabo en el futuro
aunque, para esta tultima prueba, se tendria que asegurar la
veracidad de los valores criticos disponibles dado que se
han encontrado discrepancias significativas entre los valores
de la literatura y los nuevos valores criticos mas precisos y
exactos (Verma y Quiroz-Ruiz, 2006a, 2006b).

RESULTADOS Y DISCUSION
Redes neuronales artificiales (RNA)

Caso I — RNA,: La evolucion del aprendizaje de la
RNA, obtenida con la BDGM se muestra en las seis graficas
de la Figura A4 (A-F) incluidas en el suplemento electroni-
co. Este aprendizaje recursivo fue logrado a través de una
simulaciéon con un niimero total de 30,000 iteraciones. La
evolucion del entrenamiento de la RNA, considerd factores
de convergencia 7 igual a 0.25 y 0.1 para‘w;; y ‘wy,, respec-
tivamente. En estas graficas, se observa que a medida que se
incrementa las iteraciones en la simulacion, la RNA, tiende
amejorar gradualmente los patrones de entrenamiento. Por
ejemplo, en las iteraciones iniciales #70 y #100, la linea recta
ajustada por la RNA, se encuentra alejada del conjunto de
patrones de entrenamiento (ver Figuras A4-A'y A4-B). Una
mejora considerable se logra a partir de la iteracion #1,000,
en donde se observa que la recta ajustada por la RNA, ya
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se encuentra sobre la region de convergencia indicada por
los datos de la BDGM (Figura A4-C). La evolucion del
aprendizaje mejora de manera significativa en el intervalo
de iteraciones #10,000 y #30,000 (Figura A4-D y A4-E).
Con base en la minimizacion de E; (Ecuacion 8), se observo
que en la iteracion #29,946 de la simulacion se alcanza la
convergencia 6ptima de la arquitectura RNA, (Figura A4-F).
Bajo estas condiciones de convergencia, los pesos sinapti-
cos obtenidos ‘'w," = 883 y 'wy,* = -0.908, permiten inferir
los coeficientes del primer nuevo geotermometro de Na/K
(RNA)), el cual esta dado por la siguiente ecuacion:

K

Si convertimos la temperatura absoluta (7) en gra-
dos Celsius (°C), la Ecuacion 9 adopta la forma clésica
del geotermometro de Na/K, la cual sera referida en este
trabajo y para efectos de validacion y comparacion con
otras ecuaciones geotermométricas como el geotermome-
tro TNK1DSROS (esta y otras abreviaturas utilizadas para
los geotermometros fueron tomadas de Verma et al., en
prensa-a):

log(Na)= (883)(1/T,)— 0.908 ©)

t°C=+—273.15 (10)
1og[—”) +0.908
K
en donde, las concentraciones de Na y K deben estar dadas
en mg/L o mg/kg.

Caso II — RNA,: La evolucion del aprendizaje de la
RNA,; (obtenida con la BDGM y usando nuevamente una
simulacion con 30,000 iteraciones) se muestra en las seis
graficas de la Figura AS (A-F) incluidas en el suplemento
electronico. Como se puede apreciar en estas graficas, el
entrenamiento de la RNA, se realiz6 siguiendo una ten-
dencia similar a la definida por una de las ecuaciones del
geotermometro de Na/K, y considerando el comportamiento
descrito por la funcion de activacion de la tangente hiper-
bélica (capa I) en condiciones iniciales cercanas a la region
de convergencia. El entrenamiento de la RNA, fue una tarea
mas compleja con respecto a la busqueda de los valores
de convergencia 6ptimos. El mejor ajuste se encontré con
factores de momentum suavizado constantes de 10*y con
factores de convergencia finales de 77 igualesa 10, 10, 10°,
y 107 para "w,;, "wy,, 'w,,, y 'wy,, respectivamente.

