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ABSTRACT

Geochemical evolution of marine sediments following an injection of
C0, is analyzed by means of geochemical models. The efficiency and limita-
tions of this method for CO, disposal through carbonation reactions are dis-
cussed under the assumption of three different geochemical scenarios. The
first one, corresponding to a situation of thermodynamic equilibrium, allow
us to determine the supersaturation state of the different mineral phases
after CO, injection by assuming that the system stabilizes instantaneously.
In the second one, the kinetic evolution of the system, together with the pre-
cipitation sequence of carbonate minerals, is considered. Finally, the effect of
the CO, infiltration through the sediment column has been analyzed by
means of reactive transport models.
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RESUMEN

En este trabajo se ha modelizado la evolucién geoquimica de sedimen-
tos marinos ante una inyeccion de CO, y se han estimado las posibilidades
y limitaciones para su fijacion en forma de minerales a través de reacciones
de carbonatacion. Se han considerado tres tipos de escenarios geoquimicos.
En el primero de ellos, correspondiente a una situacion de equilibrio, se ca-
racterizé el estado de sobresaturacion de las distintas fases minerales, tras
la inyeccidn de una cantidad puntual de CO,, asumiendo que el sistema se
estabiliza de forma instantanea. En sequndo lugar, se analizd la evolucion ci-
nética del sistema y la secuencia de formacion de fases carbonatadas en se-
dimentos superficiales tras la inyeccion de CO,. Finalmente, se ha modelizado
el transporte reactivo, durante la infiltracion de CO, a través de la columna
de sedimentos.
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Introduccion

La eficacia de los procesos de carbona-
tacion para la fijacion del CO, en sedimen-
tos marinos es habitualmente evaluada me-
diante la combinacion de dos estrategias:
(1) mediante el disefio de experimentos de
disolucion, en condiciones controladas, de
los minerales relevantes en las reacciones
de carbonatacion, principalmente silicatos
de cationes divalentes y (2) mediante la ex-
tension de los resultados experimentales a
largo plazo, empleando para ello modelos
geoquimicos, termodindmicos y/o cinéticos,
basados en célculos especiacion-reaccion
(Fernandez- Bastero et al., 2005).

La finalidad de este trabajo es analizar
la evolucion geoquimica de sedimentos ma-
rinos ante una inyeccion de CO, y estimar
las posibilidades y limitaciones para su fija-
cion en forma de carbonatos. Se han consi-

peciacion-reaccion.

derado tres tipos de escenarios geoquimi-
cos. En el primero de ellos, correspondiente
a una situacion de equilibrio, se caracterizd
el estado de sobresaturacion de las distintas
fases tras la inyeccion de una cantidad pun-
tual de CO,, asumiendo que el sistema se
estabiliza de forma instantanea. En se-
gundo lugar, se analizé la evolucion cinética
del sistema y la secuencia de formacion de
fases carbonatadas en sedimentos superfi-
ciales tras la inyeccion, de CO,.

Por ultimo, se ha modelizado el trans-
porte reactivo, durante la infiltracion de CO,
a través de la columna de sedimentos. En
todos los casos, los célculos se han reali-
zado a 2°C con log pCO, = 1.7 atm, que co-
rresponde a una presion parcial esperable
en sedimentos marinos de plataforma a una
profundidad del orden de 500 m.
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Materiales y Métodos

Previamente al desarrollo de los mode-
los, se determind la composicién mineralé-
gica en muestras seleccionadas de sedi-
mentos de la plataforma continental ga-
llega mediante andlisis DRX cuantitativo
(Garcia et al., 2005). La mineralogia tomada
como representativa de este tipo de sedi-
mentos y empleada en la modelizacion se
muestra en la tabla |, donde se relacionan
también los valores de superficie especifica
(BET) y las constantes de velocidad utiliza-
das en las expresiones cinéticas. El modelo
empleado para describir la precipitacion se-
cuencial de fases carbonatadas a partir de
la disolucién de silicatos esta basado en la
Teoria de Transiciones de Estado (TST) (Pa-
landri y Kharaka, 2004) y permite sequir el
comportamiento cinético en medio acido,
neutro y basico, mediante la introduccion
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de coeficientes de actividad especificos en
las ecuaciones de velocidad. Como compo-
sicion de agua del mar se empled el modelo
de Nordstrom (1979). Los célculos termodi-
namicos y cinéticos se realizaron mediante
el programa PHREEQCI 2.10.3 del USGS
(Parkhurst y Appelo, 1999) con la base de
datos £Q3/6 del Livermore Nacional Labo-
ratory.

