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Resumen

En este estudio se analizd experimentalmente la velocidad de disolucion de la glauconita en funcién del pH. Los resultados se
utilizaron para modelar la evolucién geoquimica de sedimentos marinos glauconiticos de la plataforma continental, ante una
inyeccion de CO,, y estimar las posibilidades y limitaciones para su fijacion en forma de minerales a través de reacciones de
carbonatacion. Los resultados experimentales muestraron como, en condiciones 4cidas, la glauconita es ligeramente mas soluble
que otros silicatos, dando lugar a productos carbonatados mas insolubles. El mecanismo de disolucion es incongruente a valores
de pH muy 4cidos y tiende a ser congruente para valores intermedios y neutros. La superficie reactiva disminuye en el curso del
proceso como resultado de la formacién de un residuo amorfo. Los datos cinéticos se han empleado para modelar las reacciones
de carbonatacion en sedimentos marinos mediante calculos especiacién-reaccion. En el estudio se evidencia que, para el caso de
la glauconita, la eficacia en la fijacién de CO, depende principalmente de dos factores: la propia cinética de disolucion-
especiacion del CO, en los sedimentos y la cinética de liberacién del Fe?*. La mayor limitacién del proceso de cara a su
implementacién, es la evolucion del pH hacia valores acidos. Los resultados sugieren que, a mediano plazo, este proceso podria
ser optimizado de forma técnica modificando la respuesta de neutralizacién de los sedimentos mediante la inyeccién de agentes
alcalinizantes y con una seleccién adecuada, tanto del modo de inyecciéon como de la composicién de los sedimentos y de las
zonas diagenéticas mas favorables.

Palabras clave: disolucion de glauconita, bafio de flujo continuo, fijacién de CO,, reacciones de carbonatacién, modelos
especiacién-reaccion.

Abstract

An experimental analysis was made of the glauconite dissolution rate as a function of pH. The results were used to model the
geochemical evolution of glauconitic shelf sediments injected with CO, and estimate the possibilities and limitations for
sequestering CO, in the form of minerals through carbonation reactions. The experimental results show how, under acidic
conditions, glauconite is slightly more soluble than other silicates, producing more insoluble carbonated products. The
dissolution mechanism is incongruent at very acidic pH values and tends to be congruent at intermediate and neutral values. The
reactive surface decreases during the process as a result of the formation of an amorphous residue. Kinetic data were used to
model the reactions of carbonation in marine sediments using reaction/speciation calculations. This study shows that, in the case
of glauconite, the efficiency of CO, sequestration depends primarily on two factors: the dissolution/speciation kinetics of CO; in
sediments and the kinetics of Fe?" release. The greatest limitation for the implementation of this process is that pH evolves to
more acidic values. The results suggest that, in the medium term, this process could be technically optimized by modifying the
neutralization response of sediments through the injection of alkalinizing agents and by appropriately selecting the mode of
injection as well as the composition of the sediments and of the most favourable diagenetic zones.

Key words: glauconite dissolution, continuous-flow solution, CO, sequestration, carbonation reactions, reaction/speciation models.
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Introduccion

El incremento antropogénico del CO, atmosférico, princi-
palmente derivado de la quema de combustibles fosiles, ha
dado lugar a la bisqueda de potenciales reservorios geoldgicos,
terrestres y marinos, capaces de fijar grandes cantidades de
CO, a largo plazo (Drange and Haugan, 1992a, 1992b; Liro ef
al., 1992; Herzog et al, 1993). Experimentos preliminares
muestran la potencialidad de este método para reducir los
niveles de contaminacidn en valores del orden del 5%, lo que
permitiria a la mayoria de los paises industrializados situarse
por debajo de los umbrales permitidos en el Protocolo de Kiote
{Lackner, 2003; Teir et al., 2004).

Actualmente estan en estudio dos estrategias de fijacion del
CO, en reservorios geoldgicos, ambas basadas en supuestos
fisico-quimicos diferentes y ya en fase de modelacién y/o
experimentacion. La primera de ellas implica la formacién de
clatratos de CO, que dan lugar a la cristalizacion artificial de
hidratos de gas (Brewer et al., 1999). Aunque el fundamento es
relativamente simple y hay numerosos estudios sobre la forma-
cién de clatratos en el laboratorio, asi como experiencias de
campo a escala reducida, el principal problema para su aplica-
cion real a gran escala es de indole econémica ya que, como es
bien conocido, debido los estrechos margenes de estabilidad de
los clatratos respecto a presidn y temperatura, la fijacion debe
hacerse para valores de profundidad del orden de 1-3 km, lo
que encarece notablemente el proceso. Un problema adicional
asociado a este método es que la desestabilizacion natural de
los clatratos en los taludes continentales (cold seeps) es un
fenomeno geologico frecuente (Herzig y Hannington, 1999),
siendo éste uno de los factores naturales cuya contribucion al
efecto invernadero parece significativa, por lo que este método
no garantiza una fijacién a largo plazo.

La segunda linea de investigacion abierta para la fijacién de
CO; a largo plazo esta basada en provocar reacciones de carbo-
natacién mediante la inyeccidn de CO, en sedimentos (Seiftitz,
1990; Lackner et al., 1995, 1998; Lackner, 2003). La carbona-
tacién a partir de la disolucién de minerales, principalmente
silicatos, es un mecanismo que mimetiza los procesos que
regulan de forma natural el ciclo del carbono a largo término
(Murray y Wilson, 1997) a través de la ecuaciéon de Urey
(1952) en la que se establece el balance general entre
carbonatos y silicatos en sistemas geoldgicos.

3MgCa(Si0;), +3C0, + 2H,0 <5 HMg,Si;0, + 3CaCO, + 4Si0,

El empleo de los procesos de carbonatacion para la reduc-
cién de las emisiones de CO, supone ciertas ventajas, come la
elevada estabilidad obtenida mediante su fijacién en productos
insolubles y la inexistencia de productos secundarios contami-
nantes, ya que las reacciones implicadas ocurren de forma
natural en sedimentos durante la diagénesis temprana (Berner,
1980, 1992). Ademas existe una gran disponibilidad de reser-
vorios geoldgicos, tanto marinos como continentales que hacen
viable su utilizacién a gran escala. La principal limitacién
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Introduction

The increase in atmospheric CO, as a result of anthropo-
genic causes, derived mainly from the burning of fossil fuels,
has led to the search for potential geological, terrestrial and
marine reservoirs capable of the long-term sequestration of
large amounts of CO, (Drange and Haugan, 1992a, 1992b; Liro
et al., 1992; Herzog et al, 1993). Preliminary experiments
show the potentiality of this method to reduce the levels of
pollution by about 5%, which would allow most industrialized
nations to maintain emissions below the threshold levels
established by the Kyoto Protocol (Lackner, 2003; Teir ef al.,
2004).

At present, two strategies for sequestering CO, in geologi-
cal reservoirs are being studied; both are based on different
physicochemical assumptions and are in the modelling and/or
experimental phase. The first involves the formation of CO,
clatbrates, resulting in the artificial crystallization of gas
hydrates (Brewer et al., 1999). Even though the basis is rela-~
tively simple and there are numerous laboratory studies on the
formation of clathrates and reduced-scale field tests, the main
drawback for its large-scale application is financial. As is well
known, because of the narrow margin of stability of clathrates
regarding pressure and temperature, sequestration should be
made for depth values of around 1-3 km, making the process
considerably more expensive. Another problem associated
with this method is that the natural destabilization of clathrates
in continental slopes {cold seeps) is a geologically frequent
phenomenon (Herzig and Hannington, 1999); this is one of the
natural factors that apparently contributes significantly to the
greenhouse effect, so this method does not guarantee long-term
sequestration.

The second strategy for the long-term sequestration of CQO,
is based on inducing carbonation reactions by injecting CO, in
sediments (Seifritz, 1990; Lackner et al., 1995, 1998; Lackner,
2003). Carbonation from the dissolution of minerals, mainly
silicates, is a mechanism that mimics the processes that natu-
rally regulate the long-term carbon cycle (Murray and Wilson,
1997), according to Urey’s (1952) equation that establishes the
general balance between carbonates and silicates in geological
systems:

)

The use of carbonation processes to reduce CO, emissions
implies certain advantages, such as the high stability obtained
by its sequestration in insoluble products and the lack of sec-
ondary polluting products, since the reactions involved occur
naturally in sediments during early diagenesis (Berner, 1980,
1992). Moreover, the great availability of marine as well as
continental geological reservoirs makes their large-scale use
feasible. The main limitation at present is the high costs
incurred, which largely depend and could be minimized by
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actual es su elevado coste que depende en gran medida, y
puede ser minimizado, a partir de la optimizacién, tanto a nivel
termodindmico como cinético, de las reacciones involucradas
en el proceso de carbonatacion.

Los primeros experimentos a escala se han realizado
empleando depésitos de silicato magnésico (Kolhmann et al.,
2002). Sin embargo, recientemente se ha buscado extender este
proceso a otros silicatos cuya solubilidad en medio acido per-
mita producir reacciones de carbonatacién de manera efectiva.
Este es el caso de los depositos de glauconita, en los que la car-
bonatacion se produce mediante la formacién de siderita
(Aagaard et al., 2004).

La fijacion de CO, mediante carbonatacion en el medio
marino plantea, sin embargo, problemas adicionales respecto a
la fijacion en reservorios continentales (Aya et al., 1991; Ozaki
et al., 1995; Caulfield et al., 1997). Asi, aunque el método es
elegarite ya que mimetiza de forma natural el ciclo del carbono,
la inyeccién de grandes cantidades de CO, en el agua del mar
provocaria un descenso del pH, hasta valores del orden de 3-5,
planteando grandes problemas ecolégicos (Knutzen, 1981;
Takeuchi et al., 1997), lo que limita su aplicacién real en la
actualidad.

Diversos estudios (Rau y Caldeira, 1999, 2002; Caldeira y
Rau, 2000) sugieren, sin embargo, que estos efectos podrian
ser minimizados con una adecuada eleccion de las condiciones
de inyeccién y con un exhaustivo control de la respuesta de los
sedimentos. Obviamente, esto hace que la fijacién de CO, en el
océano deba ser contemplada como un proyecto a largo plazo
en el que se hace necesaria ain mucha mas investigacién
basica (Doney ef al., 2004). Actualmente, el aspecto central de
estas investigaciones se refiere al estudio de las condiciones
asociadas al punto de inyeccion del CO, y persigue optimizar
aspectos tales como la alcalinidad de la mezcla inyectada,
mediante el empleo de microemulsiones (Golomb ¥y
Angelopoulos, 2001) o la respuesta cinética de los sedimentos
(Harrison et al., 1995).

Con este fin, la viabilidad de los procesos de carbonatacion
para la fijacién del CO, esta siendo evaluada esencialmente
mediante la combinacion de dos estrategias: mediante el disefio
de experimentos de disolucién en condiciones controladas de
los minerales relevantes en la carbonatacion, principalmente
silicatos; y mediante 1a extensidén temporal de los resultados
experimentales para modelar el proceso a mediano y largo
plazo empleando calculos basados en codigos especiacion-
reaccién.

Entre otros aspectos, la optimizacién de este proceso
requiere modelar el comportamiento geoquimico de depdsitos
glauconiticos en condiciones de alta presion de CO, (Gunter ef
al., 1997). Esto implica un conocimiento preciso de los aspec-
tos termodinamicos esenciales asi como de las especies, en
particular de los complejos, presentes en la disolucién. Pero,
sobre todo, la principal limitacién es la ausencia de datos ciné-
ticos relativos a la disolucion de glauconitas (Harrison ef al.,
1995). Concretamente, es necesario conocer la velocidad de
liberacién de elementos, su estequiometria y el acoplamiento
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optimization, both thermodynamically and kinetically, of the
reactions involved in the carbonation process.