En las graficas de la Figura A5 (A-F) se observa
también que a medida que se incrementa el nimero de ite-
raciones, la RNA, tiende a mejorar gradualmente su patrén
de entrenamiento. En las iteraciones iniciales #10, #100 y
#1,000, la curva ajustada por la RNA,, se encuentra ligera-
mente alejada de los datos de entrenamiento, BDGM (ver
graficas A-C en Figura A5). Una mejora se logra a partir
de la iteracion #10,000, en donde se observa un buen ajuste
de la RNA, (Figura A5-D). La optimizacion de su aprendi-
zaje se obtiene en forma significativa entre las iteraciones
#10,000 y #30,000 (Figura A5-D y A5-E). La minimizacion
optima de E; se logré en la iteracion #19,064 de la simula-

cion (Figura AS-F). Bajo estas condiciones de convergencia,
los pesos ajustados y obtenidos por la RNA, fueron: w7,
= 1273.2, twy; = 1156.9, 'w’;= -0.4144 y ‘w’);, = -0.5642.
A partir de estos pesos sinapticos se obtuvieron finalmente
los coeficientes de la segunda nueva ecuacion geotermomé-
trica de Na/K, la cual esta dada por la siguiente ecuacion:

t°C= 1273.2{tanh{— 0.4144- 10g[%)—0.5642}}+1156.9
(11)

en donde, las concentraciones de Na y K deben estar dadas
en mg/L o mg/kg. Esta nueva ecuacion geotermométrica sera
referida en este trabajo como TNK2DSROS para efectos de
validacion y comparacion con otros geotermoémetros.

Regresion lineal ordinaria (RLO)

Caso III — RLO: Los datos calculados del inverso de
la temperatura absoluta (1/7) y del log (Na/K) de la BDGM
(n=212) fueron ajustados linealmente usando el algoritmo
RLO del programa OYNYL. Los resultados obtenidos de
esta regresion mostraron que ambas variables pueden ser
correlacionadas confiablemente con una ecuacion del tipo
Y,=a+ bY,, con valores de la ordenada y la pendiente iguales
a 0.894 y 883, respectivamente, y con los errores respec-
tivos de £0.032 y £15. El coeficiente de correlacion lineal
de esta ecuacion mostr6 un valor de 7=0.9724, implicando
una correlacion estadisticamente significantemente con
un 99% nivel de confianza (considerando el niamero total
de datos correlacionados, n=212): Verma (2005). De esta
forma, los coeficientes obtenidos de esta RLO permitieron
obtener la tercera ecuacion geotermométrica de Na/K con
la siguiente expresion:

883(+15)

t=
log(%] +0.894(£0.032)

~273.15 (12)

en donde las concentraciones de Na y K estan dadas en
mg/L o mg/kg. Los nimeros entre paréntesis representan a
los errores de los coeficientes del geotermometro, estima-
cioén que también provee el programa OYNYL. Esta nueva
ecuacion geotermomeétrica sera referida como TNK3DSRO08
para propositos de validacién y comparacion con otros
geotermdmetros.

VALIDACION DE GEOTERMOMETROS DE Na/K
(TNK1DSR08, TNK2DSR08 y TNK3DSRO08)

El proceso de validacion requirié de la compilacion de
una nueva base de datos geoquimicos mundial (NBDGM)
conteniendo 112 muestras diferentes de fluidos geotérmi-
cos de pozos productores de varios campos geotérmicos
del mundo, presentada en la Tabla A3 (incluida en forma
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resumida en el suplemento electronico). La validacion fue
efectuada con los datos de composicion quimica (Na y K)
y la temperatura medida (en °C). El objetivo de esta nueva
base de datos fue evitar usar la base original de entrena-
miento (BDGM) para eliminar el sesgo en la validacion de
las nuevas ecuaciones de Na/K desarrolladas. Aunque bajo
condiciones estadisticas se sugiere que las validaciones se
efectiien, en forma aleatoria, separando la base de datos en
dos conjuntos —uno para entrenamiento y otro para la prueba
de validacion (ver, p. ej., Agrawal et al., 2004, en prensa;
Verma et al., 2006b; Agrawal y Verma, 2007).

A partir de NBDGM, se evalud la capacidad predictiva
y aplicabilidad de las tres nuevas ecuaciones desarrolladas
para calcular las temperaturas de fondo en otros pozos
geotérmicos. Con este mismo objetivo se realizé una com-
paracion entre las estimaciones de temperaturas calculadas
por TNKI1DSRO08, TNK2DSR08 y TNK3DSRO08, y las
estimadas por los geotermdémetros de Na/K mas comun-
mente usados en la industria geotérmica (Fournier, 1979:
TNKF79; Nieva y Nieva, 1987: TNKNNS87; Giggenbach,
1988: TNKGS8S; y Verma y Santoyo, 1997: TNKVS97), asi
como las recientes ecuaciones inferidas de RNA (Bayram,
2001: TNKBO1; y Can, 2002: TNKCO02): ver ecuaciones
respectivas en la Tabla A1 del suplemento electronico. Los
calculos de temperaturas de los geotermdmetros de compa-
racion fueron realizados con el programa SolGeo, software
desarrollado por Verma et al. (en prensa-a) y utilizado
recientemente por Palabiyik y Serpen (2008).

