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Las tecnologias de Captura y Almace-
namiento de CO, (CAC) se presentan como
una opcion que podria ser viable para mi-
tigar las emisiones del gas de efecto inver-
nadero mas abundante en la atmdsfera,
constituyendo una alternativa para luchar
contra el ya probado cambio climatico [1].
La ultima etapa abordada por estas tec-
nologias es el almacenamiento geoldgico
del CO,, siendo para ello necesario encon-
trar ambientes geologicos adecuados que
garanticen su éxito. Entre las estructuras
geologicas posibles se encuentran los ya-
cimientos agotados de hidrocarburos, las
capas de carbdon subterraneas y los acui-
feros salinos profundos [2], siendo esta
ultima opcion la que tiene mas potencial
a escala industrial en Espafa.

Debido a la necesidad de encontrar
almacenamientos geoldgicos que garan-
ticen la viabilidad técnica del proceso de
inyeccion y la estanqueidad del gas [3],
resulta necesario desarrollar tecnologias
capaces de afrontar estos retos asociados
a los proyectos CAC.

En la seleccion de un acuifero sali-
no profundo para almacenamiento de
CO, influyen las propiedades petrofisicas
y geomecanicas del terreno, asi como el
alcance de los mecanismos trampa de-
sarrollados a lo largo del tiempo que
determinan la capacidad del almacén y
la viabilidad técnica del proceso de in-
yeccion. Ademas, se debe garantizar en

todo momento la estanqueidad del CO,
almacenado en el largo plazo. Los meca-
nismos trampa para el CO, que pueden
desarrollarse en un almacén geoldgico
profundo fueron definidos en 2005 por
el Intergovernmental Panel on Climate
Change (IPCC) [4], quedando recogidos de
forma general en la Fig. 1 los tiempos de
actuacion de cada uno de ellos, durante y
después del proceso de inyeccion.

El mecanismo trampa de mineraliza-
cion o secuestro mineral se basa en las
reacciones quimicas que se generan entre
los minerales de la roca almacén y la mez-
cla CO,/salmuera. La disolucion mineral
produce nuevas especies que fijan el CO,
y modifican la porosidad y permeabilidad
del almacenamiento, alterandose el pH de
la mezcla CO,-salmuera-roca almacén.
Mientras que el secuestro mineral se in-
crementa con el paso del tiempo, su velo-
cidad de actuacion se encuentra condicio-
nada por el tamafio de particula de la roca
almacén, y por la temperatura y presion
de inyeccion del CO,.

La necesidad de aumentar la tempe-
ratura representa un elevado consumo
energético que se puede evitar mediante
el empleo de bacterias y hongos [5]. Es-
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tas producen la disolucion de los acidos
organicos creando protones que atacan la
superficie del mineral por las partes oxi-
genadas, haciendo que la barrera metal-
oxigeno sea mas débil, acelerando la diso-
lucion de los silicatos magnésicos.

Seifritz en 1990 [6] propuso aplicar
las reacciones de carbonatacion para el
almacenamiento de CO,, siendo los prime-
ros estudios desarrollados en Los Alamos
National Laboratory (LANL) entre 1995 y
1997 [7]. La carbonatacion acuosa consis-
te en la disolucion del CO, en la salmuera,
resultando medianamente acida. Poste-
riormente se produce la lixiviacion del Ca/
Mg, precipitando por ultimo los carbona-
tos. La eficacia del proceso de carbonata-
cion mineral esta altamente influenciada
por el tipo de roca almacén (su minera-
logia) y de los métodos o caracteristicas
de la inyeccion. La carbonatacion mineral
podria mejorarse si se inyecta el CO, to-
talmente disuelto en agua y/o si se inyec-
ta en silicatos ricos en cationes metalicos
divalentes, tales como rocas basalticas y
ultramaficas.