The first small-scale experiments were conducted using
deposits of magnesium silicate (Kolhmann et al, 2002).
Recently, however, other silicates whose solubility in an acid
medium could produce effective carbonation reactions have
begun to be tested. Such is the case of glauconite deposits, in
which carbonation occurs through the formation of siderite
(Aagaard ef al., 2004).

The sequestration of CQ, through carbonation in the marine
environment as opposed to continental reservoirs entails
additional problems (Aya et al., 1991; Ozaki et al, 1995;
Caulfield et al., 1997). Even though the method is elegant
because it naturally mimics the carbon cycle, the injection of
large amounts of CO, into seawater causes the pH to decrease
to values of about 3-5, which raises big ecological problems
(Knutzen, 1981; Takeuchi ef al., 1997) and currently limits its
actual application.

Several studies (Rau and Caldeira, 1999, 2002; Caldeira
and Rau, 2000) suggest that these effects could be minimized
by appropriately selecting the injection conditions and
thoroughly controlling the response of the sediments. This
obviously means that the sequestration of CO, in the ocean
must be regarded as a long-term project that still requires a lot
of basic research (Doney et al., 2004). At present, this research
is focusing on the study of the conditions associated with the
point of CO, injection and aims to optimize aspects such as the
alkalinity of the mixture injected, by using microemulsions
(Golomb and Angelopoulos, 2001), or the kinetic response of
the sediments (Harrison ef al., 1995).

The viability of the carbonation processes is essentially
being determined by combining two strategies: the design of
dissolution experiments under controlled conditions using
minerals relevant to carbonation, mainly silicates; and the tem-
poral extension of the experimental results in order to model
the medium- and long-term processes using calculations based
on reaction/speciation codes.

Among other aspects, the optimization of this process
requires modelling the geochemical behaviour of glauconitic
deposits under high CO, pressure conditions {(Gunter et al.,
1997). This implies precise knowledge of the essential
thermodynamic aspects and of the species, in particular of the
complexes, found in the dissolution. The main limitation, how-
ever, is the lack of kinetic data relative to the dissolution of
glauconites (Harrison et al., 1995). It is therefore necessary to
know the release rates of the elements, their stoichiometry and
the coupling with carbonates and oxides, in terms of the sys-
tem’s redox conditions. The analysis of these aspects entails an
appropriate interaction between the experimentally-obtained
kinetic data and the geochemical modelling based on reaction/
speciation and reactive transport codes.

The first objective of this study is to determine the glauco-
nite dissolution rate as a function of pH and to characterize the
reaction products and the variations on the reactive surface
produced by the dissolution process. The second objective is to
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con carbonatos y 4xidos, en funcién de las condiciones redox
del sistema. El andlisis de estos aspectos precisa una adecuada
interaccion entre datos cinéticos obtenidos experimentalmente
y la modelacién geoquimica basada en codigos especiacion-
reaccion y de transporte reactivo.

La finalidad de este trabajo es, en primer lugar, la determi-
nacién de la velocidad de disolucién de glauconitas en funcion
del pH, asi como la caracterizacion de los productos de reac-
¢i6n y las variaciones en la superficie reactiva resultantes del
proceso de disolucion. En segundo lugar se pretende aplicar las
constantes de velocidad determinadas experimentalmente, para
seguir la evolucién de los patrones de reaccion en sedimentos
marinos glauconiticos en condiciones de alta presion de CO,,
mediante el empleo de codigos especiacion-reaccion.

Materiales y métodos

Para la realizacidn del trabajo experimental se emplearon
sedimentos con alto contenido en glauconita de la plataforma
continental gallega, Previamente a la determinacion de la
velocidad de disolucién, las glauconitas fueron separadas mag-
néticamente de las muestras de sedimento total mediante un
iman de neodimio y después seleccionadas individualmente a
la lupa binocular.

Los experimentos de disolucién se llevaron a cabo en un
cristalizador de flujo continuo (Malmstrom y Banwart, 1997)
equipado con una bomba peristéltica que proporciona un flujo
de solucién de 9.6 x 10¢m* h-! a través de un filtro miliporo
(0.2 um) en el que se situ¢ una Jamina de muestra mineral
(0.3 g). Como solucidén de partida se empled agua Milli-Q
ajustada a los diferentes valores de pH. Los productos de
disolucién fueron muestreados en tubos de polipropileno a
intervalos de 24 h y el contenido en elementos disueltos se
determiné mediante ICP-AES para Fe, Si, Al, K v Mg
empleando un espectrémetro de Plasma (Iris Intrepid, Termo-
Elemental) con limite de deteccién en el rango de ng L', Se
realizaron experimentos en medio acido para valores de pH
(1.5, 2 y 3.5) y en medio alcalino (8.5, 9.3 y 10.5).

Las variaciones en la estructura inducidas por el proceso de
disolucion fueron analizadas antes y después de los experimen-
tos mediante difraccidn de rayos X (DRX). Se empled un
difractémetro Philips PW 1820 con monocromador de grafito y
radiacion CuKo. Las intensidades fueron medidas en un rango
26 (2°-69°) con un paso de 0.2°. El analisis de los difractogra-
mas se realizo mediante el Método de Rietveld empleando el
programa Fullprof (Rodriguez-Carvajal et al., 1987). Mediante
este procedimiento se determinaron las variaciones porcentua-
les entre 1a fraccion cristalina y amorfa resultantes del proceso
de disolucion. Asimismo, se realizo el analisis de los factores
de estructura en ambas fraceiones para determinar la variacion
de cristalinidad asociada al proceso {Fernandez-Bastero ef al.,
2003).

Las modificaciones texturales y de la estequiometria indu-
cidas por la disolucidn en los granos de glauconita fueron
caracterizadas mediante microscopia electronica de barrido
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apply the experimentally-determined rate constants in order to
follow the evolution of the reaction patterns in glauconitic
marine sediments under conditions of high CO, pressure using
reaction/speciation codes.

Materials and methods

Sediments with high glauconite content from the Galician
continental shelf (NW Spain) were used for the experimental
work. Before determining the rate of dissolution, the glauco-
nites were separated magnetically from the total sediment .
samples using a neodyme magnet and then selected individu-
ally with a binocular magnifying glass.

The dissolution experiments were carried out in a
continuous-flow crystallizer (Malmstrém and Banwart, 1997),
equipped with a peristaltic pump that provided a flow of 9.6 %
10 m* h"' of the solution through a 0.2-um Millipore filter -
containing a plate of mineral sample (0.3 g). Milli-Q water
adjusted to different pH values was used as initial solution. The
dissolution products were sampled in polypropylene tubes at
24-h intervals and the content of dissolved elements was
determined through inductively coupled plasma-atomic emis-
sion spectrometry (ICP-AES) for Fe, Si, Al, K and Mg, using a
plasma spectrometer (Iris Intrepid, Thermo-Elemental) with a
detection limit in the range of nanograms per litre.
Experiments were conducted in acidic pH medium (1.5, 2 and
3.5) and in alkaline pH medium (8.5, 9.3 and 10.5).

The structural variations induced by the dissolution process
were analyzed before and after X-ray diffraction (XRD)
experiments. A Philips PW 1820 diffractometer with graphite
monochromator and CuK « radiation was used. The intensities
were measured in a 26 range (2°-69°) with a step of 0.2°, The
diffractograms were analyzed by the Rietveld method, using
the Fullprof program (Rodriguez-Carvajal ef al., 1987), and the
percent variations of the crystalline and amorphous fractions
resulting from the dissolution process were determined. The
structural factors were also analyzed in both fractions to deter-
mine the variation in crystallinity associated with the process
(Fernandez-Bastero ef al., 2003).

The textural and stoichiometric modifications generated by
the dissolution in the glauconite grains were characterized
through scanning electron microscopy (SEM, Philips XL-30)
and energy dispersive X-ray (EDX) analysis of individual
grains, before and after the process.

Variations in the porosity and specific surface area were
determined by the Brunauer-Emmett-Teller (BET) method for
nitrogen isotherm absorption (Sorptomatic 1990, Thermo-
Quest), based on nonlinear fits of the three parameters that
characterize the adsorption isotherm.

The experimental values obtained for both the dissolution
rate and specific surface area were introduced into the
Livermore National Laboratory (USA) EQ3/6 thermodynamic
database (Walery et al, 1990; Wolery, 1992) and used to
model the temporal evolution of CO, in seawater in contact
with glauconitic shelf sediments. The reaction/speciation
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(SEM) y espectroscopia por difraccién de rayos X (EDX)
(Philips X1.-30), en granos individuales de glauconita, antes y
después del proceso.

Las variaciones en la porosidad y superficie especifica se
determinaron mediante el método BET de absorcidn de isoter-
mas de nitrégeno (Sorptomatic 1990 ThermoQuest) a partir del
ajuste no lineal de los tres parmetros que caracterizan la iso-
terma de adsorcion.

Los valores experimentales obtenidos, tanto para la veloci-
dad de disolucién como para la superficie especifica, fueron
introducidos en la base de datos termodinamicos EQ3/6 del
Livermore National Laboratory {Wolery et al., 1990; Wolery,
1992) y empleados para modelar la evolucidn temporal del
CO, en agua del mar en contacto con sedimentos glauconiticos
de plataforma. Los célculos de especiacidn-reaccion se realiza-
ron con el programa PHREEQCI 2,8 del USGS (Charlton et
al., 1997; Parkhurst y Appelo, 1999).

Resultados
Composicién inicial de las glauconitas

La glauconita forma una solucién sélida de composicién
variable entre los términos glauconita-celadonita. Para referir
los valores experimentales (elementos liberadosenmgL ") ala
estequiometria de la formula y asi obtener la velocidad de diso-
lucién en términos absolutos (mol m2 h') ha sido necesario
determinar previamente el valor promedio de la formula, en las
muestras empleadas en el estudio. Con este fin, en primer lugar
se analizaron varios granos seleccionados de glauconita
mediante ICP-AES, obteniéndose 18.9 £ 0.4% de Fe, 22.6 +
0.5% de Si, 6.12 £0.14% de K, 1.50 £ 0.04% de Aly 2.52 £
0.5% de Mg, en peso.

Estos datos fueron introducidos en el programa Fullprof
como valores de partida para el refinamiento de los factores de
ocupacion atomica en la estructura. El calculo se hizo mediante
analisis Rietveld siguiendo el procedimiento descrito previa-
mente por Fernandez-Bastero ef al. (2000, 2003) y se extendid
a las 26 muestras de sedimento empleadas en el estudio. Como
resultado se obtuvo la signiente formula media para los mine-
rales glauconiticos de la plataforma continental gallega:

(K551 12 Feggr) (Fey 25 Aly 10 Mg 3 Fegus) Oy (OH), )

Disolucion de la glauconita en funcion del pH

La pauta de liberacion de cationes en el tiempo durante el
proceso de disolucion se obtuvo mediante los experimentos en
bafio de flujo continuo y se rnuestra en la figura 1 para Fe, 8i,
K, Al y Mg a pH = 8.5. Como se observa, la liberacion de
cationes es bastante rapida al inicio del proceso de disolucién y
decrece de forma exponencial hasta alcanzar, al final del expe-
rimento, un valor estacionario independiente del tiempo. Dicho
comportamiento es consistente con un mecanismo de difusién,
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calculations were made using the US Geological Survey’s
PHREEQCI 2.8 program (Charlton ef al., 1997; Parkhurst and
Appelo, 1999),

Results
Initial composition of glauconites

Glauconite forms a solid solution of variable percent
composition between glauconite and celadonite. To refer the
experimental values (elements released in mg L) to the
formula’s stoichiometry and obtain the rate of dissolution in
absolute terms {mol m™ h™), it was necessary to previously
determine the mean value of the formula in the samples used in
this study. Hence, several selected glauconite grains were first
analyzed through ICP-AES and the following values were
obtained: 18.9 + 0.4% of Fe, 22.6 £0.5% of Si, 6.12 £ 0.14%
of K, 1.50 £ 0.04% of Al and 2.52 £ 0.5% of Mg (in weight).

