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Movilidad de Fe en sedimentos marinos por efecto de fugas de CO,
de procesos de almacenamiento en formaciones geolégicas

Mobility of Fe in marine sediments as a result of leakage of CO, stored in geological formations
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ABSTRACT

The storage of CO, into marine geological formations has been sug-
gested as a mitigation measure to prevent global warming. Subsurface stor-
age leaks are possible over time resulting in a change in ocean chemistry, de-
creasing its pH. Laboratory-scale experiments were performed, in order to
provide data on the possible effects of CO, leakage on the mobility and spe-
ciation of iron. Marine sediments were collected in tree sites with different
levels of metallic contamination located in the south of Spain and submit-
ted to acidification by means of CO, injection. The results revealed that pH
decreases resulted in increases in iron concentration. Furthermore, in the
most contaminated sites, exposure time also contributed to iron increases.
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RESUMEN

El almacenamiento de CO, en estructuras geoldgicas marinas fue su-
gerida como una medida de mitigacion del calentamiento global. Sin em-
bargo, las posibles pérdidas del CO, pueden causar una disminucidn en el
pH. Se han realizado experimentos en laboratorio para evaluar los efectos de
fugas de CO, en la movilidad del hierro. Sedimentos marinos fueron recogi-
dos en dreas con distintos niveles de contaminacion metalica y fueron so-
metidos a acidificacion mediante la inyeccion de CO,. Los resultados reve-
laron que la disminucion del pH resulta en un aumento en la concentracion
de hierro en el agua intersticial. Por otro lado, en los sitios mds contamina-
dos, el tiempo de exposicion también ha contribuido a movilidad del hierro.
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Introduccion

El dioxido de carbono (CO,) es conside-
rado el gas de efecto invernadero mas im-
portante, siendo el principal responsable del
calentamiento global (Pires et al., 2011).
Desde el comienzo de la revolucion indus-
trial la concentracion de CO, en la atmos-
fera ha aumentado de 275 a 370 ppm fun-
damentalmente debido a los procesos de
combustion de combustibles fosiles (Pires et
al., 2011). Dado que las economias del
mundo todavia dependen de esta tecnolo-
gia, existe una urgente necesidad de solu-
ciones innovadoras para reducir estas emi-
siones. En este contexto, la captura y alma-
cenamiento de carbono (CCS) est4 ganando
atencién (Hansson and Bryngelsson, 2009).

La tecnologia CCS consiste en atrapar
las emisiones de gases de efecto inverna-

dero, como el CO,, de las grandes fuentes e
inyectarlos y almacenarlos bajo tierra en vez
de liberarlos a la atmosfera. Como sitios de
almacenamiento, las estructuras geoldgicas
marinas han sido nombrados en convenios
internacionales (Riba et al,, 2010). Aunque
esta tecnologia es actualmente considerada
como viable (Gibbins and Chalmers, 2008)
ese proceso va a someter al ecosistema a
cambios significativos relacionados con las
posibles pérdidas de CO, durante la inyec-
cién o bien durante su almacenamiento,
que pueden generar una serie de efectos
sobre el medio marino cuya dimension es
necesario determinar (Ardelan et al., 2009).

El escape del CO, almacenado debe
implicar una considerable disminucién del
pH del agua originando alteraciones en la
solubilidad y la movilidad de los elementos
constituyentes de los sedimentos marinos
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(Ardelan et al,, 2009; Keating et al., 2011).
La forma reducida del hierro (Fe?*) puede
ser encontrada frecuentemente en el agua
intersticial de los sedimentos. Cuando éste
se libera a las aguas oxigenadas, su vida
util depende de la velocidad de oxidacion
que es fuertemente dependiente del pH
(Millero, 1986). Se espera que una dismi-
nucion del pH de 0,5 unidades en el agua
del mar aumente 10 veces la vida media de
FeZ* (Breitbarth et al., 2010). Al pH habi-
tual del agua de mar (alrededor de 8,0), la
rapida oxidacion y precipitacién del hierro
disuelto (Fe?*) puede disminuir la concen-
tracion de otros metales presentes en la co-
lumna de agua por adsorcion sobre hidré-
xidos de Fe. Por lo tanto, la disminucion del
pH y los sucesivos cambios en el tiempo de
vida del FeZ* puede resultar en cambios en
la biogeoquimica del medio ambiente, que
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Fig. 1.- Mapa de ubicacion de los puntos de muestreo.

Fig. 1.- Sampling points location.

influyen en el destino de los metales toxi-
Cos.

El presente estudio tiene como objetivo
determinar los potenciales efectos de fugas
de CO, sobre la solubilidad y especiacion
del hierro mediante el andlisis y evaluacion
de la movilidad de este elemento. Para ello
se han llevado a cabo experimentos en con-
diciones controladas de laboratorio reali-
zando simulaciones de escape de CO, utili-
zando muestras ambientales con distintos
niveles de concentracion de hierro.

