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ABSTRACT

This paper presents the results of the experimental study and
geochemical modeling of samples from a potential CO, reservoir
from the Ebro Basin (Spain). The reservoir samples (sandstones from
Buntsandstein facies) were studied before and after being exposed
to CO, and brine during 30 days at 80 MPa and 40°C. Sandsto-
ne samples were characterized by OpM, SEM, ADI, XRD and XRF
and the brine was studied by ICP-MS. The geochemical model was
constructed using the PHREEQC v.2.18 code. Post-CO, experimental
results indicate dissolution and grain detachment, as well as a 2,8%
increase in porosity. Post CO, brine analyses reveal an increase in
the concentration of Ca’* and SiO, The modeling shows a decrease
in the pH of the medium to values of 3,0 due to the acidification of
the brine by dissolved CO,, corroborating the conditions for dissolu-
tion processes of carbonates and silica cement. In general, the study
indicates that the initial conditions of interaction CO, - rock - brine
interaction mainly induce dissolution with mineralogical and textural
readjustments in the external area of the samples.

Key-words: CO, geological storage, reservoir, experimentation,
PHQREEQC code, Spain.
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RESUMEN

En este trabajo se presentan los resultados del estudio experi-
mental y de un modelo geoquimico de un potencial reservorio de
CO, procedente de la Cuenca del Ebro (Espafia). Las muestras de la
formacion almacén (areniscas de la facies Buntsandstein) se estu-
diaron antes y después de ser expuestas a CO, y salmuera durante
30 dias a 80 MPa y 40°C. Las muestras de areniscas se caracteri-
zaron mediante MOp, MEB, ADI, DRX y FRX y la salmuera se es-
tudio mediante ICP-MS. El modelo geogquimico se realizd a través
del cédigo PHREEQC v.2.18. Los resultados experimentales post CO,
indican disolucion y desprendimiento de granos, asi como un incre-
mento de porosidad del 2,8%. Los andlisis de la salmuera post CO,
revelan un incremento en la concentracion del Ca’* y del SiO, La
modelizacidn realizada presenta una disminucion del pH del medio
a valores de 3,0 debido a la acidificacién de la salmuera por el CO,
disuelto, corroborando las condiciones para procesos de disolucion
de carbonatos y cemento siliceo. En general, el estudio indica que
las condiciones iniciales de interaccion COz-roca-salmuera inducen
principalmente una fase de disolucidn con reajustes mineraldgicos y
texturales en el drea externa de las muestras estudiadas.

Palabras clave: a/imacenamiento geoldgico de CO, reservorio, ex-
perimentacion, cddigo PHOREEQC, Espafia.
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Introduccion

Las tecnologias de captura y almace-
namiento geoldgico de CO, son alterna-
tivas idoneas para disminuir la presen-
cia de gases de efecto invernadero en
la atmosfera (Bachu, 2000). En el caso
de Espafia, las rocas sedimentarias con
Optimas caracteristicas mineraldgicas y
texturales en acuiferos salinos profundos
son la opcion mas viable para este tipo de
almacenamiento. En este contexto, la co-
rrecta caracterizacion mineralogica, qui-
mica, petrogréfica y petrofisica, asi como
la generacién de experimentos y simu-
laciones geoquimicas, permiten estudiar

las interacciones entre roca, salmuera y
CO,, proceso clave para la correcta de-
finicion de potenciales rocas almacén y
sello.

El objetivo de este trabajo es realizar
una caracterizacion fisico-quimica de
una muestra de roca antes y después de
la exposicion a CO, supercritico (SC CO,)
+ salmuera, mediante observaciones ex-
perimentales y el desarrollo de un mode-
lo geoquimico.

Este estudio, basado en dos Trabajos
Fin de Master (Roces, 2024; Acosta, 2024)
y en Ordoéiiez-Casado et al. (2024), pre-
tende contribuir a la comprensién de las
complejas reacciones quimicas que ocu-

rren durante las inyecciones de CO2 en
las salmueras de acuiferos de formacio-
nes rocosas detriticas.