These data were introduced into the Fullprof program as
reference values for the refinement of the atomic occupation
factors in the structure. The calculation was done by Rietveld
analysis, following the procedure described by Fernandez-
Bastero ef al. (2000, 2003), and it was extended to the 26
sediment samples used in this study. The following mean
formula was obtained for the glauconitic minerals from the
Galician continental shelf:

(Ko.5Si512 Fegop) (Fey a5 Aly 10 Mgg 15 Feg ) Oy (OH), )]

Glauconite dissolution as a function of pH

The pattern of cation release during the dissolution process
was obtained from the continuous-flow experiments and is
shown in figure 1 for Fe, Si, K, Al and Mg at pH 8.5. The
release of cations was quite fast at the beginning of the dissolu-
tion process and then decreased exponentially until reaching, at
the end of the experiment, an independent stationary value of
time. This behaviour is consistent with a diffusion mechanism,
the variation in the rate of cation release (dM/dt) being propor-
tional to the content in the solid phase, according to:

dM/ dt = Crc]na.md - k Cmineral (3)
whose integration gives:
M(t) = lemsed/k - (lemyed/k - Cmflwral) e (4)

where M(t) is the release rate of each ion M (mol m=h™") andk
represents the time of response to attain the stationary value
(Coieases®); that is, the time needed for the dissolution kinetics
to be controlled exclusively by the chemical reaction, discard-
ing at this time the kinetic effects that do not belong to the dis-
solution process. Since in this case k = ~2 days (fig. 1), the
average of the last points plotted (t> 15 days) was used as the
representative stationary value of the dissolution constant, for
each ion, in the constant pH experiments.
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siendo la variacién de la velocidad de liberacién de cationes
(dM/dt) proporcional al .contenido en la fase s6lida, segin

dM/dt = Cliberado - k Cnn‘nev'al (3)
cuya integracion da
M(t) = Clibemdp/k - (Cliberada/k - Cminera[) €~k1 (4)

en donde M(t) es la velocidad de liberacion de cada 16n M (mol
m h™') y k representa el tiempo de respuesta para alcanzar el
valor estacionario {(Cyy.mic/K), €8 decir, el tiempo necesario para
que la cinética de disolucién sea exclusivamente controlada
por la reaccidn quimica de disolucion, descartandose a partir de
ese momento efectos cinéticos ajenos al proceso de disolucién.
Puesto que en nuestro caso es k ~ 2 dias (fig. 1), se empleo el
promedio de los tltimos puntos de la grafica (t > 15dias) como
representativo del valor estacionario de la velocidad de libera-
cidn, para cada ién, en los experimentos a pH constante.

En segundo lugar se obtuvieron las velocidades de disolu-
cion (Ry) para cada i6n (M), y cada valor del pH mediante
normalizacion de los valores estacionarios M(t) a la estequio-
metria de la formula. La variabilidad de Ry, respecto al pH se
describe en la figura 2 para Al, Mg, Siy Fe. Como se observa,
la velocidad de disolucién muestra una acusada dependencia
del pH, existiendo en todos los casos, un minimo en valores
cercanos al pH neutro. Este hecho es indicativo de un compor-
tamiento dual 4cido-base para la disolucion, analogo al descrito
para otros silicatos (Blum y Stillings, 1995}, de tal forma gue el
proceso de disolucion es controlado alternativamente por la
adsorcion de protones a pH 4cido y por la desorcion de proto-
nes a pH basico, pudiendo ser expresado como

Ry =Ky [HT +Kgm + Konpa[OHT &)

en donde Ry = velocidad especifica para cada i6n (M) normali-
zada a la estequiometria de la formula, y Ky Ko ¥ Ko S00
las constantes cinéticas en condiciones 4cidas, neutras y alcali-
nas, respectivamente.

Los valores de R, caracterizan la velocidad de disolucion
en funcion del pH y en nuestro caso fueron determinados a par-
tir del ajuste, mediante minimizacién no lineal, de los datos de
la figura 2 a la ecuacién 5 considerando K, K; v Koy como
parametros ajustables. Las curvas de regresion se han represen-
tado como lineas continuas en las graficas de la figura 2 v las
constantes resultantes se resumen en la tabla 1.

Para poder estimar la pauta de disclucidén durante largos
periodos de tiempe con variacion continua del pH (como ocu-
rre en sedimentos marinos) es importante determinar el nivel
de congruencia en el proceso. Es decir, se trata de saber si la
dependencia respecto al pH de cada ¢lemento, descrita en la
figura 2, es la misma entre todos los elementos (disolucidn
congruente} o existe un comportamiento especifico para
alguno de ellos. Esta informacion se ha obtenido normalizando
la velocidad de liberacién de cada cation (Ry,) a 1a velocidad de
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Figura 1. Velocidad de liberacion de cationes obtenida durante la
disolucién de glauconita en experimentos con hafio de flujo continuo (pH =
8.5). La velocidad de liberacién es muy répida inicialmente (~2 dias} y
tiende a un valor estacionario en el curso del experimento.

Figure 1. Cation release rate obtained during glauconite dissolution
experiments in continuous-flow solution (pH = 8.5). The release rate is
initially fast (~2 days) and then tends towards a stationary value during the
course of the experiment,

In a second instance the dissolution rate (R,,) for each jon
(M) and pH value were obtained by normailzation of the
steady-state values of M(t) too the stoichionetry of the formula.
The variability of Ry, relative to pH was then analyzed and is
described in figure 2 for Al, Mg, Si and Fe. The dissolution
rate was strongly dependent on pH and, in all cases, the mini-
mumn values were close to neutral pH. This indicates a dual
acid-base behaviour for the dissolution, similar to that
described for other silicates (Blum and Stillings, 1995). Thus,
the dissolution process is controlled alternatively by the
adsorption of protons at acidic pH and by the desorption of
protons at basic pH, and can be expressed as follows:

Ry = Kyppe [HI™ +Ko 5 + Ko [OH]" 3)
where Ry, is the specific speed for each ion (M) normalized to
the stoichiometry of the formula, and Ky, Ko\ and Koy are
the kinetic constants in acidic, neutral and alkaline conditions,
respectively.

The Ry values characterize the dissolution rate as a
function of pH and in this case they were determined by
fitting, through nonlinear minimization, the figure 2 data to
equation 5, considering Ky, K, and Ky fittable parameters.
The regression curves are presented as continuous lines in the
figure 2 plots and the resulting constants are summarized in
table 1.

To be able to determine the pattern of dissolution over large
periods of time with continuous pH variation (as occurs in
marine sediments) it is important to establish the level of
congruence in the process. That is, it is necessary to know
whether each element’s dependence to pH, described in figure
2, is the same among all the elements (congruent dissolution}
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Figura 2. Variacién de la constante de velocidad de disolucion, Ry (M = AY, Mg, Si, Fe), en funcién del pH. Ry es el valor estacionario obtenido al final de cada
experimento normalizado a su estequiometria en la formula de la glauconita. Las lineas representan el ajuste de los puntos experimentales a la expresion 5.
Figure 2. Variation of the dissolution rate constant, Ry (M = Al, Mg, Si, Fe), relative to pH; Ry is the stationary value obtained at the end of each experiment
normalized to its stoichiometry in the glauconite formula. The lines represent the fit of the experimental points to equation 5.

liberacién del Si (Rg), como elemento estructuralmente mas
inerte, mediante la diferencia (Malmstrém y Banwart, 1997)

Log Rg;— Log Ry (6)

siendo esta expresidn (6) igual a cero en el caso de disolucién
congruente. Los resultados en funcién del tiempo y el pH se

or whether one of them exhibits a specific behaviour. This
information was obtained by normalizing, through differentia~
tion, the release rate of each cation (Ry) to that of Si (Rg),
since structurally it is the most inert element (Malmstrém and
Banwart, 1997):

describen en la figura 3.

Log R —Log Ry

(6)

Tabla 1. Constantes cinéticas (mol m2 h™") para la disolucién de glauconita en funcidn def pH, obtenidas mediante &juste de los datos

experimentales a la ecuacion 5.

Table 1. Kinetic constants {mal m= h~") for the dissolution of glauconite as a function of pH, obtained by fitting the experimental data to eq. 5.

Catién Si Fe Al Mg

log ky -5.91364 —5.82056 —4.52288 -5.00000

m 0.41906 0.77531 0.92005 0.31298
log k, —7.3714% —7.60924 —7.43999 —6.40749
log kon ~9.77728 -11.09301 ~8.25558 -8.5107

n -0.33442 -0.4142 -0.20767 —0.2709

%2 7.202 x 10°B 6.6982 x 105 0.0512 > 1071 4.8726 x 10713
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Figura 3. Determinacion del rango de disolucion congruente. Log Rg; ~ Ry
=0 indica disolucion congruente. (a) En funcién del tiempo, a pH = 8.5, las
velocidades se aproximan a un valor constante respecto af Si, siendo K>
Mg> A> Fe. (b) En funcién del pH se observa un intervalo de disolucién
incongruente a valores de pH < 4, asociado a la rapida liberacion del K*.
Figure 3. Determination of the range of congruent dissolution. Log Rg; - Ry
= 0 indicates congruent dissoiution. (a) As a function of ime, at pH = 8.5,
the rates are close to a constant value relative to Si, with K> Mg > Al > Fe.
{b) As a function of pH, an incongruent dissolution range is observed at
values of pH < 4, associated with the rapid release of K*.

La variacién de la velocidad de liberacion en el tiempo
(fig. 3a) presenta ligeras inestabilidades en la primera mitad
del proceso de disolucién (300 h) tendiendo a una pauta
constante al final del proceso. En el caso del pH (fig. 3b), estas
variaciones son mucho més acusadas para el rango de pH 4cido
hasta un valor cercano a pH = 4. A partir de ese momento, las
velocidades de disolucién tienden, también en este caso, a un
valor constante aproximéndose al comportamiento congruente.
Las diferencias de velocidad observadas entre los distintos
iones en la regién de comportamiento incongruente podrian ser
atribuidas al comportamiento del K* que es el elemento que se
libera més répidamente. Asi, en la figura 4 se ha representado

In the case of congruent dissolution, equation 6 is equal to
zero. The results relative to time and pH are given in figure 3.

The variation in the rate of release relative to time (fig. 3a)
showed slight instabilities during the first half of the dissolu-~
tion process (300 h) but was constant at the end. In the case of
pH (fig. 3b), the variation was much more pronounced in the
acidic range until around pH 4, after which the release rate
values tended to be constant, approaching a congruent
behaviour. The differences in rates observed among the
different ions in the region of incongruent behaviour may be
attributed to the behaviour of K*, the most rapidly released
element. The cumulative release rate of K* in terms of t'? is
shown in figure 4. In this type of representation, a linear
behaviour indicates that the dissolution mechanism occurs by
diffusion, which corresponds to the tendency observed for K*
at the end of the process (fig. 4). This suggests that the incon~
gruent behaviour is induced by instabilities in the dissolution .
of K* until attaining a diffusive behaviour. The influence of K*
over the other elements can also be justified by the following
two reasons: first, because it has a higher release rate, and
second, because its position in the glauconite structure, as an
interlaminar cation, determines the possibility of hydration of
the other ions, tetrahedral and octahedral.

Structural variations

The structural variation and the possible presence of
secondary phases derived in the dissolution process were
characterized based on the analysis of XRD diagrams. This
analysis indicates that the structural edifice is pastially retained
throughout the dissolution process. There was no expansion of
the structure associated with the reflection values (001) that are

8x107 ‘
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Figura 4. Velocidad acumulada de liberacion de K* a pH = 8.5 respecio a
"t El comportamiento tiende a ser lineal indicando que, tras un periodo no
estacionario, la disolucién de K* esta controlada por difusion.