La carbonatacidon mineral producida al
inyectar CO, resulta diferente si se realiza
en rocas extrusivas (volcanicas tipo ba-
salto) o en rocas sedimentarias, siendo en
éste Ultimo caso un proceso mas lento [8,
9]. El proyecto CarbFix [10,11] fue desa-
rrollado con el objetivo de optimizar los
costes de desarrollo tecnoldgico para la
carbonatacion mineral in-situ en basaltos
(en su mayoria toleiticos con Olivino). Las
rocas de la zona de inyeccion localizada
al sur de la planta geotérmica Hellisheidi
(suroeste de Islandia), tienen una compo-
sicion de ultrabasica a basaltica (con 45-
499 de SiOz) con estructuras de vitreas a
cristalinas. En la fase piloto fueron inyec-
tadas 175 toneladas de CO,, previamente
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Figura 1: Tiempo estimado de actuacién de los mecanismos trampa de CO,. Modificado de IPCC 2005
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Figura 2: Esquema de la configuracion estdtica del dispositivo ATAP. Celda y muestra con pldstico termorretrdctil

disueltas en la salmuera, donde el analisis
de nueve pies de testigo confirmaron que
entre el 80-90% del CO, habia producido
fendmenos de carbonatacion en la roca en
menos de un afio.

En este trabajo se ha desarrollado la
configuracion estatica de un prototipo a
escala de laboratorio (ATAP) para el es-
tudio del mecanismo trampa de minera-
lizacién o secuestro mineral producido en
un acuifero de arenisca para almacena-
miento de CO,. El equipo permite observar
los cambios, reacciones y precipitaciones
producidos en una muestra de roca, con
los fluidos presentes en el almacén, en las
condiciones reales de presion y tempera-
tura caracteristicas del almacenamiento.
Las variaciones sufridas en la roca alma-
cén se pueden verificar mediante estudios
complementarios de difraccion de rayos
X, medidas de pH, medidas de porosidad
y permeabilidad, o tomografia computada
realizada con la muestra situada en la cel-
da de inyeccion.

1. MATERIALES Y METODOS

Para el estudio de los mecanismos
trampa y la viabilidad técnica de inyec-
cion de CO, en un almacén geoldgico
profundo se ha disefiado un equipo de
ensayos ATAP (Alta Temperatura-Alta Pre-
sion), con la capacidad de reproducir las
condiciones reales de almacén de hasta
120°C y 500 bar. Mediante su configura-
cion dindmica se han podido realizar estu-
dios de mecanismos trampa fisicos de CO,
desarrollados en acuiferos de areniscas
[12], fenomenos de degradacion en los
cementos para la completacion de pozos
de inyeccion [13] y mejora de la inyectivi-
dad en el almacén [14]. Para el analisis de
la estanqueidad del CO, en el largo plazo
realizado en este trabajo, ha sido necesa-
rio desarrollar una configuracion estatica
del dispositivo ATAP (Fig. 2) que permite
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analizar el mecanismo trampa quimico de
mineralizacion o secuestro mineral.

La inyeccion de mezclas corrosivas
CO,/salmuera a elevadas temperaturas y
presiones exige el empleo de materiales
del tipo Hastelloy con resistencias supe-
riores al acero inoxidable. Ademas, el em-
pleo de la técnica TAC (Tomografia Axial
Computerizada) para la visualizacion de
los cambios producidos en la muestra ob-
jeto de estudio, manteniendo la presion
y la temperatura de ensayo, necesita de
un material radiotransparente que impida
la generacion de imagenes artefactadas.
Este material es un recubrimiento de car-
bono en la zona de la celda de inyeccion
donde se aloja la muestra que permite el
analisis de la porosidad, saturacién, des-
plazamiento de fluidos, homogeneidades
y heterogeneidades de las muestras, asi
como los cambios producidos por proce-
sos de mineralizacion.

El testigo de roca es alojado en el inte-
rior del cuerpo de la celda con un didmetro
de 3,8 cm y una longitud que puede variar
entre 2 y 8 cm, permitiendo el acople de
muestras mas cortas utilizando adaptado-
res en los pistones que cierran el cuerpo
central. Para este estudio se han ensayado
tres muestras de arenisca de una misma
formacién, con una longitud de 6,5 cm,
6,8 cm y 6,9 cm respectivamente, que se
han recubierto con un plastico termo-re-
tractil para impedir la difusién del CO, a
través de la camisa de caucho.