Uno de los parametros de evaluacion usado en este
estudio se fundamenté en el porcentaje de desviacion (%
DEYV), que existe entre las temperaturas geotermométricas
de Na/K y las temperaturas de fondo medidas en los pozos.
Este porcentaje se determind mediante la ecuacion sugerida
por Verma y Santoyo (1997):

% DEV =[(t, —t,)/t,]*100 (13)
g m m

donde ¢, y t,, representan las temperaturas geotermométricas
de Na/K y las medidas en los pozos, respectivamente.

Los resultados obtenidos en el calculo del % DEV
se muestran en las seis graficas de la Figura 1 (A-F). En
estas graficas se presentan los % DEV obtenidos para las
tres nuevas ecuaciones (TNK1DSR08, TNK2DSRO0S8 y
TNK3DSRO08, representadas por simbolos sin rellenar),
y su comparacion individual con los geotermometros:
TNKF79 (Figura 1A); TNKNNS87 (Figura 1B); TNKG88
(Figura 1C); TNKVS97 (Figura 1D); TNKBO1 (Figura 1E)
y TNKCO02 (Figura 1F); denotados sistematicamente por
simbolos cuadrados rellenos. El % DEV fue usado como
un parametro clave para evaluar el grado de exactitud de
las temperaturas geotermométricas (f,), asumiendo que
la temperatura medida (¢,) es la temperatura que mas se
aproxima a la temperatura estable del fondo de pozo. En las
Figuras 1A—1F se incluye también, como referencia (con
linea punteada), el % DEV=0 para representar idealmente
las predicciones mas concordantes con las temperaturas

medidas en los pozos.

En general se puede observar, casi de forma sistemati-
ca, que las predicciones de los tres nuevos geotermdometros
(TNK1DSRO08, TNK2DSR08 y TNK3DSR08) muestran
% DEV mas bajos que las estimadas por los geotermo-
metros previamente desarrollados (TNKF79, TNKNNS87,
TNKGS88, TNKVS97, TNKBO1, y TNKC02). Con base en
los resultados obtenidos del software SolGeo, es importante
mencionar que en el caso de las temperaturas estimadas por
el geotermdmetro TNKNNS87, la mayoria de éstas corres-
ponden al algoritmo de composicion cationica (CCG) y no a
la ecuacion particular del geotermdmetro de Na/K propuesta
por sus autores (TNKNN87), esto ultimo debido al efecto
producido por las concentraciones de Ca y Mg presentes
en los fluidos geotérmicos. De esta forma, las temperaturas
estimadas con las nuevas ecuaciones del geotermdmetro de
Na/K y la citada como TNKNNS87 no son, por lo tanto, com-
parables. De hecho, este problema ha causado confusion en
algunos autores al aplicar erroneamente la ecuacion de Na/K
(TNKNN87) ignorando las condiciones de concentracion
impuestas por el algoritmo numérico del geotermémetro
(ver Verma et al., en prensa-a para mayor informacion con
respecto a estas discrepancias).

Por otro lado, el % DEV de las nuevas ecuaciones
(TNK1DSR08, TNK2DSR08 y TNK3DSRO08) cae de
manera casi sistematica en un intervalo de estimacion de
aproximadamente +18 %, region que es representada entre
las lineas segmentadas en las graficas (A-F) de la Figura
1. Por otro lado, al compararse entre si los resultados del
% DEYV de los tres nuevos geotermometros, se observa que
los geotermometros TNK1DSRO8 (RNA ) y TNK3DSR08
(RLO) proveen temperaturas mas cercanas a las medidas en
los pozos, que las estimadas por la ecuacion TNK2DSR08
(RNA,), razén por lo cual fueron adoptadas y programadas
en el algoritmo del programa SolGeo por Verma et al. (en
prensa-a).