Figure 4. Cumulative release rate of K* at pH 8.5 relative to vt . The
behaviour tends to be linear indicating that, after a nonstationary period, the
dissolution of K* is controlted by diffusion.
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la velocidad acumulada de liberacién de K* en funcion de t¥2.
Bn este tipo de representacion, un comportamiento lineal
indica que el mecanismo de disolucién ocurre por difusién, lo
que corresponde a Ja tendencia observada en la grafica para ¢l
K* al final del proceso. Este hecho sugiere que el comporta-
miento incongruente es inducido por las inestabilidades en la
disolucién del K* hasta alcanzar un comportamiento difusivo.
Su influencia sobre los otros elementos se justifica, ademas,
por dos razones: primero, porque la velocidad de liberacién es
la mas alta, y segundo, porque su posicién en la estructura de la
glauconita, como cation interlaminar, determina la posibilidad
de hidratacién de los otros iones, tetraédricos y octaédricos.

Variaciones estructurales

Las variaciones estructurales asi como la posible presencia
de fases secundarias derivadas del proceso de disolucién fue-
ron caracterizadas a partir del analisis de los diagramas de
difraccién por rayos X (DRX). El resultado de este andlisis
indica que el edificio estructural es retenido parcialmente
durante todo el proceso de disoluciéon. Tampoco existe una
dilatacién de la estructura asociada a los valores de las
reflexiones (001) caracteristicas del grado de expansibilidad, ni
se observa la aparicion de reflexiones correspondientes a la
presencia de fases minerales secundarias. El principal efecto de
la disolucion parece estar asociado al aumento gradual de la
fase amorfa (Santos er al, 2004). El porcentaje de esta
componente, cuantificado mediante el método de Rietveld y
representado en la figura 5a donde se muestra como el grado de
fase amorfa en funcién del pH, sigue una pauta analoga a la
velocidad de disolucién, siendo mayor para valores dcidos del
pH donde la masa disuelta también es mayor. Desde el punto
de vista microestructural, la disolucién implica cierto desorden
que se manifiesta en ligeras variaciones en la distribucion de
capas octaédricas y tetraédricas. Este hecho se aprecia en la
figura 5b, en la que se han representado las funciones de
distribucién radial determinadas a partir de los diagramas de
difraccién tanto para la fase amorfa (linea gruesa) como para el
residuo cristalino antes y después del ataque acido (lineas
punteadas). Como se puede observar, parte de las distancias
interatomicas caracteristicas en la fase cristalina, en particular
las distancias octaédricas (AL-O,,, Fe-O,,) y las distancias
interlaminares (K-O) se pierden en la fase amorfa. Sin
embargo, otras distancias como las correspondientes a
tetraedros de Si-O,,, Al-O,, siguen siendo detectables en la
componente amorfa.

Finalmente, en los diagramas de DRX no se observan
reflexiones correspondientes a fases minerales secundarias,
subproductos del proceso de disoluci6n, que pudieran alterar la
velocidad de disolucién de determinados iomes. Por ello, el
comportamiento incongruente en algunos rangos de pH, des-
crito en el apartado anterior, es probablemente atribuible a las
propias restricciones estructurales impuestas al proceso de
disolucién por la anisotropia cristalina del mineral, proceso que
esta controlado por las variaciones en la velocidad del ele-
mento que se libera més rapidamente,
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characteristic of the degree of expansibility, nor was the
appearance of reflections corresponding to the presence of
secondary mineral phases observed. The main effect of the
dissolution seems to be associated with the gradual increase
of the amorphous phase (Santos er al., 2004). The percentage
of this component, quantified by the Rietveld method, is
presented in figure Sa. The degree of amorphous phase in rela-
tion to pH follows a pattern similar to that of the dissolution
rate, and is higher for acidic pH values where the dissolved
mass is also higher. From a microstructural point of view,
dissolution entails certain disorder that is evidenced by slight
variations in the distribution of the octahedral and tetrahedral
layers. This is noticeable in figure 5b, which shows the radial
distribution functions determined using the diffraction dia-
grams for the amorphous phase (thick line) as well as the
crystalline residue before and after the acid attack (thin lines).
As can be seen, parts of the characteristic interatomic distances
in the crystalline phase, in particular the octahedral distances
(AL-O,,, Fe-O,,) and the interlaminar distances (K-0O), are lost
in the amorphous phase; however, other distances, such as the
tetrahedral (Si-Oy,, Al-O,), can still be observed in the amor-
phous component.

Finally, the XRD diagrams do not show reflections
corresponding to secondary mineral phases, subproducts of the
dissolution process, which could alter the dissclution rate of
certain ions. Hence, the above-described incongruent
behaviour in some pH ranges is probably due to the structural
restrictions imposed on the dissolution process by the min-
eral’s crystalline anisotropy, a process that is controlled by the
variations in the rate of the most-rapidly released element.

Textural and porosity variations

The textural modifications generated by the dissolution
process under acidic conditions were determined through
SEM. Figure 6a shows the characteristic aspect of a glauconite
pellet after treatment at pH 2 for 20 days. At the mesoscopic
scale, the texture is retained after the acid attack and only a
slight increase in surface rugosity can be observed. At greater
magnification, on the surface (fig. 6b), the glauconite laminae
have rounded edges, producing a vermiform shape, which
clearly indicates that the dissolution process proceeds through
their edges. The presence of a significant part of the
amorphous component that partially covers the space between
laminac is also noticeable. The EDX analysis of the composi-
tional variation shows an important decrease in K, Fe, Al and
Mg, and to a lesser extent of Si, in this area. On the other hand,
in the internal part (fig. 6c), the typical glauconite lamina or
rosetic texture was practically unaltered and the degree of
dissolution was much lower. This suggests that the dissolution
process is delayed in its propagation towards the interior by the
formation of a superficial amorphous phase lamina that
decreases the reactive surface.

To estimate this parameter, the variation in the specific
surface area was determined using the BET method. The
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Variaciones texturales y de porosidad

Las modificaciones texturales inducidas por el proceso de
disolucion en condiciones 4cidas fueron seguidas mediante
microscopio electrénico de barrido (MEB). En la figura 6a se
muestra el aspecto caracteristico de un pellet de glauconita
después de tratamiento a pH = 2 durante 20 dias. Se puede
observar, como la textura a la escala mesoscopica es retenida
después del ataque 4cido, siendo {nicamente apreciable un
ligero aumento de la rugosidad superficial. A mayor magnifi-
cacién, en la parte superficial (fig. 6b), las hojas de glauconita
presentan bordes redondeados, dando Ilugar a un aspecto
vermiforme, indicando claramente que el proceso de disolu-
cion procede a través de los bordes de las liminas. Es también
apreciable la presencia de una parte importante de componente
amorfa que recubre parcialmente el espacio entre laminas. El
analisis de la variacioén composicional mediante EDX muestra
en esta zona una importante disminucioén de K, Fe, Al, y Mgy
en menor medida de Si. En la parte interna, por el contrario
(fig. 6¢), la textura en hojas o rosetas propia de la glauconita,
se encuentra pricticamente inalterada, observandose que el
grado de disolucién es mucho menor. Este hecho sugiere que el
proceso de disolucién es retardado en su propagacion hacia el
interior mediante la formacién de una lamina de fase amorfa
superficial que actia diminuyendo la superficie reactiva.

Para estimar este parametro, la variacion en la superficie
especifica fue determinada mediante el método BET. Las iso-
termas para la adsorcién-desorcién de nitrdgeno, realizadas
previamente y después del tratamiento acido, se muestran en la
figura 7. Los valores de superficie especifica y volumen de
poro se relacionan en el inserto. Las curvas obtenidas
corresponden al tipo IT (Brunauer ez al., 1938). La superficie
especifica disminuye desde un valor de 46.43 m? g para la
glauconita no tratada hasta 24.21 m? g-! después del proceso de
disolucién, decreciendo también el volumen de poro.

Malmstrém y Banwart (1997) observaron un comporta-
miento similar para la disolucién de biotita, el cual puede ser
atribuido mas bien a la disolucién selectiva de los cristales més
pequefios y de los bordes de grano en los cristales grandes que
a la destruccidn de las capas octaédricas de la estructura. Este
hecho es consistente con las observaciones al MEB y con las
caracteristicas derivadas del analisis por DRX (fig. 5), que
muesiran como durante la disolucidn, la estructura es parcial-
mente conservada y ademas viene asociada a un notable
aumento de la componente amorfa.

Modelacion del proceso de carbonatacion en mezclas de
sedimentos marinos glauconiticos

Una vez caracterizadas las constantes cinéticas de
disolucion, se modelé la evolucion del proceso de
carbonatacion en sedimentos marinos con alto contenido en
glauconita, mediante modelos de especiacion-reaccion
empleando el cddigo PHREEQC (Parkhurst y Appelo, 1999),
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Figura 5. {a) Porcentaje en peso de fase amorfa en funcion del pH. La -
fraccion amorfa es mayor a pH bajos, siguiendo, en funcion del pH, una
pauta proporcional a la cantidad de glauconita disuelta. (b} Variaciones
estructurales durante el procese de disolucion a partir del anlisis de los
factores de estructura. La linea gruesa comesponde a la fase amorfa y las
lineas punteadas a la fraccion cristalina. Durante la disolucion se pierden
varias de las distancias de enlace caracteristicas de la estructura cristalina,
aungue algunas son retenidas en la fase amorfa.

Figure 5. {a) Weight percent of the amorphous phase relative to pH. The
amorphous fraction is greater at low pHs, following, in terms of pH, a
pattern proportional to the amount of dissolved glauconite. {(b) Structural
variations during the dissolution process based on the analysis of structure
factors. The thick line corresponds to the amorphous phase and the dashed
lines to the crystalline fraction. During dissolution, several of the linking
distances characteristic of the crystalline structure are lost, but some are
retained in the amorphous phase.

isotherms for the adsorption/desorption of nitrogen, before and
after the acid treatment, are shown in figure 7. The specific
surface area values and pore volume are related in the insert.
Type II curves were obtained (Brunauer et al., 1938). The
specific surface area decreases from 46.43 m? g! for untreated
glauconite to 24.21 m? g! after the dissolution process, the
pore volume also decreasing.
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Previamente se determiné la composicidén mineralogica de
muestras seleccionadas de sedimentos de la plataforma
continental gallega mediante andlisis de DRX cuantitativo
(Garcia et al., 2004). La mineralogia tomada como representa-
tiva de este tipo de sedimentos y empleada en la modelacion se
muestra en la tabla 2, donde se relacionan también los valores
de superficie especifica y constantes de velocidad utilizadas en
los célculos cinéticos. Como composicién de agua del mar se
empleo el modelo de Nordstrom et al. (1979).

Se analizaron tres tipos de escenarios geoquimicos. En el
primero de ellos, correspondiente a una situacién de equilibrio,
se caracterizo el estado de sobresaturacién de las distintas fases
minerales, tras la inveccién de una cantidad fija de CO,, supo-
niendo que el sistema se estabiliza de forma instantinea. En
segundo lugar se analiz6 la evolucién cinética del sistema y la
secuencia de formacién de fases carbonatadas en sedimentos
superficiales tras la inyeccion, bien fija bien progresiva de CO,
hasta alcanzar un valor de presion parcial definido. Finalmente,
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Figura 6. Imagenes MEB de las variaciones texiurales asociadas al
proceso de disolucién. (a) Pellef de glauconita tras el ataque acido a pH =2
durante 10 dias. La textura a la mesoescala se conserva, siendo
observable solamente un ligero aumento de la rugosidad superficial. (b)
Aspecto a mayor aumento de la parte externa del pelfet. La disolucion
ocurre a iravés de los bordes de las laminas, dando lugar a texturas
vermiformes y a una apreciable cantidad de componente amorfa. (c)
Interior del pellet. Unicamente se observa una disolucion incipients,
asociada a los bordes de las lAminas de glauconita.