La roca ensayada se somete a una
presion de confinamiento radial por el au-
mento de presion aplicado a la glicerina
ubicada en la cavidad existente entre la
camisa de caucho que envuelve la mues-
tra y las paredes de la celda. Mediante el
acoplamiento posterior de la celda, donde
se aloja también glicerina, se proporcio-
na el confinamiento axial a la muestra.
De esta forma, mediante manometros y
valvulas de sequridad se controla la pre-
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sion de confinamiento tri-axial (140 bar)
(radial+axial) de la roca, de forma se-
mejante a la que estaria sometida en un
acuifero salino profundo.

Para mantener la temperatura cons-
tante de la muestra se rodea la celda con
una camisa de teflon radiotransparente
que dentro de un escaner permite obte-
ner imagenes sin artefacto, pudiéndose
analizar los cambios producidos en la roca
durante el ensayo. La temperatura de la
camisa se mantiene constante a 35°C me-
diante la circulacion por bombeo del acei-
te de silicona, previamente calentado con
una resistencia en un tanque exterior.

La inyeccion/recuperacion de uno o
dos fluidos se puede realizar de forma
independiente o mezclados a través de la
espiral de distribucién en la superficie de
contacto con los dos pistones que cierran
la celda, antes de atravesar la muestra,
evitando asi su entrada estratificada. En
esta configuracion ATAP estatica una de
las dos entradas del piston para la inyec-
cion de fluidos se cierra mientras que la
otra se utiliza para inyectar primero sal-
muera y después CO, supercritico (SCCO,).
En esta linea de inyeccion se encuentra
una valvula y un manémetro a la entrada
de la celda que permite mantener estanco
el volumen de fluido que satura la mues-
tra durante el ensayo a presion constante.

Mediante un equipo de contrapresion,
con una valvula que cierra la produccién
de fluidos a la salida, se consigue inyectar
CO, en la muestra en estado supercritico
(SCCO,), manteniendo una presion de ta-
rado del manometro a la salida de la cel-
da de 74,5 bar, que se transmite a todo el
sistema de inyeccion de fluidos. Mediante
la apertura/cierre de la valvula en la linea
de llenado con N, se consigue variar la
presion de dicho equipo de contrapresion
hasta la deseada en el ensayo.

La inyeccion continua de fluidos se
realiza de modo separado, por un lado la
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Figura 3: Posicionamiento de referencia de la celda en la mesa del escdner

salmuera con una bomba ISCO serie-D de
alta precision a un caudal (hasta 107 ml/
min) o presion constante (hasta 517,1 bar).
Por otro lado, el CO, liquido de botella me-
diante un generador JASCO PU-2080 con
refrigeracion de sus cabezales para el con-
trol térmico por debajo de -4°C, se bombea
en estado supercritico evitando el cambio
de fase por descompresion al entrar en la
bomba. El sistema de bombeo SSQD pro-
porciona estabilidad en el flujo (libre de
pulsos) consiguiendo un caudal de hasta 10
ml/min y una presion maxima de 35 MPa.

El efecto del mecanismo trampa de
mineralizacion se analiza antes y después
del ensayo de inyeccién utilizando la téc-
nica de picnometria de He y la técnica
TAC con el escaner médico Somatom de
la casa Siemens. Las imagenes obtenidas
de la muestra son comparadas con una
imagen base fijada para una situacion de
referencia tanto en la celda como en la
mesa del escaner (Fig. 3).

Se efectua la inyeccidn de salmuera a
un caudal constante (1cc/min) hasta in-
yectar 20 veces el volumen de poro cono-
cido de la muestra, momento en el que la
consideramos 100% saturada en salmuera
SW 1000 Una vez establecidas las condi-
ciones de presion y temperatura en el in-
terior de la celda, con la muestra saturada
en salmera y las valvulas de conexion ce-
rradas, se fija la posicion de estudio para
obtener mediante el escaner la secuencia
de imagenes TC1 de la muestra durante el
ensayo (Fig. 4).