Otra observacion a resaltar de este analisis es que en
el intervalo de temperaturas de 120 °C a 160 °C, la mayoria
de los geotermoémetros evaluados muestran valores mas
grandes del % DEV que los obtenidos para temperaturas
mayores de 200 °C. De hecho, se observa que en el intervalo
120°C a 160 °C, los geotermdmetros tienden a sobreestimar
de manera sistematica las temperaturas de los pozos. Este
comportamiento es probablemente atribuible a la escasez
de datos de pozos de baja y mediana entalpia, asi como a la
posible ocurrencia de procesos de mezcla en el interior de
los pozos o de los mismos yacimientos productores. Con
base en estos resultados, la aplicabilidad de los tres nuevos
geotermometros de Na/K en la prediccion de temperaturas
de fondo <160 °C debe ser considerada con precaucion,
situacion que también ocurre con todas las versiones ante-
riores del geotermdémetro de Na/K.

La regresion lineal entre las temperaturas geotermo-
métricas estimadas (,) y las temperaturas medidas (#,,) fue
otra prueba estadistica eficaz usada para demostrar que los
tres nuevos geotermometros de Na/K proveen temperaturas
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Figura 1. Evaluacion del porcentaje de desviacion (% DEV) de los geotermometros de Na/K desarrollados en este trabajo (TNK1DSRO08, TNK2DSRO08 y
TNK3DSRO08) y su comparacion con geotermometros de Na/K previamente desarrollados en la literatura: a) Fournier (1979): TNKF79; b) Nieva y Nieva
(1987): TNKNNS87; ¢) Giggenbach (1988): TNKGS88; d) Verma y Santoyo (1997): TNKVS97; e) Bayram (2001): TNKBO1; y f) Can (2002): TNKCO02.

mas confiables y mas cercanas a las temperaturas medi-
das en los pozos. Este método es comunmente propuesto
como un criterio estadistico valido para comparaciones de
resultados (ver, p. €j., Verma, 2005). En este andlisis se
empled nuevamente la NBDGM con la cual se obtuvieron
los coeficientes a y b de regresion (intercepto y pendiente,
respectivamente). Los resultados obtenidos de esta evalua-
cion se muestran en las graficas (A-F) de la Figura 2. En el
eje de las abscisas, se muestran las temperaturas medidas

(t.,), y en las ordenadas, las temperaturas geotermométricas
(t,) sujetas a evaluacion. En cada grafica se incluyé como
referencia, las tres lineas rectas que corresponden a las re-
gresiones obtenidas entre las temperaturas calculadas por
los nuevos geotermoémetros (TNK1DSR08, TNK2DSRO08 y
TNK3DSRO08) y las temperaturas medidas (#,), asi como la
recta ajustada correspondiente a la comparacion de las tem-
peraturas geotermométricas clasicas: TNKF79 (Figura 2A);
TNKNNS87 (Figura 2B); TNKGS88 (Figura 2C); TNKVS97



476 Diaz-Gonzalez et al.

(Figura2D); TNKBO1 (Figura 2E) y TNKCO02 (Figura 2F) y
las temperatura medidas (¢,). En cada una de estas graficas
se muestran los valores del intercepto (a) y la pendiente (b)
que ajustan cada linea de regresion.