Figure 6. Scanning electron microscope images of the textural variations
associated with the dissolution process. (a) Glauconite pellet after the acid
attack at pH 2 for 10 days. The mesoscale texture is maintained and only a
slight increase in surface rugosity is observed. (b} Greater magnification of
the external part of the peilet. Dissolution oceurs through the edges of the
laminae, producing vermiform textures and a considerable amount of
amorphous component. (¢} Inner part of the peflet. Only incipient
dissolution is observed associated with the edges of the glauconite
laminae.

Malmstrom and Banwart (1997) reported a similar behav-
iour for biotite dissolution, attributable more to the selective
dissolution of the smaller crystals and of the grain edges in the
large crystals than to the destruction of the structure’s octahe-
dral layers. This concurs with the SEM observations and with
the characteristics derived from the XRD analysis (fig. 5),
which show how during the dissolution, the structure is par-
tially preserved and related to a significant increase of the
amorphous component.

Modelling of the carbonation process in glauconitic marine
sediment mixtures

After characterizing the kinetic dissolution constants, the
evolution of the carbonation process in marine sediments with
high glanconite content was modelled, based on reaction/
speciation models using the PHREEQC code {Parkhurst and
Appelo, 1999).
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Tabla 2. Fases minerales correspondientes a sedimentos glauconiticos de la plataforma gallega (NW de Espafia). Junto a su porcentaje en peso se indican
las concentraciones y constantes de velocidad empleadas en el modelo cinético. ‘ o
Table 2. Mineral phases corresponding to glauconitic sediments from the Galician shelf (NW Spain). The concentrations and rate constants used in the kinetic

model are given next to their weight percent.

Sespect]ica pKdis

Mineral Formula % en peso mol Ly,q (o g (mol m s1) Referencia
Feldespato-K KAISi;04 9.01 2.16 2.34375%x102  9.5;12.3;11.2¢  Sverdrup (1990)
Glauconita K, ¢Fe*| ;Mg Fe?* 241381, 30,((0H), 583 8 46.43b 9.4; 10.9; 13.3¢ Este estudio
Albita NaAlSi; Oy 1.68 0.43 2.29008%102 9.5; 11.8;10.7°  Sverdrup (1990)
Anortita CaAlSi;0y 0.17 0.043 2.29008x102 9.5; 11.8;10.7¢  Sverdrup (1990)
Caolinita ALLSi,05(OH), 0.16 0.043  4.54545x107 13 Nagy (1995)
Calcita CaCO, 0.04 0.03 2.21402x102 0.19; 2.8; 5.86¢  Plummer (1974)
Siderita® FeCO, _ _ 1.52284x102 0.19; 2.8; 5.86¢ Basada en calcita
Hematita® Fe,04 _ - 1.1215%102 11 Allis et al. ( 2001)
Goetita® FeOOH ~ - 1.40845x%102 11 Basada en hematita
Pirita® FeS, _ _ 1.0274x102 10.19 Williamson and
Rimstidt (1994)
Cuarzo Si0, 30.51 35 2.26415x102 14 Tester et al. (1994)

2 Superficie especifica geométrica (cubos de 0.1 mm).
b Superficie especifica determinada mediante BET (tamaiio < 2 um).
¢Valores de pKy, pKy, PKoy.

100 —— T T 100
4 pH Sesp((:m:2 g Vporo(cm39-1) *
7 4543 0.043
804 2 2 0.016 > 80
O Adsorcién,Glauconita pH=2
® Desorpcién,Glauconita pH=2

& Adsorcion,Glauconita pH=7 n
60~ ¥ Desorpcion,Glauconita pH=7

3 1
Vadscm g

Figur_a 7. Andlisis BET de las variaciones de superficie especifica y
porosidad. La disminucion de S, y Vi durante el ataque 4cido esta
probablemente conectada con el proceso de disolucién selectiva en los
bordes de grano y la generacién de componente amorfa.

Figure 7. Brunauer-Emmett-Teller (BET) analysis of the variations in
specific surface area and porosity. The decrease in Ssp @nd Vipor, during the
acic_j attack is probably related to the selective dissolution process in the
grain edges and to the formation of the amorphous component,

4 Valores de pKy, PKcoz, PKzo-
® Introducidos como minerales secundarios en el modelo.
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The mineralogical composition of the sediment samples
from the Galician continental shelf was previously determined
through quantitative XRD analysis (Garcia et al., 2004). The
mineralogy taken as representative of this type of sediments
and used in the modelling is given in table 2, where the specific
surface area values and rate constants used in the kinetic calcu-
lations are also related. Seawater composition was based on
Nordstrom et al.’s (1979) model.

Three types of geochemical scenarios were analyzed. In the
first, corresponding to a situation of equilibrium, the state of
oversaturation of the different mineral phases was character-
ized after injecting a fixed amount of CO,, assuming that the
system stabilizes instantaneously. In the second, an analysis
was made of the system’s kinetic evolution and the sequence of
formation of carbonated phases in surface sediments after
either a progressive or a single step of CO, until reaching a def-
inite partial pressure value. In the third, the reactive transport
during CO, infiltration through the sediment column was mod-
elled.

In all cases, the calculations were made at 2°C with
log pCO,= 1.7 atm, which corresponds to an expected partial
pressure in marine shelf sediments at about 500 m depth. This
value indicates the minimum pressure needed for CO, to exist
in the liquid state (Murray and Wilson, 1997) and for seques-
tration to occur (critical point CO, ~ 40 bars, 400 m). With
lower values, CO, would return to the atmosphere as gas.
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se modelé el transporte reactivo durante la infiltracién de CO,
a través de la columna de sedimentos.

En todos los casos, los calculos se realizaron a 2°C con log
pCO,;= 1.7 atm, que corresponde a una presion parcial espera-
ble en sedimentos marinos de plataforma a una profundidad del
orden de 500 m. Este valor marca aproximadamente el minimo
de presién necesario para que el CO, se encuentre en estado
liquido (Murray y Wilson, 1997) y pueda tener lugar la fijacion
{(punto critico CO; ~ 40 bars, 400 m). Con valores inferiores,
éste retornaria a la atmésfera como gas. Esta profundidad es,
ademas, suficientemente baja para que la formacién de hidratos
sea inhibida, de tal forma que la fijacién ocurra esencialmente
via disolucién y carbonatacion que son los procesos analiza-
dos.

Los resultados del primer modelo, en el que se supone que
el equilibrio es alcanzado instantdneamente tras una inyeccién
de 100 mol L' de CO,, se describen en la figura 8. Para estas
condiciones el pH del agua intersticial se estabiliza, mediante
reaccidn con el CO, en un valor de pH 4.5 desde un valor
inicial de 8.4. Los datos de la figura 8 representan las concen-
traciones {mol L) de las fases disueltas y cristalizadas que
caracterizan la nueva situacion de equilibrio alcanzada tras la
reaccion con el CO,.

Como se observa en la figura 8, la parte de CO, que perma-
nece disuelto {CO,,,,), en equilibrio con la solucién, es del
orden del 25%. Las fases que se disuelven junto a la glauconita
son silicatos: anortita, feldespato potasico y albita, induciendo
la formacion de caolinita, como silicato autigénico, de 6xidos
(goetita y hematita) y carbonatos (magnesita, siderita y cal-
cita). El total de CO, capturado en carbonatos es del orden del
18%, principalmente en forma de magnesita y siderita. Esta
sitnacién representa el limite méximo de captura de CO, para
las condiciones termodinamicas del modelo y corresponde
obviamente a una situacidn ideal ya que el equilibrio final, y
sobretodo la pauta de evolucién en el tiempo de las fases preci-
pitadas depende de la evolucidon temporal del CO,.

Estos aspectos cinéticos se han analizado en el segundo
tipo de modelo. La disolucién/precipitacion de las fases mine-
rales se ha caracterizado a partir de la expresién general de
disolucion (Lasaga, 1984)

R = A KW(T) (@) (1 -£) 0

donde R, = velocidad de disolucién/precipitacién, A, = super-
ficie especifica, K = constante cinética, n = orden de reaccién y
Q) = sobresaturacion relativa.

En el caso de la precipitacion, el valor de las constantes de
disolucién se multiplicé por 0.1 con objeto de simular las
barreras energéticas asociadas a la nucleacion y se ha conside-
rado una superficie especifica inicial de 5 m*Kgysa.

La velocidad de oxidacion abiética del Fe** ha sido esti-
mada a partir de la expresién (Singer y Stumm, 1970)

dmg2/dt = —(2.9 x 10° +1.33 x 1072 p0, o) me  (8)
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Figura 8. Modelo de equilibrio correspondiente a una inyeccicn de 100
moles de COyy {log pCO, = 1.7 atm) en agua de mar con sedimentos
glauconificos. Se supone gue el equilibrio es alcanzado instantaneamente.
Como se observa, parte del CO, (~25%) permanece disusito (COppq), ¥
una parte importante es fijada en carbonatos (~18%).

Figure 8. Equitibrium moede! corresponding to an injection of 100 moles of
COyq (log pCO, = 1.7 atm) in seawater with glauconitic sediments.
Equilibrium was assumed to be attained instantanecusly. As can be seen,
part of the CO, (~25%) remains dissolved (CO,y) and another part
{(~18%) is sequestered as carbonates.

Moreover, this depth is sufficiently low for the inhibition of
hydrate formation, so sequestration occurs essentially through
dissolution and carbonation, i.e., the processes analyzed.

The results obtained from the first model, assuming that
equilibrium is attained instantaneously after the injection of
100 mol L' of CO,, are shown in figure 8. For these condi-
tions, the pH of pore water stabilizes by reacting with CO, at a
value of pH 4.5 from an initial value of 8.4. The figure 8 data
represent the concentrations (mol L) of the dissolved and
crystalline phases that characterize the new state of equilibrium
attained after the reaction with CO,.

The part of CO, that remains dissolved (COyy), in equilib-
rium with the solution, is about 25% (fig. 8). The phases that
dissolve together with glauconite are silicates (anorthite, potas-
sium feldspar and alibite), inducing the formation of kaolinite,
as authigenic silicate; of oxides (goethite and hematite); and of
carbonates (magnesite, siderite and calcite). Total CO, caught
in carbonates is about 18%, mainly in the form of magnesite
and siderite. This represents the maximum limit of CO, capture
for the thermodynamic conditions of the model and obviously
corresponds to an ideal situation, since final equilibrivm and
especially the patiern of evolution in time of the precipitated
phases depend on the temporal evoluticn of CO,.

These kinetic aspects were analyzed in the second model.
The dissolution/precipitation of the mineral phases was
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donde my,,. = molaridad del Fe?* en solucidn, 0l = actividad
del i6n hydroxilo, ¥ pO, = presién parcial de oxigeno, en
atmosferas.

La cinética de disolucion de la glauconita se ha introducido
mediante la ecuacion (5). Puesto que, como resultado del estu-
dio previo, para valores de pH > 4 la disolucién de glauconita
tiende a ser congruente y la velocidad de disclucién de todos
los elementos se aproxima a la del Si, se han empleado las
constantes cinéticas de este elemento (tabla 1) como represen-
tativas del valor promedio de disolucién de glauconita. La
simulacion se ha extendido a periodos de décadas ya que en
este intervalo de tiempo tienen lugar la mayoria de las variacio-
nes en la pauta de evolucion del CO,.