Metodologia

Las muestras de sedimentos fueron to-
madas en dos zonas de la costa sudoeste
de la Peninsula Ibérica: Dos en la zona cos-
tera y estuarina de Huelva y una en el Rio
San Pedro (Puerto Real, Cadiz) (Fig. 1).

La Ria de Huelva se considera uno de
los ambientes acuaticos mas contaminados
de Europa (Caliani et al, 1997) debido a va-
rias fuentes contaminantes. Una de las mas
importantes es la alta concentracion de me-
tales que transporta los rios Tinto y Odiel
(Sarmiento et al,, 2009) y su alto poder con-
taminante (Sarmiento et al, 2011). Un
punto de muestreo fue seleccionado en el
estuario del Rio San Pedro (RSP), (Puerto
Real, Cadiz) (Fig. 1A) considerado como no
contaminado o punto de control. Dos pun-
tos fueron elegidos en la costa de Huelva
(Fig. 1B). Uno situado en la ria del Odiel
(LEV) y otro a la altura de la localidad de
Mazagén (MZ).

Se tomaron sedimentos superficiales (0-
5cm) con la ayuda de un buzo profesional.
Las muestras fueron introducidas en reci-
pientes de plastico y llevadas al laboratorio
donde fueron tamizadas en hiimedo (2mm
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de malla), homogenizadas y almacenadas a
4°C en oscuridad hasta la realizacion de los
experimentos. El agua utilizada en los ex-
perimentos fue tomada en el Rio San Pedro
(salinidad 30+1), transportada al laborato-
rio (Facultad de Ciencias del Mar y Ambien-
tales de la Universidad de Cédiz), filtrada y
almacenada en un tanque de 400 L) hasta
su Uso.

Un simulador de fugas de CO, fue des-
arrollado en el laboratorio para la realiza-
cién de los experimentos. El sistema con-
siste en acuarios independientes donde se
puede ajustar y mantener el pH del medio
mediante la inyeccion de burbujas de CO, a
través de un programa informatico (AT con-
trol de AquaMedic) que es conectado a sen-
sores de pH localizados en cada acuario, y a
botellas de suministro de CO,.

Los sedimentos de cada estacién y el
agua del mar fueron colocados en los acua-
rios en una proporcion 1:4 (sedimento:
agua del mar). El CO, fue inyectado en la
parte inferior de los acuarios, a través de un
cable con perforaciones. Los tests tuvieron
una duracién de 10 dias y los valores de pH
variaron entre el pH del control (sin inyec-
cion de CO,) y el minimo pH que cada se-
dimento pudo alcanzar (entre 5.5y 6). Las
muestras de sedimento fueron recogidas en
los dias 1 (24 horas de exposicion) y 10 de
los experimentos para MZ y LEV y en el dia
10 para RSP. Las muestras fueron congela-
das a -20 °C hasta su analisis. Los parame-
tros fisico quimicos (pH, potencial rédox,
concentracién de oxigeno disuelto, tempe-
ratura y salinidad) del agua en los acuarios
fueron monitoreados diariamente.

Porciones de muestras fueron divididas
para la extraccion de agua de poro (centri-
fugacion a 3000 rpm durante 20 minutos).
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El liquido sobrenadante fue filtrado
(0,45pm) y la concentracion de las especies
de hierro fue analizada por espectofotome-
tria a 510 nm de longitud de onda, si-
guiendo el protocolo descrito por Rodier
(1996). Los parametros fisico quimicos (pH,
concentracién de oxigeno disuelto, tempe-
ratura y salinidad) fueron medidos en el
agua de poro después de su extraccion.

Resultados y discusion

La inyeccion de CO, mediante burbujeo
provocd una disminucion del pH del agua
de los acuarios, como se recoge en la tabla
. En dicha tabla también se puede obser-
var los pardmetros fisicoquimicos obtenidos
para el agua de poro de cada muestra de
sedimento tomada a los diferentes pH, asf
como los resultados de los andlisis de la es-
peciacion de Fe.

El pH del agua de los acuarios dismi-
nuy6 en general desde 8 (pH original del
agua de partida) hasta 5.5 con el burbujeo
de CO,, al igual que el pH del agua de poro
de los sedimentos, aunque esta disminucién
es mucho menos acusada, sobre todo para
las muestras tomadas el dia 1 de la expe-
riencia. La figura 2A revela la relacion exis-
tente entre pH y potencial rédox (Eh) en el
agua de poro de los sedimentos. En ella se
puede observar como al disminuir el pH del
agua de poro el potencial rédox se hace
mucho menos negativo (desde -144 mV
hasta -95 mV), indicando que los procesos
de reduccion estdn menos favorecidos a
menores pH.