Se procede posteriormente a la inyec-
cion de SCCO, a una caudal de 1cc/min,
consiguiendo una inyeccion de un volu-
men equivalente a 10 veces el volumen de

Secuencia inyeccién/produccion | T:35°C Imagen TC
P: 140 bar
W
|:> 100% Sw |:> W TC1
20 Vp
SCCO2

SCCo2

—>

10 Vp

TC2
TC3 (2 meses)

Figura 4: Fases del ensayo de inyeccion y secuencia del registro de tomografias computadas TC1-3

poro (Vp), desplazando la salmuera del in-
terior de la muestra. La inyeccidn continua
hasta que no se produce mas salmuera y
solamente se recupera CO, (9) a la salida
de la celda. En ese momento se considera
que la muestra esta saturada en SCCO, y
en el volumen de salmuera no desplazada
que constituye la saturacion irreducible
de la misma Swi. Se cierran las valvulas
de inyeccion y produccion de la celda y se
obtiene la sequnda imagen TC2 de tomo-
grafia computada (Fig. 4). Se mantiene la
celda estanca a temperatura y presion de
confinamiento constante durante dos me-
ses, periodo en el que tiene lugar el pro-
ceso de mineralizacion por reaccion de la
roca, la salmuera y el SCCO, en la muestra
(mecanismo trampa de mineralizacion).
Se realiza un tercer estudio de tomografia
computada TC3 con la celda en la posicidn
de estudio (Fig. 4).
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Una vez realizado el estudio TC3, se
abren valvulas y se recupera la muestra
del interior de la celda. Se mete la muestra
en estufa y se mantiene a 25°C hasta que
esta seca, momento en el cual, se mide su
porosidad tras el ensayo en el equipo de
picnometria de He.

2. RESULTADOS Y DISCUSION

Las imagenes obtenidas con el escaner
mediante el campo de vision (FOV) en la
ventana seleccionada se comparan para
observar los posibles cambios que afectan
a la muestra en las diferentes etapas del
ensayo. Mediante el software con adqui-
sicion de imagenes, con estandar DICOM,
se obtienen los cortes (aproximadamente
107 por estudio) efectuados en la muestra
saturada en salmuera y posteriormente en
SCCO,, calculandose las intensidades me-
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Figura 5: Medidas de mdxima intensidad de cada uno de los cortes en cada etapa

dias en unidades Hounsfield. El topograma
compuesto por medidas de intensidad en
escala de grises presenta variaciones del
blanco al negro que determinan la densi-
dad del material en los diferentes puntos
atravesados por los Rayos X, correspon-
diendo el blanco al material mas denso
y el negro al menos denso. Mediante el
programa de tratamiento de imagenes se
obtiene la medida de maxima intensidad
en cada uno de los cortes (Fig. 5).

En la Figura 6 se comparan las ima-
genes obtenidas de la primera muestra de
arenisca (representativa de la formacion)
dentro de la celda a la presion y tempe-

ratura del almacén en cuatro cortes a 6,
12, 18 y 24 mm de distancia de la cara de
inyeccion, saturada en salmuera (TC1), de
la muestra saturada en SCCO, y el volu-
men irreducible de salmuera (TC2), y a los
dos meses de haber saturado la muestra
con SCCO, (TC3). Se realiza entonces la
comparativa de los estudios realizados en
cada una de las etapas y en las posiciones
fijadas en la muestra.

Para la primera muestra de arenisca
ensayada no se aprecian cambios cualita-
tivos significativos como consecuencia de
las distintas inyecciones efectuadas. Esto
se debe a la no existencia de variaciones

colaboracion: mmm

de la macro porosidad en las imagenes
proporcionadas de las muestras mediante
la técnica TAC.

Transcurridos dos meses de permanen-
cia del SCCO, se abre la celda y se recu-
pera la muestra, que una vez secada en
estufa es sometida a un estudio cuanti-
tativo con el picnometro de He obtenién-
dose una porosidad total de 10,90%. En la
tabla | se recogen ademas los resultados
de porosidad (9,42% y 8,85%) de los otros
dos ensayos realizados con muestras de
arenisca de la misma formacion, a 35°C
de temperatura y presiones respectivas de
140 bary 75 bar.