Partiendo de esta configuracidn se han estudiado dos
supuestos de inyeccién de CO,. El primero de ellos,
representado en la figura 9a, corresponde a una inyeccién fija
de CO, que se disuelve hasta alcanzar el equilibrio con el agua
del mar a presién constante (log pCQO, = 1.7 atm). A partir de
ese momento la reaccidn con los sedimentos superficiales da
lugar a una disminucién continua del contenido de CQ,,, v,
como consecuencia de la especiacion, a un incremento de la
alcalinidad. La evolucién creciente de Fe?* resulta de la disolu-
cion de glauconita. La precipitacion de siderita tiene lugar de
forma continua, tras un periodo de induccidn (t;,q ~ 7.5 afios),
cuando el pH alcanza un valor de 4.65. A partir de este punto
se estabiliza la alcalinidad (CO,*, HCO,") en un valor cercano
a 0.18 mol L' y también lo hace inicialmente la concentracién
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characterized according to the general dissolution equation
(Lasaga, 1984):

Ry, = AnK(D) (ar")" (1 -0) (M

where R, is the rate of dissolution/precipitation; A,, the
specific surface area; K, the kinetic constant; n, the order of
reaction; and £, the relative oversaturation.

In the case of precipitation, the value of the dissolution
constants was multiplied by 0.1 in order to simulate the ener-
getic barriers associated with nucleation, considering an initial
specific surface area of 5 m*kgy,.

The rate of abiotic oxidation of Fe?* was estimated using
the following equation (Singer and Stumm, 1970):

dmg2H/dt = (2.9 % 10 +1.33 x 102 pO, 0Zgy-) mp*  (8)

where my,,, is the molarity of Fe** solution; 0gy, the activity of
the hydroxyl ion; and pO,, the atmospheric oxygen partial
pressure.

The glauconite dissolution kinetics were introduced
through equation 5. Considering that for values of pH > 4,
glauconite dissolution tends to be congruent and the
dissolution rate of all the elements is similar to that of Si, the
kinetic constants of this element were used (table 1) as
representative of the mean value of glauconite dissolution. The
simulation was extended to decades because most of the
variations in the pattern of CO, evolution occur in this period
of time.
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Figura 9, Evolucion cinética del CO, disuelto y generacion de siderita en distintas condiciones de inyeccion. {a) Inyeccion de una cantidad fija de GG,
equilibrade con el agua del mar {log pCO; = 1.7 atm). E! contenido en COy,q sigue una pauta decreciente. La formacién de siderita ocurre tras un periodo
de induccion de 7.5 afios. {b) Inyeccion continua de 10° L de CO;, a presion constante (50 atm). El contenido en COy,,, aumenta inicialmente y decrece
con [a aspeciacion de C* y la formacion de siderita ( t,q = 11 afios).

Figure 9. Kinetic evolution of dissolved CO, and siderite formation under different injection conditions. (a) Single step injsction of CO, equilibrated with
seawater (log pCO; = 1.7 atm). The content of COy g tends to decrease. Siderite formation occurs after a 7.5-year induction period. (b} Continuous

injection of 10° L of CO, at constant pressure (50 atm). The content of CO,; increases initially and then decreases with the speciation of C** and the
formation of siderite ( t;,4 = 11 years).
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de Fe?*, que tiende a adoptar una pauta ligeramente decreciente
al final del proceso, al aumentar la velocidad de formacion de
siderita.

El modo en que la forma de inyeccion afecta a la evolucién
del CO, se muestra en la figura 9b, donde se ha simulado un
proceso de inyeccion continua de un volumen de 1000 L de
CQ,, que varia en el tiempo para mantener una presion cons-
tante (log pCO,= 1.7 atm). En este caso, el contenido en COy4y
aumenta de forma continua, hasta el inicio de la reaccién de
carbonatacién y la precipitacién de siderita. El descenso del pH
es ligeramente menor que en la situacién anterior debido al
balance que se establece entre el CO, consumido via especia-
cion y el que es aportado continuamente al sistema. La
creacidn de alcalinidad es en este caso mds lenta y también se
retrasa el momento en el que se alcanza el valor critico de
alcalinidad (~ 0.18 mol L-!) necesario para la formacién de
siderita (t;,y ~ 11 afios).

Based on this configuration, two assumptions of CO,
injection were studied. The first, represented in figure 9a,
corresponds to a single step injection of CO, that is dissolved
until attaining equilibrium with seawater at constant pressure
(log pCQ, = 1.7 atny). The reaction with surface sediments then
produces a continuous decrease in the content of CO,,,, and, as
a result of speciation, an increase in alkalinity. The increasing
evolution of Fe?* is caused by glauconite dissolution. Siderite
precipitation occurs continuously after an induction period
(ta ~ 7.5 years), when pH = 4.65. After this point, alkalinity
stabilizes (CO,>, HCO; ) at a value close to 0.18 mo} L', and
so initially does the concentration of Fe?*, which tends to adopt
a slightly decreasing pattern at the end of the process when the
rate of siderite formation increases.

The way in which CQ, evolution is affected by the mode of
injection is shown in figure 9b, where a continuous injection
process of 1000 L of CQ, is simulated that varies in time to
maintain a constant pressure (log pCO, = 1.7 atm). In this
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Figura 10. (a) Influencia de la mineralogia de los sedimentos sobre la evolucion temporal del CO,. Se incluye un contenido
mayoritario de plagioclasa calcica y las mismas condiciones de inyeccidn de la figura 9b. La evolucion del CO,q es continuamente
decreciente e inducida, ademas de por fa especiacion del C*, por la precipitacién de calcita anterior a la formacion de siderita. (b)
Influencia de la alcalinizacion de la mezcla inyectada (CO, + Na,CO; * TH,0) sobre 1a evolucion temporal del pH.

Figure 10. (a) Influence of the mineralogy of sediments on the temporal evolution of CO,. A greater content of calcic plagioclase was
included and the same injection conditions as those described in figure 9b were used. The evolution of COy,q is continuously
reduced and induced by the speciation of C*, as well as by the precipitation of calcite before the formation of siderite. (b) Influence
of the alkalinity of the mixture injected (CO, + Na,CO, * TH,Q} on the temporal evolution of pH.
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En la figura 10 se muestra el efecto de la mineralogia de
los sedimentos sobre la secuencia de fases durante la
carbonatacion. Las condiciones del modelo son las mismas que
en la situacion anterior, sin embargo, se ha considerado que la
plagioclasa contenida en los sedimentos es mayoritariamente
célcica (2 mol L1).

La evolucién del CO, disuelto (fig. 10a), sigue en este caso
una curva continuamente decreciente, con dos cambios de pen-
diente, asociados respectivamente a la precipitacién de calcita
y siderita. La precipitacion inicial de la calcita, mds soluble que
la siderita, ocurre por razones cinéticas y depende de la veloci-
dad relativa de liberacién de Ca®* y Fe?* por la anortita y la
glauconita, respectivamente. En las condiciones del modelo, la
diselucidn de anortita produce un alto contenido inicial de Ca?
y la especiacién del CO, induce un incremento continuo en
CO.* y HCO, dando lugar a la precipitacién inicial de calcita.
Durante ese periodo inicial el FeCO; permanece como especie
disuelta subsaturada que contribuye al incremento del total de
especies carbonatadas ZC* hasta el momento de la precipita-
cion de siderita, en el cual se produce el cambio de pendiente.
Es interesante notar que en esta etapa la formacidon de mag-
nesita es inhibida también por razones cinéticas, mediante la
precipitacién simultinea de calcita y siderita, como carbonatos

. més insolubles.

Los modelos cinéticos precedentes muestran como, desde
el punto de vista de la eficacia en la carbonatacion, la fijacion
de CO, en sedimentos glauconiticos puede ser ventajosa res-
pecto a la fijacion de magnesio en silicatos. Sin embargo, los
bajos valores de pH alcanzados al inicio del proceso (~4.5), asi
como su lenta evolucidn, en el curso de la carbonatacion, hacia
los valores normales en el medio marino, suponen una impor-
tante limitacion para su aplicacién real por sus implicaciones
ambientales (Knutzen, 1981).

La modificacion de este comportamiento del pH, comtn a
todos los métodos de fijacién del CO,, es sin duda el aspecto
central de investigacion en la mayoria de los programas sobre
captura de CO, en el medio marino. La posibilidad de
inyeccion simultdnea de mezclas de CO, alcalinizadas con la
presencia de carbonatos o bicarbonatos en forma de microe-
mulsién (Johnston ef al., 1996) es una solucién sugerida en
trabajos recientes (Golomb y Angelopoulos, 2001; Rau y
Caldeira, 2002). En el caso de la carbonatacién, via disolucién
de silicatos, esta solucién seria viable siempre y cuando exista
un compromiso cinético que facilite un retorna ripido a valores
neutros de pH sin legar a inhibir la disolucién de silicatos,
puesto que este proceso es el que determina las reacciones de
carbonatacion.

Un analisis preliminar del comportamiento de sedimentos
glauconiticos para esta situacién se muestra en la figura 10b,
donde se han modificado las condiciones de inyeccion supo-
niendo una mezcla de CO, y carbonato sddico. Como se
observa, el retorno del pH hacia valores neutros ocurre mucho
més rdpidamente, obteniéndose valores cercanos a 6 en un

periodo de pocos meses. La disolucién de glauconita en la
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case, the content of CO,,,, increases continuously until onset
of the carbonation reaction and siderite precipitation. The
decrease in pH is slightly lower than in the previous situation
because of the balance that is established between the CO,
consumed by speciation and that contributed continucusly
by the system. The generation of alkalinity in this case is
slower and it is delayed when the critical alkalinity value
is reached (~0.18 mol L), necessary for siderite formation
(ting ~ 11 years).

Figure 10 shows the effect of the mineralogy of the sedi-
ments on the sequence of phases during carbonation. The
conditions of the model are the same as in the previous case;
however, the plagioclase contained in the sediments was con-
sidered to be primarily calcic (2 mol L1).

The evolution of dissolved CO, (fig. 10a) follows, in this
case, a continuous decreasing curve, with two slope changes
associated with calcite and siderite precipitation. The initial
precipitation of calcite, which is more soluble than siderite,
occurs because of kinetic reasons and depends on the relative
refease rate of Ca** and Fe?* by anorthite and glauconite,
respectively. In the conditions of the model, anorthite dissolu-
tion produces a high initial content of Ca?* and the speciation
of CO, induces a continuous increase in CO,> and HCO,,
generating the initial precipitation of calcite. During this initial
period, FeCO, remains as an undersaturated dissolved species
that contributes to the increase of total carbonated species
ZC* until the moment of siderite precipitation, when the
change in slope occurs. It is interesting to note that in this
stage, the formation of magnesite is also inhibited owing to
kinetic reasons by the simultaneous precipitation of calcite and
siderite as more insoluble carbonates.

The above kinetic models show how, from the point of
view of the efficiency of carbonation, CO, sequestration in
glauconitic sediments can be advantageous relative to the
sequestration of magnesium in silicates. Nevertheless, the low
pH values obtained at the beginning of the process (~4.5), as
well as the slow evolution during carbonation to normal values
in the marine environment, indicate a significant limitation for
its actual application because of environmental implications
(Knutzen, 1981).

The modification of this pH behaviour, common to all the
CO, sequestration methods, is undoubtedly the central aspect
of research in most programs regarding the capture of CQO, in
the marine environment. The possibility of simultaneously
injecting CO, mixtures alkalinized by the presence of carbon-
ates or bicarbonates in microemulsion form (Johnston ef al.,
1996) is a solution that has been suggested in recent works
(Golomb and Angelopoulos, 2001; Rau and Caldeira, 2002). In
the case of carbonation, through the dissolution of silicates,
this would be a viable solution as long as a kinetic compromise
exists that would facilitate the rapid retum to neutral pH values
without inhibiting the dissolution of silicates, since this is the
process that determines the carbonation reactions.

A preliminary analysis of the behaviour of glauconitic
sediments for this situation is shown in figure 10b, where the
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etapa inicial aporta una cantidad suficiente de Fe?* a la disolu-
cién que, con el rdpido incremento de la alcalinidad, hace que
el tiempo de induccién para la precipitacién de siderita se
acorte notablemente (~0.6 meses).