Contexto geologico

El area de estudio comprende la
Cuenca del Ebro, una de las éareas de la
Peninsula Ibérica seleccionadas como
adecuadas para almacenar CO, en el
Plan ALGECOZ2, por presentar caracteris-
ticas geologicas y capacidad de alma-
cenamiento descritos por Campos et al.
(2008), Prado-Pérez et al. (2008) y Lobdn
etal. (2010).

Las areniscas rojas de la facies Bunt-
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sandstein, con un espesor medio de 150
metros, presentan porosidades de entre
el 5y el 10% y son el principal reservorio
identificado en el proyecto PilotStrategy
(Fig. 1A). Las margas de la facies ROt pre-
sentan espesores superiores a los 30 me-
tros y contienen intercalaciones de limos
y arcillas, siendo una formacién adecua-
da para actuar como sello local. Ambas
forman parte de la estructura Lopin, la
cual presenta un cierre por contencién
gue consiste en un horst de basamento
(Mediato et al., 2023).
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Fig. 1.- A) Columna estratigrafica de la
Cuenca del Ebro. Potenciales reservorios
en amarillo y sellos locales y regionales en
rojo (modificado de Mediato et al., 2023).
B) Facies Buntsandstein (MOp, 5X). Ver fig-
ura en color en la web.

Fig. 1.- A) Stratigraphic column of the Ebro Ba-
sin. Potential reservoirs in yellow and local and
regional seals in red (modified from Mediato et
al, 2023). B) Buntsandstein facies (OpM, 5X).
See color figure in the web.

Descripcién de la muestra

Las muestras seleccionadas para la
caracterizacion experimental de la facies
Buntsandstein corresponden a una sub-
arcosa muy rica en cuarzo (Fig. 1B). Estan
compuestas por un 90% de granos (cuar-

44

N. Acosta Pérez, S. Roces Heres, P. Fernandez-Canteli y E. Berrezueta

zo, feldespato potasico, fragmentos de
roca y 6xidos de hierro) y un 10% de ma-
triz (filosilicatos, 6xidos de hierro, arcillay
cemento siliceo sintaxial).

Metodologia

El trabajo comprendid las siguientes
etapas: i) preparacion de cubos de 3x3x3
cm, secciones delgadas y muestras en
polvo; ii) caracterizacion de la muestra de
roca pre y post CO, mediante microsco-
pia dptica (MOp), microscopia electroni-
ca (MEB), andlisis digital de imagen (ADI),
difraccion de rayos X (DRX) y fluorescen-
cia de rayos X (FRX); iii) caracterizacién
de la salmuera mediante espectrometria
de masas (ICP-MS); iv) exposicion a CO,
en un autoclave durante 30 dias (8 MPa,
40°C, 670 cm? de roca, 1050 cm? de sal-
muera y 280 cm® de CO,; v) generacion
de un modelo geoquimico y vi) interpre-
tacion de resultados.

Los estudios de MOp y ADI se ejecu-
taron en los laboratorios del IGME (Tres
Cantos y Oviedo) a través del microsco-
pio dptico Leica DM 6000 con camara
acoplada (Prog Res C5). Las imagenes
se estudiaron mediante los programas
ImageJ-Fiji e Image Pro-Plus siguiendo la
metodologia propuesta por Berrezueta y
Kovacs, (2017) y Menéndez (2023).

El modelo geoquimico se generd con
el codigo PHREEQC v.2.18 del USGS (Par-
khurst y Appelo, 1999), a partir de los da-
tos experimentales y bajo las condiciones
de presion y temperatura del experimen-
to. La mineralogia representativa de la
muestra y utilizada para el modelo se pre-
senta en la Tabla | junto con las constantes
cinéticas (Parkhurst y Appelo, 1999). Los
calculos termodindmicos se realizaron

utilizando la base de datos PHREEQC.dat
a la que se agregd el mineral dawsonita,
debido a que seguin Johnson et al. (2004)
este mineral es uno de los productos de la
disolucién del feldespato potasico en una
solucion salina (reaccion (1)). Se realizaron
tres casos variando la concentracion del
CO, para visualizar el comportamiento
de la roca y la salmuera. El primer esce-
nario simula el punto de inyeccién, con la
mayor concentracion de CO, (0,8M). Los
otros dos escenarios simulan zonas dista-
les con menor concentracion de CO, (0,2
y 0,05 M).