En otro estudio realizado por Campos
et al [15] donde una muestra de arenisca
de Utrillas fue sometida a la inyeccién de
SCCO, y salmuera en condiciones de al-
macenamiento (80 bar y 32°C), se midid
con porosimetria de Hg una disminucién
de su porosidad de 15,64% a 9,70%, si-
milar a la observada en las muestras em-
pleadas en nuestro estudio (Tabla I). Esta
disminucion de la meso porosidad debida
a la precipitacion mineral conlleva una
menor capacidad de almacenamiento del
CO, inyectado con posterioridad. Si bien
esto contradice los estudios de Berrezueta
et al [16], donde se produce un aumento
de porosidad, estamos ante un fenomeno
dependiente no solo de la mineralogia del
almacén y la composicién de la salmuera,
sino del tiempo de permanencia del CO,
en el acuifero.

TC2
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Cprt 20= 12mm

TC2 TC3

b

_ 111 Corte 30 = 18 mm

;

Figura 6: Escanograma de la muestra situada dentro de la celda. Imdgenes del escdner en las distintas etapas y posiciones de estudio
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140 bar 16,97 10,90

. Cuenca del Inyeccion 35C Picnometro 14,85 9,42 .

Arenisca 2 meses Este trabajo
Duero SCco, - w 75 bar de He 1253 885
35°C ' '

. Cuenca del Inyeccion 80 bar Porosimetria Campos
Arenisca Ebro SCCO, - W 390C 2 meses de Hg 15,64 9,70 etal, 2015
Aremsca] _ Cuenca dgl. 12,63 12,94
Feldespatica Guadalquivir | Reactor con 75 bar

Cuenca el |sCCO 35:C 1000k B ta et
uenca de errezueta e
ki 2 19,01 211
Greywacke Ebro OpM y SEM 9,0 16 al, 2017
.. | Cuenca del Reactor con 75 bar
Cuarzo-arenita Duero SCCOZ “W 350C 24 h 9,55 11,13

SCCO,; CO, supercritico; W: salmuera

OpM: Optical image analysis con l[dmina delgada; SEM: Microscopia electrénica de barrido
Tabla I: Resultados comparativos de inyeccién de SCCO, en diferentes tipos de roca y condiciones de ensayo

En la Tabla | se evidencia la diferen-
cia existente en la variacion de la porosi-
dad segun la metodologia empleada para
someter a la muestra del acuifero a las
condiciones de presion y temperatura de
almacén. Se produce un aumento de po-
rosidad al realizar las pruebas en reactor,
tanto con la muestra sumergida en SCCO,
como en la mezcla SCCO,-salmuera, fren-
te a la disminucién producida al inyectar
en la muestra (situada dentro de la celda
triaxial) la mezcla SCCO,-salmuera. Serian
necesarios estudios complementarios y de
sensibilidad para justificar la variacion de
estos resultados, teniendo influencia fac-
tores como la mineralogia de la muestra,
la composicion de la salmuera y la técnica
utilizada para introducir en la roca el CO,
supercritico.

Tras la inyeccion de SCCO, se pro-
duce primeramente por disolucion en la
salmuera su transformacion a CO, (aq) y
HCO,", aumentando con ello la seguridad
del almacén al no encontrarse el CO, en
fase libre, provocandose posteriormente
la disolucion mineral al variar el pH de la
mezcla SCCO,-salmuera [17]. Estos proce-
sos producen la disminucién de la presiéon
del sistema y la consiguiente separacion
del CO, de la fase acuosa al disminuirse su
solubilidad, creandose de nuevo una fase
libre de CO,. Todo ello provoca la poste-
rior precipitacion mineral produciéndose
cambios en la morfologia, porosidad y
permeabilidad del medio poroso, que lue-
go afectan al flujo bifésico natural del CO,
y el agua de formacion (salmuera) dentro
del almacén, influyendo en la capacidad
y seguridad del almacenamiento, siendo
preciso estudiar en cada caso esas varia-
ciones para conocer su contribucion.

Otros estudios adicionales podrian
realizarse para obtener el pH de los efluen-

tes, la caracterizacion de la mineralogia y
petrografia mediante DRX, SEM o analisis
optico de imagenes [16,18,19], asi como
petrofisicos con la medida de la variacion
de la permeabilidad. De igual manera se
podria ampliar el alcance del estudio de
las reacciones quimicas caracteristicas del
mecanismo trampa de mineralizacién ba-
sandonos en la geomecanica del almacén
y en los posibles efectos en la estanquei-
dad del CO, en el acuifero [20].