En esta evaluacion, tedricamente si la recta ajustada
mediante RLO, se traslapa con la linea recta (ideal) que pasa
por el origen (esto es, a=0y b=1), significa que la temperatura
calculada por el geotermoémetro (¢,) concuerda exactamente
con la temperatura medida en el pozo (¢,). De esta forma,
cuanto mas se acerque la linea de regresion de un geotermo-
metro a esta linea (o entre mas cercanos sean los valores de
ayba0y 1, respectivamente), mejor sera la prediccion del
geotermometro. Los resultados obtenidos en esta evaluacion
indican sistematicamente, y en forma mas clara, que las
temperaturas calculadas por los tres nuevos geotermometros
(TNK1DSRO08, TNK2DSR08 y TNK3DSRO0S8) concuerdan
mas con las temperaturas medidas, que las estimadas por
los geotermometros previamente desarrollados (TNKF79,
TNKNN87, TNKG88, TNKVS97, TNKBO1, y TNKC02).
Esto se comprueba matematica y estadisticamente al revisar
y comparar los valores del intercepto, pendiente, asi como
sus errores y los limites de confianza al 99 % (ver Figuras
2A-2F; y Tabla 1). En el caso del intercepto, los valores mas
cercanos a la condicién @=0 fueron los obtenidos con los
geotermometros: TNK1DSRO08 (22.3062), TNK2DSRO08
(54.1825), TNK3DSRO08 (22.9407); mientras que el resto
de los geotermdometros comparados mostraron valores sig-
nificantemente mayores: TNKF79 (86.9166), TNKNN87
(97.3331), TNKGS88 (112.7088), TNKVS97 (96.6690),
TNKBO1 (63.0447), y TNKCO02 (71.3218). En relacion con
la pendiente, los valores mas cercanos a la condicion b=1
estuvieron también dados por los valores obtenidos con
los geotermometros: TNK1DSRO8 (0.9068), TNK2DSR08
(0.7830), y TNK3DSRO08 (0.9213), esto ultimo también va-
lidado con los errores de los coeficientes de regresion y los
limites de confianza (ver Tabla 1); mientras que los demas
geotermoOmetros mostraron valores significativamente mas
alejados a esta condicion: 0.7042, 0.5356, 0.6469, 0.6665,
0.8608 y 0.7281, respectivamente.

Evaluacion de errores de los geotermémetros de Na/K

La evaluacion de los errores asociados con el uso de
los geotermometros fue realizada mediante la metodologia
propuesta por Verma y Santoyo (1997), la cual considero el
transporte de los errores analiticos de Na y K junto con los
errores de los coeficientes de la ecuacion inferidos por la
regresion. Sin embargo, es importante citar que esta propa-
gacion es aproximada ya que se ignoran los efectos de cova-
rianza de las variables segun lo establecido por Bevington y
Robinson (2003) y Verma (2005). Considerando que solo la
metodologia de RLO determind los errores de los coeficien-
tes, se evaluaron Gnicamente los errores asociados con el
geotermOometro TNK3DSRO08, los cuales fueron comparados
con los errores de los geotermometros de Na/K propuestos

por Fournier (1979; TNKF79); y Verma y Santoyo (1997,
TNKVS97).

El error global propagado st fue calculado mediante la
ecuacion propuesta por Verma y Santoyo (1997):

1,
1 ’|:S12\,a +S12<:|+S2 %
. .__ B .i+(ln10)z Na K| * (14)
! A+log(%) B? |;4+10g(%)]2

donde, A y B representan el intercepto y la pendiente de la
recta ajustada mediante regresion lineal; sA y sB son los
errores de los coeficientes Ay B; Nay K son las concentra-
ciones quimicas medidas en ppm; y sNa y sK, los errores
de los analisis quimicos de Na y K. En este trabajo, se
asumio un error del 5%, considerado como un error tipico
esperado en un analisis quimico de fluidos geotérmicos
(Nicholson, 1993).

El error minimo s,,,;, del geotermometro se calculd
asumiendo como caso hipotético e ideal (segin Verma y
Santoyo, 1997), que los errores analiticos de Na y K son
muy pequefios o despreciables (sy, = 0y sy = 0). De esta
forma, la Ec. (14) se reduce a una ecuacion que permite
calcular el s,

B

2 2 &
t-min — ) S_B * SA 1 5
: A+1og(2) {BZ B+10g(”1’<")]2} "

Después de aplicar las Ecuaciones 14 y 15, se evalua-
ron los errores globales (s,) y minimos (s,.,.;,) de las ecuacio-
nes TNK3DSRO08, TNKF79 y TNKVS97. Los resultados
obtenidos son representados en la Figura 3. Como puede
observarse, los errores globales (s,) y minimos (s,.,;,) del
nuevo geotermometro TNK3DSROS son significativamen-
te menores a los obtenidos con las otras dos ecuaciones
TNKF79 y TNKVS97. Igualmente se puede notar que el
error global s,de cada geotermdmetro tiende a crecer lineal-
mente cuando se estiman temperaturas del orden geotérmico
(>200 °C). Los errores calculados para el geotermoémetro
TNK3DSRO08 en el intervalo de temperatura 100 a 350 °C
muestran valores de s, y 5., que varian desde 10.2 °C a
23.4°Cy8.7°Ca18.5°C, respectivamente. Bajos estas mis-
mas condiciones de aplicacion, las ecuaciones de TNKF79
y TNKVS97 muestran errores mas grandes de s,y s,.,.;, que
varian de 45.9°C a 81.8°Cy45.6°C a 81.2°C;y 36.9 °C
a64.5°Cy 36.6°C a 63.9 °C, respectivamente.