Resultados y discusion

La comparacién de los productos de
carbonatacion, asi como el tipo y porcenta-
jes de fases precipitadas obtenidos a partir
de modelos de equilibrio difieren notable-
mente de los que resultan cuando se usa
una aproximacion cinética, indicando que el
proceso de carbonatacion depende de ma-
nera esencial del esquema competitivo
entre los distintos patrones de reaccion, por
lo que el proceso de captura requiere de un
adecuado control de la cinética de carbo-
natacion.

El efecto de la mineralogia de los sedi-
mentos sobre la secuencia de fases que pre-
cipitan durante las reacciones de fijacién de
CO, se ilustra en la figura 1 mediante un
modelo cinético extendido a lo largo de un
intervalo temporal de 10 afios.

Como se observa, de los minerales pri-
marios relevantes en el proceso de carbo-
natacion en este caso, glauconita y feldes-
pato potasico, el primero del ellos sigue una
pauta de liberacién de cationes mucho mas
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Logk? LogK? Log k@ Superficie
Fases minerales acido neutro basico reactiva iniciales
(mol/m2s) | (mol/m2s) | (mol/m2s) | BET(m?/g)° (molikgH,0)

SiO2 (am) -12.31 0.0225 0
Dolomita-des MgCa(CO,), -3.19 -7.53 -5.11 0.016 0
Calcita CaCo, -0.30 -5.81 -3.48 1.62 0
Dawsonita NaAICO,(0OH), -7 9.8 0
Siderita FeCO, | . -6.55 0.175 0
Magnesita MgCO3 -6.38 -9.34 -5.22 0.127 0
Albita NaAISi3O8 -9.87 -12.04 -16.98 0.1 3.798
Moscovita KAI3SI3OW(OH)2 11.85 -13.55 -14.55 0.68 1.155
Glauconita KFe,AlSi;0,,(0H), -4.80 -9.10 0.0178 1.413
K-feldspato™ KAISi;O, 10.06 -12.4 -21.20 0.1 1.317

@ Basado en datos de Palandri y Kharaka (2004).
b Basado en datos de Pham et a/ (2011).

Tabla I.- Constantes cinéticas de los minerales empleados en la modelizacion.

Table I.- Kinetic constants from the mineral assembly employed in the models.

lenta tras la inyeccion de CO,. La conse-
cuencia sobre la formacion de fases carbo-
natadas es que se induce la precipitacion
inicial de dawsonita, un carbonato hidra-
tado de aluminio y sodio derivado de la de
disolucion de los feldespatos. Aunque cons-
tituye un importante reservorio de CO,. Su
estabilidad es solo transicional y depende
esencialmente de dos factores.

En primer lugar, de su especifica de-
pendencia del pH y pCO, y en segundo
lugar de su mayor solubilidad comparada
con los carbonatos de cationes divalentes
(siderita, calcita magnesita y dolomita). En
el curso del proceso, cuando la concentra-
cién de dichos cationes aumenta como re-
sultado de la velocidad relativa de libera-

cion de Mg*? y Fe*2 por la glauconita, esta
fase tiende a desestabilizarse por razones
cinéticas.