3. CONCLUSIONES

El equipo ATAP en su configuracion
estatica ha permitido reproducir el meca-
nismo trampa quimico de mineralizacion
desarrollado al inyectar CO, en la muestra
a la presion y temperatura del acuifero
salino profundo. El tiempo de ensayo de
la muestra en esas condiciones permite el
estudio de las reacciones quimicas que se
producen entre la roca, salmuera y SCCO,
caracteristicas del secuestro mineral.

Los estudios con TAC del interior de la
muestra situada en la celda (a la presion y
temperatura de ensayo) permiten observar
las variaciones en su mineralogia, y si se
han generado fendmenos de fracturacion
o cavidad. Se ha comprobado que la va-
riacion en la porosidad de la muestra de
arenisca ensayada no era suficientemente
apreciable con esta técnica. Se reduce su
aplicacion a los casos en que se producen
cambios cualitativos significativos, bien
por la mineralogia del almacén (rocas
basalticas) donde los procesos de mine-
ralizacion son mas acuciados en el cor-
to plazo, o por reacciones quimicas mas
agresivas debido a la composicion de la
salmuera.

Para el estudio completo del secues-
tro mineral desarrollado en un alma-
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cenamiento subterraneo se debe sequir
una metodologia de ensayo donde, pre-
viamente a la inyeccién de los fluidos de
composicion conocida, se analice la mi-
neralogia y porosidad de las muestras a
ensayar. Se recomienda emplear técnicas
de analisis como la DRX y SEM en la cara
de inyeccion, que permitan seleccionar las
zonas de interés, y mediante porosimetria
de mercurio cuantificar los volumenes y
tamafios de poro, asi como su distribucion
e interconexion.

La naturaleza del mecanismo tram-
pa de mineralizacion determina que el
tiempo de permanencia del CO, en es-
tado supercritico en la celda durante el
ensayo sea funcion de la mineralogia de
la muestra, pudiéndose disminuir con el
empleo de catalizadores que aceleran las
reacciones quimicas. En este caso, resul-
ta conveniente realizar el estudio de las
reacciones quimicas que puedan desa-
rrollarse en el acuifero. Se sugiere la po-
sibilidad de medir el pH de los efluentes
iniciales y finales, después de la perma-
nencia del CO, supercritico en la muestra
y observar su variacion. Seria conveniente
analizar la variacion de su mineralogia, en
los mismos puntos previos a la inyeccién,
comprobar la variaciéon de su estructura
porosa, y estudiar la composicion quimica
de los efluentes obtenidos.

La disolucion y precipitacion mineral
modifica la estructura porosa ampliando
los didametros de garganta y disminuyendo
la superficie especifica de los poros, re-
sultando en menores presiones capilares
y cambios en la permeabilidad relativa.
Como consecuencia, se produce una cre-
ciente resistencia al flujo de salmuera y
una disminucion de la movilidad del CO,
inyectado, actuando como un mecanismo
de auto-sellado, siendo desfavorable a la
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migracion del CO, hacia zonas de fuga
(fallas, fracturas) o sello. El estudio con
ATAP y los ensayos complementarios de
los procesos desarrollados en cada alma-
cén, condicionado por su mineralogia y su
geologia especifica, conduce a un conoci-
miento mas preciso de la capacidad de al-
macenamiento de la formacion geoldgica
y de la sequridad en la estanqueidad del
CO, en el almacén en el largo plazo.
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DEFINICIONES Y TERMINOS

ATAP Dispositivo de ensayos a Alta Temperatura-Alta Presion
Artefacto Distorsion de la imagen radioldgica

CAC Captura y almacenamiento de CO,

Completacion Trabajos de cementacion, entre otros, efectuados en pozos productores o inyectores de petroleo/gas
DICOM Digital Imaging and Communication On Medicine

DRX Difraccion de Rayos-X

FOV Field Of View

SCCO, CO, en estado supercritico

SEM Microscopia electronica de barrido

SSQb Slow Suction Quick Delivery

Sw Saturacion de salmuera

SW 605 Saturacion de salmuera al 100%

Swi Saturacion irreducible de salmuera

TAC Tomografia Axial Computerizada

Vp Volumen de poro

W Salmuera
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