Fuentes de error e implicaciones en los nuevos
geotermometros de Na/K

Tal y como se mencion6 anteriormente, el desarrollo
de los nuevos geotermémetros de Na/K atendieron las li-
mitaciones comunes de las herramientas geotermométricas,
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Figura 2. Comparacion de las temperaturas calculadas por los nuevos geotermometros de Na/K TNK1DSR08, TNK2DSRO08 y TNK3DSRO08 con las
temperaturas medidas en pozos usando la NBDGM (n=112), incluyendo las temperaturas estimadas por los geotermometros de Na/K previamente desar-

rollados en la literatura.

en relacion con las principales fuentes de error detectadas
en la geotermometria empirica (i-vi).

(i) Errores de los andlisis quimicos y de las medicio-
nes de temperatura de fondo en los pozos, y (ii) errores de los
coeficientes de regresion de las ecuaciones desarrolladas.

La determinacion del error global total de un geoter-
mometro requiere del conocimiento correcto de los errores
analiticos y de las mediciones de temperatura (Verma y

Santoyo, 1997). En el caso de los errores analiticos, y ante
el problema que actualmente tiene la comunidad geotérmica
mundial de no reportar los errores individuales de los ana-
lisis quimicos, pueden asumirse errores del 5 %, los cuales
se esperarian en un analisis tipico de fluidos geotérmicos
(Nicholson, 1993).

Una situacion atin mas compleja se presenta en el caso
de las mediciones de las temperaturas de fondo de pozo, in-
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Tabla 1. Coeficientes de regresion, errores de coeficientes y limites de confianza (al 99%) calculados en las regresiones lineales efectuadas con
OYNYL, entre las temperaturas geotermométricas (¢,) estimadas con los geotermometros de Na/K y las temperaturas de fondo medidas (7,) en

los pozos geotérmicos (compiladas en la NBDGM).

Intervalo de
Geotermémetro de Na/K a S b Sy confianza del 99%"
Inferior Superior

TNKIDSRO8  Este trabajo 22.3062 10.2780 0.9068 0.0441 0.7910 1.0226
TNK2DSRO08  Este trabajo 54.1825 8.8493 0.7830 0.0380 0.6833 0.8827
TNK3DSRO8  Este trabajo 22.9407 10.4353 0.9213 0.0448 0.8037 1.0389
TNKF79 Fournier (1979) 86.9166 7.9666 0.7042 0.0342 0.6145 0.7940
TNKNN87"  Nievay Nieva (1987) 97.3331 10.9367 0.5356 0.0497 0.4042 0.6670
TNKG88 Giggenbach (1988) 112.7088 7.2921 0.6469 0.0313 0.5648 0.7291
TNKVS97 Verma y Santoyo (1997) 96.6690 7.5374 0.6665 0.0324 0.5815 0.7514
TNKBO1 Bayram (2001) 63.0447 9.7496 0.8608 0.0419 0.7510 0.9707
TNKC02 Can (2002) 71.3218 8.2679 0.7281 0.0355 0.6350 0.8213

Los datos de los parametros de regresion y los intervalos de confianza de la pendiente (*) fueron estimados siguiendo la metodologia propuesta por
Verma (2005) con n=112 datos, excepto para el caso del geotermémetro de TNKNN87 (n=87). “"Los datos de regresion referidos al TNKNN87
fueron estimados realmente con el geotermometro de composicion catiénica CCG (problema discutido en el texto y mas ampliamente por Verma

et al., en prensa-a).