Como resultado de los analisis anteriores resulta claro que
la evolucién cinética del CO, disuelto es muy dependiente
tanto del modo de inyeccion y del tipo de mezcla inicial de
CO, como de la composiciéon de los sedimentos. Por tanto,
resulta basica una investigacién detallada de estos aspectos
para optimizar el proceso, ya que ellos determinan de modo
irreversible su evolucién temporal.

Un hecho adicional es que, para las condiciones estudiadas,
a partir de 500 m de profundidad la mezcla de CO, liquido y
agua de mar podria, ademas de reaccionar con los sedimentos
superficiales, difundirse a través de la porosidad a lo largo de
la columna de sedimentos (Harrison et al., 1995; Bromhal et
al., 2002).

Con objeto de analizar este proceso se han seguido las
reacciones de carbonataci6én en condiciones de transporte reac-
tivo para los primeros 25 cm de sedimentos, suponiendo que el
proceso de transporte ocurre exclusivamente por difusidn, con
una difusividad del CO,=4.5 x 10~ m? s~ (Helfferich, 1966).
En el modelo se han considerado dos composiciones distintas
del agua intersticial, correspondientes a dos zonas diagenéticas
caracteristicas: oxidante y sulfato-reductora. Ademas se ha
incluido, junto a las fases minerales de la tabla 2, un porcentaje
de materia organica (CH,O, 2 mol L™). En la zona oxidante se
supone que la mineralizacién de la materia organica tiene lugar
mediante el consumo de oxigeno y la formacién adicional de
CQO,, seglin

CH,0 +H,0 =5 CO,+4H"+4e,

mientras que en la zona diagenética sulfato-reductora este pro-
ceso ocurre de forma anaerobia, mediante la reaccion

CH,O+ 1/2 SO* + 4e-

En ambos casos, la cinética de degradacién de la materia
organica ha sido caracterizada a partir de la expresién de
Monod (Van Cappellen y Wang, 1996):

R

org

Los resultados del modelo se muestran en la figura 11, en la
que se ha representado la evolucién en funcion de la profundi-
dad, tanto del pH como de las especies y fases minerales mas
relevantes que intervienen en el proceso de carbonatacion, tras
un periodo de seis afios. Para este intervalo de tiempo los valo-
res de pH permanecen inalterados en la base de la columna de
sedimentos y descienden a valores del orden de 4 en los
sedimentos superficiales. El contenido de CO, decrece en
profindidad, siguiendo una pauta parabdlica acorde con un
mecanismo de transporte por difusion y se hace cero a partir de
los 15 cm de sedimento. Es en esta zona, que corresponde a las

P
-—

= 1.57 % 109 mey/(2.94 X 10 + mgy) + 10 mgo /(104 + mgy)
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injection conditions have been modified assuming a mixture of
CO, and sodium carbonate. As can be seen, the pH attains neu-
tral values much more quickly, obtaining values close to 6 ina
period of a few months. Glauconite dissolution in the initial
stage contributes a sufficient aimount of Fe?* to the dissolution,
which with the rapid increase in alkalinity, considerably short-
ens the induction time for siderite precipitation (~0.6 months).

The previous analyses clearly show that the kinetic
evolution of dissolved CO, depends not only on the mode of
injection and the type of initial CO, mixture, but also on the
composition of the sediments. A detailed study of these aspects
is therefore necessary to optimize the process, since they
irrevocably determine its temporal evolution.

An additional fact is that, for the conditions studied, as of
500 m depth the mixture of liquid CO, and seawater could, in
addition to reacting with surface sediments, extend through the
porosity along the sedimentary column (Harrison et al., 1995;
Bromhal et al., 2002).

In order to analyze this process, the carbonation reactions
under reactive transport conditions were determined for the
first 25 cm of sediments, assuming that the transport process
occurs exclusively by diffusion, with a diffusivity of CO,=
4.5 x 10" m? s (Helfferich, 1966). Two different pore water
compositions were considered in the model, corresponding
to two characteristic diagenetic zones: oxic and sulphate-
reducing. Along with the mineral phases presented in table 2, a
percentage of organic matter is also given (CH,0, 2 mol L")
In the oxic zone, mineralization of organic matter is assumed
to occur through oxygen consumption and the additional for-
mation of CO,, according to:

®

In the sulphate-reducing zone, however, this process occurs
anaerobically, by the following reaction:

1/2 H,S + HCO; + 4e- (10)
In both cases, the degradation kinetics of the organic matter

was characterized using Monod’s equation (Van Cappellen and
Wang, 1996):

1mn

The results of the model are shown in figure 11, which
represents the evolution, in relation to depth, of pH as well as
the most relevant mineral species and phases involved in the
carbonation process, after a period of six years. For this time
interval, the pH remained unaltered at the base of the sedi-
mentary column and decreased to values of ~4 in surface
sediments. The CO, content decreased with depth, following a
parabolic pattern in agreement with a diffusion transport mech-
anism, and became zero at 15 cm of sediment. It is in this zone,
which corresponds to sulphate-reducing conditions, where the
carbonation process through siderite formation occurs.
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condiciones sulfato-reductoras, donde tiene lugar el proceso de
carbonatacion mediante la formacion de siderita.

Es interesante notar que en la secuencia diagenética nor-
mal, la formacién de siderita en la zona sulfato-reductora es
inusual (Roh ez al., 2003) debido a que el Fe?* es esencialmente
consumido en la formacion de sulfuros (pirita y sulfuros
negros). En este caso, dicha pauta es modificada por el conti-
nuo aporte de Fe?*, resultante de la disolucion de glauconita, al
agua intersticial. Como se observa en las graficas de la figura
11, Ia especiacion del Fe tiene lugar en la parte superior de la
columna de sedimento. El Fe** se agota en los primeros 10 cm,
debido a la rapida disminucién del contenido en oxigeno y la
formacion de 6xidos (hematita, goetita) y sOlo a partir de ese
punto el Fe** se consume simultaneamente en la formacién de
pirita y siderita.

Discusién

La posibilidad de almacenamiento del CO, atmosférico en
el océano ests siendo objeto de amplio debate cientifico vy ha
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Figura 11. Modelo de evolucién temporal del pH, COs, O,, Fe?,

Fe®* y varias fases minerales, en la columna de sedimentos (6
afos). Se supons que el fransporte tiene lugar exclusivamente
por difusidn. Se han definido dos condiciones para el agua
intersticial, corespandientes a las zonas diagenéticas, dxica (5
10 cm) y sulfato-reductora (10-25 cm). La precipitacién de
siderita se inicia en la zona sulfato-reductora.

Figure 11. Mode! of the temporal evolution of pH, CO,, 0,, Fe?,

Fe®* and several mineral phases in the sedimentary column (B
years). It is assumed thattransport occurs exclusively by
diffusion. Two conditions have been defined for the pore water,
corresponding to the oxic (5~10 cm) and sulphate-reducing (10~
25 cm) diagenetic zones.

It is interesting to note that in the normal diagenetic
sequence, siderite formation in the sulphate-reducing zone is
unusual (Roh ef al., 2003) because Fe** is mainly consumed in
the form of sulphides (pyrites and black sulphides). In this
case, the pattern is modified by the continuous contribution of .
Fe?*, resulting from glauconite dissolution, to the pore water.
Figure 11 shows that Fe speciation occurred in the upper part
of the sedimentary column; Fe¥ was consumed in the first
10 cm, owing to the rapid decrease in oxygen and formation of
oxides (hematite and goethite), and only as of this point was
Fe* consumed simultaneously in the formation of pyrite and
siderite.

Discussion

The possibility of storing atmospheric CO, in the ocean is
currently being debated by the scientific community and has
given rise to numerous lines of research related to this topic.
This possibility must be regarded solely as a long-term project,
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propiciado ¢l desarrollo de un gran nimero de lineas de inves-
tigacién relacionadas con el tema. Esta posibilidad debe ser
contemplada solamente como un proyecto a largo plazo, cuya
viabilidad practica requiere actualmente de mucha maés investi-
gacion basica. La principal limitacién, comun a cualquiera de
las propuestas para fijacién de CQ, en el medio marino, estd
asociada al hecho de que la disolucién de CO, en el agua de
mar reduce el pH vy puede tener potenciales efectos negativos
para la vida marina. Los efectos de un descenso brusco del pH
sobre muchas especies son poco conocidos (Takeuchi et al.,
1997; Tamburri et al, 2000) por lo que, previamente a su
implementacion a gran escala, son necesarios muchos mas
estudios experimentales, combinados con datos de campo y
con modelos de prediccion a largo plazo. Los estudios recien-
tes sugieren que muchos de estos problemas podrian ser
minimizados en condiciones de inyeccion rapida si se tiene un
adecuado control de la respuesta de los sedimentos y de su
capacidad cinética para neutralizar el descenso del pH
(Golomb y Angelopoulos, 2001; Lackner, 2003).

En este estudio se analizé experimentalmente la disolucién
de glauconita en funcion del pH teniendo en cuenta, ademds de
los aspectos cinéticos, los aspectos estructurales y texturales
que pueden influenciar su reactividad a largo plazo. Los resul-
tados se han utilizado para modelar, de forma preliminar, la
evolucién geoquimica de sedimentos marinos glauconiticos de
plataforma, ante una inyeccién de CO, y estimar las posibilida-
des y limitaciones para su fijacion a través de reacciones de
carbonatacion.

Los experimentos realizados muestran como, en condicio-
nes 4cidas, la glauconita se disuelve mas rapidamente que otros
silicatos, principalmente de magnesio, lo que unido a que los
productos obtenidos son mas insolubles, la hacen preferible
para provocar reacciones de carbonatacién. El mecanismo de
disolucién, aunque es incongruente a valores de pH muy 4ci-
dos tiende a ser congruente para valores intermedios. Este
hecho es también favorable ya que asegura una liberacién
mondtona de los cationes que intervienen en los procesos de
carbonatacion y facilita la prediccion a largo plazo en la evolu-
cion del sisterna.

La comparacién de aspectos estructurales y texturales (figs.
5-7) indica que la disolucién progresa a través de reaccién en
los bordes de grano, actuando selectivamente sobre los granos
mas pequefios y manteniendo inalterada la estructura de la
parte no disuelta. Simultdneamente se observa la aparicién de
un residuo amorfo que aumenta en el curso de la disolucion, lo
que disminuye la superficie reactiva. Este es un hecho que
debe ser incluido en la expresiéon de velocidad de disolucion,
durante 1a modelacién cinética del proceso de carbomnatacién.
Un aspecto adicional que conviene remarcar es que las glauco-
nitas suelen encontrarse en los sedimentos agregadas en forma
de peloides (fig. 6a), de forma que la disolucién es mucho més
apreciable en la parte externa y progresa mas lentamente en el
interior (fig. 6b, c). Parece 18gico que este efecto pueda ser atn
mas acusado si al residuo amorfo de la disolucién se suma la
cristalizacién de carbonatos, dado que esto puede dar lugar a la
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its practical viability requiring considerable basic research. The
main limitation, common to any project involving CO, seques-
tration in the marine environment, is associated with the fact
that the dissolution of CO, in seawater reduces the pH and can
have potential negative effects for marine life. Little is known
about the effect of a sudden decrease in pH on many species
(Takeuchi et al,, 1997; Tamburri et al., 2000). Many experi-
mental studies are therefore necessary before its large-scale
implementation, combining field data and long-term prediction
models. Recent studies suggest that many of these problems
could be minimized under conditions of rapid injection if the
response of the sediments and their kinetic capability to neu-
tralize the decrease in pH are properly controlled (Golomb and
Angelopoulos, 2001; Lackner, 2003).

In this study we experimentally analyzed glauconite
dissolution relative to pH, considering kinetic aspects as well
as structural and textural aspects that could influence its long-
term reactivity. The results were used to model, in preliminar
form, the geochemical evolution of glauconitic shelf sediments
injected with CQ, and to estimate the possibilities and limita-
tions for its sequestration through carbonation reactions.