Resultados y Discusion

Los datos experimentales obtenidos
mediante microscopia Optica muestran
diferencias texturales y mineraldgicas
muy ligeras. Sin embargo, la cuantifica-
cion de porosidad mediante ADI muestra
un aumento de porosidad del 2,8%. Los
estudios mediante MEB, comparando
muestras pre y post CO,, revelan proce-
sos de precipitacién puntuales de cloru-
ros de sodio y sulfatos de calcio, asi como
de disolucién y desprendimiento de gra-
nos (cemento siliceo, arcilla y feldespato
potasico) (Fig. 2). Estos datos son cons-
tatados por el andlisis quimico de la sal-
muera, donde aumenta la concentracion
de HCO* (3043 a 100+10 (ppm)) y SiO,
(0.4£0.04 a 27.4+2.74 (ppm)) después
del experimento. Se observa un ligero in-
cremento del Mg (0.18+0.01 a 0.27+0.02
(ppm)) y del Na (0.15+0.02 a 0.25+0.03
(ppm)) en las muestras (FRX), probable-
mente debido a la variabilidad intrinseca
de la roca y al contacto con la salmuera,
respectivamente. El modelo geoquimico
propuesto revela que, bajo las condicio-

Composicién mineralégica y pardametros cinéticos
Mineral Férmula Proporcién K Ea K Ea K Ea
quimica Yo acido | (kJ/mol) neutro (kJ/mol) | bisico | (kJ/mol)
Cuarzo Si02 55 -13,7 90
Feldespato KAL:Si308 45 -10 51,7 -12 38 -21,2 94
potasico
Composicién mineraldgica y parimetros termodinamicos
Mineral Férmula quimica Proporcién % Log k Delta h (kecal)
Hematita Fea03 3 -4,01 -30,85
Mica KAL38i3010(0H)2 1 12,70 -59,38
Caolinita AlS8i205(0OH)s 1 7,44 -35,30
KAISi:0s + Na* + COzaq) + H:0 — NaAICO3(OH) + 38i0: + K (I)

Feldespato potésico

Dawsonita  Calcedonia/Cuarzo

Tabla I.- Constantes cinéticas y termodinamicas usadas en el modelo, donde K es la constante
de activacion, Ea la energia de activacion, Log k la constante de equilibrio y delta h la ental-
pia de reaccion. Reaccion de formacion de dawsonita a partir de feldespato potasico (1). Ver

figura en color en la web.

Tabla I.- Kinetic and thermodynamic constants used in the model, where K is the activation cons-
tant, Ea the activation energy, Log k the equilibrium constant and delta h the reaction enthalpy.
Dawsonite formation reaction from potassium feldspar (1). See color figure in the web.
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Modelo geoquimico y estudio experimental para evaluar un almacén geoldgico de CO2
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Fig. 2.- Imagenes MEB de la arenisca de la facies Buntsandstein. A-B) imagenes antes y des-
pués de la exposicion a CO, (x150 aumentos). C-D) Escenas A-B con mayor aumento (x330

aumentos).Ver figura en color en la web.

Fig. 2.- SEM images of the Buntsandstein facies sandstone. A-B) Images before and after expo-
sure to CO, (x150 magnifications). C-D) A-B scenes with higher magnification (x330). See color

figure in the web.

nes experimentales de 8 MPa y 40°C, el
primer cambio tras el contacto con el CO,
esladisolucion de este gas en la salmuera.
Esto provoca una rapida disminucién del
pH del medio a 3,4, que posteriormente
se ajusta hacia valores superiores a 5,5,
como se observa en la Fig. 3. Ademas, el
modelo refleja la disolucion del cemen-
to siliceo y de algunos minerales prima-
rios de la roca, principalmente cuarzo y
feldespato potasico, a través del tiempo
(Fig. 4). Estos resultados son consistentes
con los hallazgos de la fase experimental,
donde se detectd un aumento del silicio
en la salmuera post-CO,, lo que sugie-
re una disolucién parcial del cemento
siliceo, como se observa en la muestra