cluyendo las temperaturas estabilizadas de la formacién, ya
que generalmente no se reportan sus errores experimentales
(Andaverde et al., 2005), aunque en la geoquimica (p. ¢j.,
Verma et al., 1991; Verma, 2001; Santoyo et al., 2006) o
quimica analitica (p. ej., De Bi¢vre, 1997) se esta tratando,
cada vez mas, de reportar el error de cada dato en forma
individual. Por lo tanto, es importante insistir en la necesidad
de que se determinen y reporten los errores analiticos y de
las mediciones de temperatura, ya que el conocimiento de
éstos serviria, no sélo para determinar con mas precision
el error global de un geotermdémetro, sino también para
realizar andlisis geoquimiométricos de RLP y calibrar con
mayor precision las futuras ecuaciones geotermométricas.
De hecho, este tipo de aplicaciones se realizan rutinaria-
mente en otras areas de la geoquimica analitica (p. ej., del
Rio Bocio et al., 2003; Santoyo y Verma, 2003; Sayago y
Asuero, 2004; Sayago et al., 2004; Andaverde et al., 2005;
Guevara et al., 2005; Santoyo et al., 2006, 2007; Verma et
al., en prensa-b, entre otras).

A pesar de estas limitaciones, la nueva ecuacion del
geotermoémetro inferida por RLO (TNK3DSRO08) puede
considerar la propagacion global de errores en el calculo
de las temperaturas de fondo a partir de los errores de los
coeficientes de la Ecuacion 14 y asumiendo errores anali-
ticos del 5 %.

(ii1) Errores derivados del uso incorrecto de las ecua-
ciones geotermométricas y de las unidades de concentracion
de los solutos en éstas.

Este problema podria ocurrir en ecuaciones geoter-
mométricas en donde se han sugerido otras unidades de
concentracion, tales como mol/kg, meq/L, etc., tal y como lo
indican Verma et al. (en prensa-a). Sin embargo debido a que
los nuevos geotermdmetros de Na/K usan el logaritmo de la
relacion Na/K, las unidades no representan ningtin problema
ya que se anulan al ser este parametro adimensional.

(iv) Las condiciones geoquimicas correctas y los
intervalos de aplicabilidad de temperatura y concentracion

de las mismas ecuaciones, y (v) la escasez de datos de
composicion geoquimica en el intervalo de baja y mediana
temperatura.

En principio, las tres nuevas ecuaciones geotermomeé-
tricas de Na/K son aplicables en el intervalo de temperatura
de 100 °C a 350 °C. Sin embargo, especial cuidado debe
ponerse en la prediccion de temperaturas geotermomeé-
tricas <160 °C debido al problema de escasez de datos
geoquimicos en la zona de baja y mediana temperatura de
la BDGM.

Tal y como se observo (Figuras 1A-1F), esta limita-
cion también la presentan los geotermémetros previamente
desarrollados. Desde el punto de vista de calibracion del
geotermometro, en el caso de los datos de concentracion
de Na y K de los sistemas geotérmicos de mediana y baja
temperatura no existe problema con su disponibilidad ya
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Figura 3. Comparacion entre el error total s, (considerando un error analitico
del 5%) y el error minimo s,.,,, de las ecuaciones geotermométricas de
Na/K: TNK3DSRO08 (obtenida por RLO en este trabajo); Fournier (1979):
TNKF79; y Verma y Santoyo (1997): TNKVS97.
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que existen muchos trabajos en donde se reportan las con-
centraciones de estos fluidos, sin embargo, en el caso de las
mediciones de temperatura de fondo en los pozos (BHT),
desafortunadamente los datos no estan disponibles. Este
problema sera resuelto cuando la comunidad geotérmica
mundial reporte en forma completa estos datos (p. ej.,
BHT, temperaturas estabilizadas, composicion quimica y
errores, etc.). Asimismo, es importante mencionar que datos
geoquimicos de baja y mediana temperatura también estaran
disponibles en el futuro cuando se disefien y se lleven a
cabo experimentos controlados de interaccion agua-roca,
investigacion que esta siendo ya encaminada en nuestro
grupo de investigacion.

(vi) El manejo estadisticamente correcto de datos
composicionales.

Hace ya mas de tres décadas, Chayes (1971), en
su libro, habia comprobado que los métodos estadisticos
estandares son inapropiados para el manejo de datos com-
posicionales debido al problema de suma constante y la
presencia de falsas correlaciones en diagramas bivariados.
Una manera de resolver estos problemas fue propuesto,
también hace mucho, por Aitchison (1986) en su libro,
donde ¢l demostro que la transformacion de los datos en el
espacio de relaciones-logaritmicas proporciona un método
estadisticamente mas adecuado. El geotermdmetro de Na/K,
al parecer, obedece estas recomendaciones aunque siendo
bivariado en el espacio composicional (esto es, se consi-
deran solamente dos componentes Na y K). Por lo tanto,
una manera de lograr un buen geotermémetro de solutos
estadisticamente confiable seria manejar los datos compo-
sicionales como multivariados (ver, para mayores detalles,
Verma et al., 2006b; Agrawal y Verma, 2007; Agrawal et
al., en prensa).