En las condiciones del modelo, la side-
rita y la magnesita son los principales re-
servorios en los que, en finalmente, queda
capturado el CO,. La calcita precipita tam-
bién como carbonato minoritario a partir
del Ca*? contenido en el agua intersticial,
sin embargo, en el curso del tiempo y, como
consecuencia del aumento de la concentra-
cion de Mg*2 en el medio, se favorece la
formacion de dolomita como fase estable.
En este tipo de sedimentos asociados a
areas fuente graniticas con glauconitas au-
tigénicas, como fuente de Fe*2 y Mg*?, la
precipitacion de dawsonita ejerce un im-
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Figura 1. Disolucion de minerals involucrados en sedimentos marinos (feldespato-K y glauconita) y formacion de fases carbonatadas (dawsonita, siderita,
magnesita, calcita y dolomita) tras la inyeccion de CO,.
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Figura 1. Dissolution of minerals involved in marine sediments after a process of CO, injection and precipitation of secondary carbonate phases.
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portante control sobre la evolucion rapida
del pH hacia condiciones mas alcalinas. Este
hecho se muestra en la figura 2, donde se
observa una fuerte inflexion en la concen-
tracion de CO,(aq), relacionada con la pre-
Cipitacion de dawsonita que ademas induce
la especiacion del CO, como HCO,"y final-
mente de CO,~, como anién relevante en el
proceso de carbonatacion. El papel de la
dawsonita en la captura de CO, a partir de
rocas graniticas, es similar al que ejerce la
plagioclasa cdlcica cuando la carbonatacion
tiene lugar en sedimentos derivados de
rocas igneas basicas con alto contenido en
Ca*

En este Ultimo caso, la disolucion de
anortita produce un alto contenido inicial
en Ca*2y la especiacion del CO, induce un
incremento continuo en CO,;~ y HCO;
dando lugar a la precipitacion de calcita
como fase inicial. Durante un cierto periodo
de tiempo, el FeCO, permanece como es-
pecie disuelta subsaturada, hasta el mo-
mento de la precipitacién en forma de side-
rita. Es interesante notar que, de sedimen-
tos derivados de rocas basélticas con anor-
tita y, por tanto, con un elevado contenido
en Ca*?, la formacion de magnesita es in-
hibida por la precipitacion simultanea de
calcita y siderita ya que son carbonatos mas
insolubles. (Fernandez- Bastero et al, 2005).
Sin embargo, cuando la carbonatacion se
efectlia a partir de rocas ultrabasicas, es la
magnesita el principal producto de carbo-
natacion ya que esta sobresaturada y preci-
pita por razones cinéticas.

El tercer escenario analizado en este
trabajo corresponde a la propagacién de
CO, a lo largo de la columna de sedimen-
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tiempo ( afios)

tos. En este caso, en la evolucion del sis-
tema influye, ademas de la difusion, la pro-
pia distribucion de variables fisico-quimicas
(Eh, pH) derivada de la secuencia diagené-
tica previa a la inyeccion de CO,.

Los resultados del modelo extendido a
un periodo de difusion de 20 afios para los
primeros 4 metros de sedimento se mues-
tran en la figura 3 donde se ha represen-
tado la evolucion del CO, disuelto en el
agua intersticial y del pH como variables
conductoras del proceso de carbonatacién.
El contenido en CO, decrece en profundi-
dad siguiendo una pauta parabblica acorde
con un mecanismo de transporte por difu-
sién y se hace cero a partir de los 3.5 m de
sedimento. Los valores del pH siguen una
pauta opuesta y alcanzan valores del orden
de 3 en los sedimentos superficiales, indu-
ciendo la disolucion parcial de glauconita,
cuya concentracion, sin embargo, perma-
nece inalterada en profundidad.

La disolucién de cationes divalentes que
tiene lugar en la zona superficial no provoca
de forma inmediata la precipitacién de car-
bonatos debido a los bajos valores iniciales
del pH. En el curso del tiempo, el proceso
de carbonatacién se inicia alli donde el pH
es suficientemente elevado para permitir la
especiacion del CO, a CO5= y sigue una
pauta especifica para cada fase carbona-
tada en funcién de su relativa estabilidad
respecto al pH y de la concentracion de ca-
tiones divalentes alcanzada por difusion. La
dawsonita precipita en la parte mas super-
ficial, alli donde la disolucion de feldespatos
es mayoritaria al inyectar el CO,. La preci-
pitacion de siderita, estable a valores del pH
mas acidos que los carbonatos de Ca'y Mg,
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Fig. 2.- Evolucion de espe-
cies disueltas de carbo-
nato y del pH a lo largo del
proceso de carbonatacion.