8,00
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200 | 1142
6,50
6,00
L 550
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4,50
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3,50
3,00
0 25000 50000 75000
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3,47
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post-CO,. Por otro lado, de acuerdo con
el modelo, con el tiempo la disolucién
de minerales primarios provocaria la
sobresaturacion en la salmuera de SiO,,
provocando condiciones para la posible
precipitacion de minerales como cuarzo,
calcedonia, caolinita y moscovita, (entre
102100 afios), (Fig. 4). La precipitacién de
estos minerales disminuiria la porosidad
y permeabilidad del reservorio, lo cual
es, por un lado, favorable, ya que evitaria
el escape del CO,, pero por otro, podria
afectar la etapa de inyeccion del CO,. Por
este motivo es muy importante contro-
lar, en la medida de lo posible, todos los
pardmetros que involucra el calculo de la
cinética de disolucion y precipitacién de

pH Escenario 2
7,42

5,32

3,82

Afios

100000
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los minerales, con el fin de estimar con-
venientemente los tiempos involucrados.

A largo plazo, a medida que el pH se
va estabilizando, la salmuera se va so-
bresaturando en minerales carbonata-
dos, alcanzando sobre los 8.000 afios la
sobresaturacion de dawsonita luego con
la dolomita y la calcita. En este sentido,
la dawsonita puede ser un mineral que
capture el CO, en las primeras etapas de
mineralizacion, cuando el pH aun es rela-
tivamente bajo.

En el modelo, la contribucién prin-
cipal de Ca?*, Mg* y Na* proviene de la
salmuera. El pH de la salmuera junto con
su composicion tiene un papel importan-
te de cara a la precipitacion de minerales
que capturen de forma segura el CO, en
aquellos casos donde el reservorio no
tenga dentro de su composicién minera-
l6gica estos iones.

La capacidad y la eficiencia de alma-
cenamiento dependen de una combi-
nacion de retencion fisica y quimica. En
este trabajo, la retencion quimica es prin-
cipalmente por disolucién y ocurre una
vez que el CO, se disuelve en la salmuera.
Por otra parte, en un periodo mayor (mi-
les de afios) puede ocurrir el entrampa-
miento mineral, si se dan las condiciones
para ello. Durante las primeras fases del
almacenamiento, la potencial dismi-
nucion de la permeabilidad debido a la
precipitacion temprana de filosilicatos
puede llegar a afectar a las tasas de in-
yeccion y generar sobrepresiones en el
almacenamiento.

Conclusiones

El procedimiento propuesto ha sido
eficaz para la identificacién y medida de
cambios en el sistema a escala de labo-
ratorio, permitiendo determinar que la
disolucion y el desprendimiento de fases
minerales son la causa del aumento de

742 pH Escenario 3

4,28

0 25000 50000 75000
Afios

100000

Fig.3.- Variacion de pH al incorporar CO,. Escenario 1: 0,8M CO,. Escenario 2: 0,2M CO,. Escenario 3: 0,05M CO,. Ver figura en color en la web.
Fig.3.- pH variation when incorporating CO,. Scenario 1: 0.8M CO,, Scenario 2: 0.2M CO,, Scenario 3: 0.05M CO,, See color figure in the web.
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calcedonia. Ver figura en color en la web.

Fig.4.- Saturation index for the three simulated scenarios. IS >0 precipitation potential. IS<0 potential to dissolve. Qz+Cha= quartz+chalcedony.

See color figure in the web.

porosidad (2,8%). Las variaciones textu-
rales y mineraldgicas son muy ligeras, lo
que demuestra que el reservorio podria
ser considerado adecuado para el alma-
cenamiento geoldgico de CO,. A partir
de datos experimentales, se puede cons-
truir un modelo analogo que permite
estudiar el comportamiento del almacén
después de la inyeccion del CO, y extra-
polar a largo plazo. El modelo geoquimi-
€O es una importante herramienta que
permite obtener las primeras estimacio-
nes de las reacciones que pueden ocurrir

en el reservorio y la salmuera luego de la
inyeccion del CO,. La interaccion entre
salmuera-CO,-roca modelada muestra
cambios en la composicion y el pH del
medio que, a su vez, favorece la disolu-
cion de minerales primarios y posibilita la
precipitacion de otros minerales, lo que
puede inducir cambios en la porosidad y
permeabilidad primaria del yacimiento.

Contribucion de los autores

Todos los autores han participado en
el desarrollo del articulo.