(vii) La presencia de valores desviados en las bases
de datos de calibracion de los geotermdmetros.

Atendiendo a la limitacion actual de no disponer
valores criticos para pruebas bivariadas (de residuales
“studentizados”) para la DEVD, la aplicacion del método
de muestras univariadas normales (definidas también por la
variable calculada de residuales “studentizados”), resolvera
el problema de identificar la posible presencia de valores
desviados en la BDGM. Esta metodologia debera ser uti-
lizada en el futuro en el desarrollo de otras herramientas
geotermométricas (p. €j., geotermometros multicomponen-
tes, asi como en nuevos geotermometros de gases — éstas
ultimas, herramientas poco estudiadas y estadisticamente
autn no evaluadas).

CONCLUSIONES

En este trabajo se desarrollaron tres nuevas ecuaciones
geotermométricas de Na/K utilizando técnicas computacio-
nales de RNA y geoquimiométricas de RLO. Las nuevas
ecuaciones geotermométricas TNK1DSRO08, TNK2DSR0S
y TNK3DSROS fueron exitosamente evaluadas a través de

un estudio comparativo con temperaturas medidas en 112
pozos geotérmicos diferentes a los considerados en su deri-
vacion. Se demostro claramente a través de varios métodos
geoquimiométricos (% DEV y coeficientes de regresion
lineal producto del ajuste entre las temperaturas geotermo-
métricas, ¢, y las medidas, #,), que los nuevos geotermome-
tros desarrollados proveen sistematicamente temperaturas
mas cercanas a las medidas en los pozos, que las estimadas
mediante versiones previas de este geotermometro.

Al compararse entre si las nuevas ecuaciones desa-
rrolladas (TNK1DSR08, TNK2DSR08 y TNK3DSRO08),
se demostrd que los geotermometros TNK1IDSROS y
TNK3DSRO08 proveen temperaturas mas concordantes
con las temperaturas medidas en los pozos. Asimismo se
demostro que el geotermometro obtenido con la técnica
RLO (TNK3DSRO08), presenta errores (globales y minimos)
menores a los obtenidos con los geotermémetros de Fournier
(1979) y Verma y Santoyo (1997).

Se encontrd también que la mayoria de los geotermo-
metros de Na/K tienden a sobreestimar de manera sistema-
tica las temperaturas de los sistemas geotérmicos de baja o
mediana entalpia (<160 °C). Por lo tanto, la aplicabilidad
de los tres nuevos geotermometros de Na/K en la prediccion
de temperaturas <160 °C debe ser analizada con especial
cuidado, situacion que también ocurre con todas las versio-
nes anteriores del geotermoémetro de Na/K. Este problema
se atribuy6 basicamente a la escasez de datos confiables en
el intervalo de baja y mediana temperatura en las bases de
datos usadas para la derivacion de los geotermoémetros. La
solucién a este problema de disponibilidad de datos con-
fiables se resolvera una vez que se realicen experimentos
controlados de interaccion roca-fluido a estas temperaturas,
los cuales ya se encuentran en etapa de desarrollo.

Con base en los resultados obtenidos en este trabajo, se
recomienda ampliamente el uso de los dos nuevos geotermo-
metros mejorados de Na/K (TNK1DSR08 y TNK3DSRO08)
para su aplicacion practica en el intervalo de temperaturas de
100 °C a350°C. Con la aplicacion de estas nuevas ecuacio-
nes se garantiza una mayor confiabilidad en la prediccion de
temperaturas de fondo de sistemas geotérmicos, tanto para
estudios de exploracion como de explotacion.

Finalmente, la futura aplicacion de técnicas geoqui-
miométricas avanzadas para el manejo de datos composi-
cionales, en el espacio de relaciones-logaritmicas, podrian
ayudarnos a desarrollar un mejor geotermometro multi-
componente de solutos para la exploracion y explotacion
de los recursos geotérmicos, tarea cientifica que todavia
constituye un reto para la industria geotérmica.
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