The experiments show how, under acidic conditions,
glauconite dissolves faster than other silicates, mainly of
magnesium, and this together with the fact that the products
obtained are more insoluble make it preferable for inducing
carbonation reactions. The dissoluton mechanism, though
incongruent at very acidic pH values, tends to be congruent at
intermediate values. This is also favourable because it assures
a monotonous release of the cations involved in the carbon-
ation processes and facilitates the long-term prediction of the
system’s evolution.

The comparison of structural and textural aspects
(figs. 5-7) indicates that dissolution progressed through the
grain edges, selectively acting on smaller grains and maintain-
ing the structure of the undissolved part unaltered. At the same
time, the appearance of an amorphous residue was observed
that increases during the dissolution process and decreases the
reactive surface, a fact that must be included in the dissolution
rate equation when kinetically modelling the carbonation
process. Also noteworthy is the fact that glauconites tend to
occur in aggregated sediments in pellet form (fig. 6a), so the
dissolution rate was greater in the external part than internally
(fig. 6b, ¢). It would seem logical that this effect could be even
stronger if both the amorphous residue and crystallization of
carbonates occur, since this may generate the formation of
films that retard the dissolution process, such as occurs with
other silicates (Béarat et al., 2002), and slow down the CO,
sequestration process.

Further experimental work on the basic glauconite dissolu-
tion process is clearly necessary, analyzing apart from the
speed relative to pH, the microscale textural characteristics of
the reaction products in the presence of CO,, in order to be able
to quantitatively estimate the efficacy of the long-term carbon-
ation process.
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formacién de peliculas retardadoras del proceso de disolucion,
tal y como ocurre con otros silicatos (Béarat et al., 2002) y
ralentizar el proceso de fijacién del CO,.

Este hecho pone de manifiesto la necesidad de realizar més
trabajo experimental acerca del proceso basico de disolucion
de glauconitas, en el que ademas de la velocidad respecto al
pH, se analicen a microescala las caracteristicas texturales de
los productos de reaccion en presencia de CO, para poder esti-
mar de una forma absolutamente cuantitativa la eficacia del
proceso de carbonatacion a largo plazo.

La necesidad de disponer de datos adecuados sobre la
cinética de disolucién de silicatos para la realizacién de los
modelos, ha sido puesta de manifiesto por diversos autores
(Harrison et al., 1995; Béarat ef al., 2002). La principal razdn
es que la suposicion de una re-equilibracion instantanea del sis-
tema puede llevar a valores no realistas acerca de la eficacia
del proceso de carbonatacién y de la evolucion del pH.

Consecuentemente, en la modelacion de las reacciones se
consideraron los siguientes procesos: (1) cinética de redox del
Fe; (2) especiacién y formacién de complejos en la fase
acuosa; (3) cinética de disolucidn/precipitacién de las fases
minerales presentes en el sedimento; (4) cinética de oxidacién
aerobia y anaerobia de la materia organica; y (5) dependencia
de la solubilidad del CO, de la presiéon. Como resultado se ha
obtenido informacién acerca de la evolucion temporal de las
siguientes variables: pH, Eh, especies disueltas y fraccién de
minerales primarios y secundarios.

La comparacién de los productos obtenidos en condiciones
de equilibrio y cinéticas indica que tanto el tipo de fases preci-
pitadas como los porcentajes finales obtenidos suponiendo un
equilibrio instantdneo difieren notablemente de los que
resultan de los céleulos cinéticos y pone de manifiesto que la
eficacia del proceso de carbonatacién depende de forma esen-
cial del esquema competitivo entre los distintos patrones de
reaccion. En otras palabras, en la optimizacién del proceso es
esencial un adecuado control de la cinética de carbonatacion.

En los modelos realizados se observa que los principales
factores cinéticos que inducen modificaciones apreciables en la
capacidad de neutralizacion por parte de los sedimentos son, la
cinética de disolucién del CO, determinada a su vez por las
condiciones de inyecci6n, la pauta de evolucién tanto de la
alcalinidad como del Fe*, y la mineralogia inicialmente
presente en los sedimentos. Dichos factores actian sobre el
tiempo de induccion para la formacién de siderita y sobre la
evolucién del pH. En el caso de sedimentos con una compo-
sicién elevada en anortita, el proceso de fijacién en carbonatos
se optimiza por el efecto simergético derivado de la co-
precipitacion de calcita y siderita.

El efecto mas indeseable, el descenso del pH asociado al
proceso, puede ser reducido notablemente mediante la optimi-
zacion de la composicion de la mezcla inyectada. En este
sentido, los resultados del modelo mostrado en la figura 10b
sugieren que la alcalinizacién previa de las soluciones de CO,
mediante emulsiones carbonatadas, tal y como ha sido pro-
puesto por Rau y Caldeira (2002), posibilitaria un aumento
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Several authors have mentioned that suitable data on the
kinetics of silicate dissolution are essential for generating the
models (Harrison et al, 1995; Béarat et al., 2002). This is
primarily because the assumption of an instantaneous reequi-
librium of the system could imply unrealistic values regarding
the efficiency of the carbonation process and of the evolution
of pH.

Consequently, the following processes were considered
when modelling the reactions: (1) Fe redox kinetics,
(2) speciation and formation of compounds in aqueous phase,
(3) dissolution/precipitation kinetics of mineral phases in
sediments, (4) aerobic and anaerobic oxidation kinetics of
organic matter, and (5) CO, solubility dependence on pressure.
Information has thus been obtained on the temporal evolution
of the following variables: pH, Eh, dissolved species and
fraction of primary and secondary minerals.

The comparison of the products obtained under equilibrium
and kinetic conditions indicates that both the type of precipi-
tated phases and the final percentages recorded assuming
instant equilibrium differ considerably from those produced by
the kinetic calculations. This shows that the efficiency of the
carbonation process mainly depends on the competition among
the different reaction patterns. In other words, to optimize the
process it is essential to appropriately control the carbonation
kinetics.

Our models show that the main kinetic factors that induce
noticeable modifications in the neutralization capability of the
sediments are the dissolution kinetics of CO,, determined in
turn by the injection conditions and the evolution pattern of -
alkalinity as well as Fe?*, and the initial mineralogy of the
sediments. These factors act on the time of induction for
siderite formation and on the evolution of pH. In the case of
sediments with a high composition of anorthite, the process of
carbonate sequestration is optimized by the synergetic effect
derived from the coprecipitation of calcite and siderite.

The most undesirable effect associated with the process,
i.e., the decrease in pH, can be significantly reduced by opti-
mizing the composition of the mixture injected. The results of
the model shown in figure 10b suggest that prior alkalinization
of the CO, solutions using carbonated emulsions, as has been
proposed by Ran and Caldeira (2002), would allow a much
quicker increase in pH without decreasing the efficiency of the
carbonation process.

Finally, the propagation of CO, along the sedimentary
column undergoes a sequence of transformations influenced by
both the rate of diffusion and the actual distribution of the
diagenetic sequence in the sediments.

In the oxic diagenetic zone, the degradation of organic
matter takes place at the same time as the injection of CQ,,
modifying the reaction patterns by dissolving more carbonates
and stabilizing the system in acidic conditions. In the sulphate-
reducing zone, intermediate alkalinity conditions occur,
resulting in faster carbonate precipitation. The efficiency of Fe
fixation, like siderite, is not reduced by the kinetic coupling
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mucho mds rapido de pH sin disminuir la eficacia en el proceso
de carbonatacion.

Finalmente, la propagacién de CO, a lo largo de la columna
de sedimentos sufre una secuencia de transformaciones donde
influye, ademas de la velocidad de difusion, la propia distribu-
cion de la secuencia diagenética presente en los sedimentos.

En la zona diagenética 6xica la degradacién de la materia
orgénica actiia de forma simultinea a la inyeccion de CO,,
modificando los patrones de reaccién en el sentido de disolver
mas carbonatos y estabilizando el sistema en condiciones
4cidas. En la zona sulfato-reductora se dan condiciones inter-
medias de alcalinidad propiciando una precipitacién mdis
rapida de carbonatos. La eficacia en la fijacién del hierro como
siderita no se ve disminuida por el acoplamiento cinético con la
formacién de sulfuros debido al aporte continuo de Fe** por la
disolucién de glauconita y a la prevalencia de condiciones
andxicas.

Conclusiones

En este trabajo se ha analizado la respuesta geoquimica de
sedimentos marinos glauconiticos como posibles reservorios
para la inyeccion de CO, atmosférico de origen antropogénico.
El estudio ha sido realizado a partir de calculos especiacion-
reaccion empleando los datos acerca de la disolucién de
glauconita, obtenidos experimentalmente.

En el estudio se evidencia que, para el caso de la glauco-
nita, la eficacia en la fijacidn de CO, depende principalmente
de dos factores: la propia cinética de disolucién-especiacién
del CO, en los sedimentos y la cinética de liberacién del Fe?*.
La mayor limitacidn del proceso de cara a su implementacion
real, es la evolucién del pH hacia valores acidos. Los resulta-
dos sugieren que, a medio plazo, este proceso podria ser
optimizado técnicamente modificando la respuesta de neutrali-
zacién de los sedimentos mediante la inyeccién de agentes
alcalinizantes y con una seleccién adecuada, tanto del modo de
inyeccion como de la composicion de los sedimentos y de las
zonas diagenéticas mas favorables.

Aunque la evolucién cinética puede ser modelada eficaz-
mente a largo plazo mediante calculos especiacién-reaccion,
para ello es necesario un conocimiento mucho mas detallado
de los aspectos microscopicos asociados al proceso de disolu-
cién de las fases de partida, en este caso de la glauconita. El
trabajo experimental realizado muestra como, junto a las
constantes cinéticas del mineral, existen variaciones texturales
como son la disminucién de la superficie reactiva o la
formacién de peliculas retardadoras, que pueden modificar
notablemente la velocidad de disolucién.

En este sentido los estudios realizados son preliminares,
pero sugieren la necesidad de un estudio experimental mas
extenso que permita caracterizar, no sélo la cinética de
disolucién en medio 4cido, sino el conjunto de reacciones
simultineas de dehidroxilacion/carbonatacién y su influencia
sobre la reactividad de las glauconitas a largo plazo.
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with the formation of sulphurs because of the continuous
contribution of Fe?* by the dissolution of glauconite and the
prevalence of anoxic conditions.

Conclusions

In this study we have analyzed the geochemical response of
glauconitic marine sediments as possible reservoirs for the
injection of atmospheric CO, of anthropogenic origin. The
work was done based on reaction/speciation calculations using
experimentally-obtained glauconite dissolution data.

The study shows that, in the case of glauconite, the effi-
ciency of CO, sequestration mainly depends on two factors: the
dissolution/speciation kinetics of CO, in sediments and the
kinetics of Fe?* release. The greatest limitation of the process
for its actual implementation is that pH evolves to more acidic
values. The results suggest that, in the medium term, this
process could be technically optimized by modifying the
neutralization response of the sediments through the injection
of alkalinizing agents and by appropriately selecting the mode
of injection as well as the composition of the sediments and of
the diagenetic zones.

Though the long-term kinetic evolution can be efficiently
modelled by reaction/speciation calculations, it is necessary to
have more-detailed knowledge of the microscopic aspects
associated with the dissolution process in the starting phases,
in this case of glauconite. The experimenta!l work conducted
shows how, in addition to the kinetic constants of the mineral,
textural variations such as a reduced reactive surface or the for-
mation of retarding films can significantly modify the rate of
dissolution.

This preliminary study indicates that more extensive
experimental work is needed to be able to characterize not only
the dissolution kinetics in acidic medium, but also all the
simultaneous reactions of dehydroxilation and carbonation and
their influence on the long-term reactivity of glauconites.
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