0.0 Fig. 2.- Carbonate disolved
species and pH evolution
during the carbonatatio
process.

esta principalmente controlada por la con-
centracion de Fe*? y tiene lugar en la parte
superior de la columna, al inicio de la zona
andxica. Esta zona corresponde a las con-
diciones sulfato-reductoras en la secuencia
diagenética natural (previa a la inyeccién de
C0,). La coexistencia de siderita y sulfuros
considerados incompatibles por razones ci-
néticas y de baja concentracion de Fe*2 en
la secuencia diagénetica normal, es aqui
posible debido al aporte continuo de Fe*?
resultante de la disolucién de glauconitay a
la prevalencia de condiciones andxicas. Fi-
nalmente la precipitacion de los carbonatos
de Mg*? y Ca*?, como se muestra para el
caso de la dolomita (Fig. 3), esté principal-
mente controlada por la mayor solubilidad
en funcién del pH, lo que motiva que su
area de estabilidad se vaya desplazando
progresivamente en profundidad al aumen-
tar la infiltracion de CO, en la columna.

Conclusiones

El estudio realizado acerca de la res-
puesta geoquimica de sedimentos marinos
con una composicion mineralégica basada
esencialmente en feldespatos asociados a
fases autigénicas glauconiticas como posi-
bles reservorios para la inyeccion de CO, at-
mosférico evidencia que, la eficacia en la fi-
jacion de CO, depende principalmente de
dos factores de la propia cinética de disolu-
cion-especiacion del CO, en los sedimentos
y de la velocidad de liberacién de cationes
divalentes Ca*? Mg*? y Fe*2 por parte de
los silicatos. La mayor limitacion del proceso
de cara a su implementacion real, es la evo-
lucién del pH hacia valores acidos.
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Fig. 3.- Evolucion de CO,, pH y glauconita y carbonatos secundarios durante el proceso en difusion a través de la columna de sedimentos (t= 20 afios).
Fig.3.- CO,, pH, glauconite and secondary evolution carbonate phases through diffusion in the sediment column (t= 20 years).

Los resultados sugieren que, a medio
plazo, este proceso podria ser optimizado
por dos vias: (1) mediante una eleccion ade-
cuada de la composicion de la mineralogia
asociada al lugar de captura. En este sen-
tido, los modelos analizados muestran
como una mineralogia con composicién
granitica y alto contenido, en fases glauco-
niticas da lugar a un aumento rapido del pH
debido a la formacién transicional de daw-
sonita. (2) modificando de forma técnica la
respuesta de neutralizacion de los sedi-
mentos mediante la inyeccion de agentes
alcalinizantes.

Una conclusion adicional de este tra-
bajo es que, aunque desde un punto de
vista tedrico, la evolucion cinética a largo
plazo puede ser modelizada por medio de
calculos especiacion-reaccion, para ser efi-
caz en términos predictivos, este procedi-
miento requiere de un conocimiento mas
detallado de los aspectos microscopicos
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asociados al proceso de disolucion de las
fases de partida, como son las variaciones
texturales o la disminucion de la superficie
reactiva debida a la formacion de peliculas
retardadoras. Dichos aspectos pueden mo-
dificar notablemente la velocidad de diso-
lucion calculada tedricamente. En este sen-
tido, los modelos realizados son prelimina-
res, y sugieren la necesidad de un estudio
experimental mas extenso que permita ca-
racterizar el conjunto de reacciones simul-
taneas que concurren en el proceso de car-
bonatacion y su influencia a largo plazo en
el proceso de captura de CO,.
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