Los sedimentos marinos funcionan
como sumideros de contaminacion gracias
a las caracteristicas reductoras a las que se
encuentran. De ahi que elevadas cantida-
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Fig. 2.- A) Relacion entre el pH y potencial rédox del agua de poro. B) Concentracion de Fe(ll) en el agua de poro en funcion del pH.

Fig. 2.- A) Relationship between pH and redox potential pore water. B) Fe(ll) concentration vs pH in pore water.

des de sulfuros metélicos en sus distintas
especies (PyS, AVS, ES) puedan ser encon-
trados en los sedimentos marinos y estuari-
nos. Estos sulfuros son estables en condi-
ciones reductoras pero pequefios aumentos
en los potenciales rédox puede provocar la
oxidacién de dichos sulfuros, liberando Fe?*
y como otros metales asociados. Ademas,
una disminucion en el pH del agua pro-
mueve la solubilidad de los metales. Tam-
bién reduce la capacidad de adsorcion me-
talica de los sedimentos e incrementa la li-
beracién de los iones metalicos al agua por
lo que aumenta la biodisponibilidad de di-
chos metales. La figura 2B confirma este
hecho relacionando la concentracién de
FeZ* con el pH del agua de poro de los se-
dimentos. A medida que el pH disminuye la
concentracion de la especie reducida del Fe

aumenta considerablemente de manera que
ambos parametros mantienen una alta co-
rrelacion (r = -0.86, n=20, r<0.05). Esta co-
rrelacion también es alta si relacionamos la
concentracion de Fe?+ con el pH del acuario
(r=-0.65,n=20, r<0.05). La concentracion
de Fe3* también aumenta a medida que el
pH disminuye (Tabla 1), no obstante este in-
cremento no sigue un patron determinado y
se puede considerar practicamente despre-
ciable frente al de la especie reducida.

Las muestras que llegaron a menores
valores de pH y mayores potenciales rédox
corresponden a los sedimentos tomados en
la rfa del Odiel (LEV en Fig. 2A) que a su vez
son las que presentan mayores contenido
en Fe (Fig. 2B), sobre todo después de man-
tener el pH obtenido en los experimentos
durante 10 dias (LEV-Dia10). Por el contra-

rio las muestras tomadas como control (RSP
en Figs. 2) tienen una baja concentracién de
Fe (aun después de 10 dias) y la relacion
entre pH y Eh no sigue el mismo patrén que
en las muestras con mayor contenido en Fe.

Conclusiones

El almacenamiento de CO, en estructu-
ras geoldgicas marinas podria mitigar el ca-
lentamiento global del planeta, sin em-
bargo, las posibles pérdidas de gas podrian
suponer una amenaza para la estabilidad
ecolégica marina alterando la quimica del
agua de los océanos. La simulacién en la-
boratorio de fugas de CO2 a través de unos
sedimentos con diferentes grados de con-
taminacion origind una disminucién del pH
del acuario desde pH 8 hasta pH 5.5y un

pH pH Fe2r | Fed Eh pH pH Fe2 | Fe Eh
acuario | agua poro mg/l mV acuario | agua poro mg/l mV
7.9 6.9 13.6 8.63 -142 7.9 7.0 10.0 6.71 -144
MZ 7.0 7.0 10.8 7.56 -87 MZ 7.0 6.9 17.4 15.3 -138
Dia1 6.5 7.0 9.03 10.1 -122 Dia10 6.5 6.8 54.6 2.50 -130
6.0 7.0 19.0 3.33 -120 6.0 6.8 47.3 2.43 -141
5.8 6.8 27.0 0.56 -144 5.8 6.6 74.9 0.35 -131
7.5 6.7 23.0 3.00 -126 7.5 6.5 23.0 3.00 -115
7.0 6.5 40.0 2.00 -118 7.0 6.5 52.7 1.00 -125
II-)I;:E\:1 6.5 6.5 70.8 1.1 -120 :5?:10 6.5 6.4 125 0.18 -113
6.0 6.4 84.1 0.30 -125 6.0 6.4 140 0.30 -128
5.5 6.6 108 5.55 -133 5.5 6.3 134 12.9 -95
7.9 7.1 381 | 022 | -69
RSP 7.0 7.0 1.32 0.24 -103
Dia10 6.5 7.0 10.3 0.99 -110
6.0 7.0 8.00 0.40 -86
Tabla I.- Parametros medidos en los experimentos.
Table I.- Parameters measured in the experiments.
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aumento en la concentracion de Fe?* en el
agua de poro de los sedimentos de hasta el
83%. Esto sugiere que el aumento de otros
elementos metalicos asociados a las fases
de Fe de los sedimentos marinos también
podria ocurrir. Asi, sedimentos con un alto
grado de contaminacién como los de la ria
de Huelva podrian causar que elementos t6-
xicos como As, Cd, Cu, Zn, Se, etc. (Carro et
al., 2005) se encuentren en fases mas bio-
disponibles, o en el peor de los casos, libe-
rar elevadas cantidades de metales al océ-
ano.
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