Agradecimientos

El presente trabajo ha sido desarro-
llado en el marco del proyecto europeo
PilotStrategy (2021-2026), que ha recibi-
do financiacién del programa de investi-
gacion e innovacién Horizonte 2020 de

46

la Union Europea, en virtud del acuerdo
de subvencién n° 101022664. Por Gltimo,
agradecer a Berta Ordofiez Casado por
su ayuda y asesoramiento en el uso de
técnicas de microscopia electronica.

Referencias

Acosta, N. C. (2024). Modelo geoquimico
del comportamiento de la roca almacén
frente a CO, Caso de estudio Cuenca
del Ebro, Espafia. Trabajo Fin de Master,
Univ. de Granada, 45 p.

Bachu, S., 2000. Energy Conversion and
Management 41, 953-970.
https://doi.org/10.1016/S0196-
8904(99)00149-1

Berrezueta, E, y Kovacs, T. (2017). Journal
of Petroleum Science and Engineering
159, 679-690.
https://doi.org/10.1016/j.pe-
trol.2017.08.039

Campos, R, Recreo, F. y Perucha, M. A.
(2008). En: VIl Congreso Geoldgico de
Espana. Geo-Temas 10, 334.

Johnson, J, Nitao, J.,, Knauss, K. (2004).
Geological Society, London, Special Pub-
lications 137, 107-128.
https://doi.org/10.1144/GSL.
SP2004.233.01.08

Lobédn, J. L, Reguera, M. I, Martin, J,
Rey, C. y Berrezueta, E. (2010). Plan de
seleccién y caracterizacién de dreas y
estructuras favorables para el almace-
namiento geolégico de CO, en Espafia,
Resumen ejecutivo, 75 p.

Menéndez, M.E. (2023). Aplicacién de
Andlisis Digital de Imagen al estudio de
la evolucién de pardmetros petrogrdfi-
cos en rocas reservorio Post CO,. Trabajo
Fin de Master, Univ. de Oviedo.

Mediato, J.F, Moreno, I., Garcia-Crespo,
J., Fernandez-Canteli, P. (2023). En: XV
Congreso Internacional de energia y re-
cursos minerales.

Ordonez-Casado, B., Mediato, J, Ko-
vacs, T, Martinez-Martinez, J., Fernan-
dez-Canteli, P, Gonzalez-Menéndez, L.,
Roces, S., Caicedo-Potosi, J., del Moral,
B. y Berrezueta, E. (2024). International
Journal of Greenhouse Gas Control 137,
104233.
https://doi.org/10.1016/j.ijg-
gc.2024.104233

Parkhurst, D. L.y Appelo, C. (1999). User’s
guide to PHREEQC (Version 2): a com-
puter program for speciation, batch-re-
action, one dimensional transport, and
inverse geochemical calculations. USGS
report.
https://doi.org/10.3133/wri994259

Prado-Pérez, A., Campos, R, Ruiz, C., Pe-
layo, M., Recreo, F, Lomba, L., Hurtado,
A, Eguilior, S.y Pérez del Villar, L. (2008).
En: Congreso Nacional de Medio Am-
biente, 9.

Roces, S. (2024) Evolucion del sistema mi-
neraldgico y poroso de rocas almacén y
sello expuestas a SC CO, Caso de estu-
dio de la Cuenca del Ebro. Trabajo Fin de
Master, Univ. de Granada, 31 p.

Petrologia y Geoquimica / Petrology and Geochemistry


https://doi.org/10.1016/S0196-8904(99)00149-1
https://doi.org/10.1016/S0196-8904(99)00149-1
https://www.sciencedirect.com/journal/journal-of-petroleum-science-and-engineering
https://www.sciencedirect.com/journal/journal-of-petroleum-science-and-engineering
https://doi.org/10.1016/j.petrol.2017.08.039
https://doi.org/10.1016/j.petrol.2017.08.039
https://doi.org/10.1144/GSL.SP.2004.233.01.08
https://doi.org/10.1144/GSL.SP.2004.233.01.08
https://doi.org/10.1016/j.ijggc.2024.104233
https://doi.org/10.1016/j.ijggc.2024.104233
https://doi.org/10.3133/wri994259

