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1 Introduccién

Actualmente el dioxido de carbono (COy) es uno de los gases de efecto invernadero mas
abundantes y de mayor permanencia en la atmésfera favoreciendo el calentamiento global,
una forma de reducir las emisiones de este gas a la atmésfera es utilizar la tecnologia de
CCUS (Carbon Capture, Use and Storage, por sus siglas en inglés) la cual es un conjunto
de procesos tecnoldgicos que capturan el CO, generado a grandes escalas en fuentes fijas
para ser usado en actividades industriales o para almacenarlo en el subsuelo de manera
seguray permanente.

México es un pais altamente dependiente de los combustibles fésiles, por lo tanto, esta
tecnologia puede ser una alternativa que apoye a alcanzar los compromisos adquiridos en
la conferencia de las partes (COP21) celebrada en Paris el 12 de diciembre del 2015, donde
se acordé limitar el incremento de temperatura global a 1.5 °C como maximo cada afio,
mediante la reduccién de gases de efecto invernadero. En los Ultimos afios se han sumado
esfuerzos entre diversas entidades de gobierno, academia, investigacion e ingenieria a
nivel nacional, asi como el apoyo de organismos internacionales, para el desarrollo e
implementacion de esta tecnologia en el pais. En 2014, la SENER en colaboracion
SEMARNAT, PEMEX y CFE conformaron un equipo de trabajo para desarrollar un mapa
de ruta tecnoldgica que marca las acciones y proyectos a desarrollar para hacer de la
tecnologia CCUS una realidad en nuestro pais. (Secretaria de Energia, 2015; United
Nations Climate Change, 2021)

Tipicamente se pensaba que la mineralizacion de CO; era una forma de almacenamiento
gue requeria de largos periodos de tiempo a escala geolégica para funcionar, pero
proyectos como “Wallula” y “Carbfix” han demostrado que es posible la mineralizacién de
CO;z en pocos anos. Por ejemplo, la tecnologia de Carbfix consiste en inyectar CO- disuelto
en agua en basaltos de Islandia para que el agua se vuelva acida y reaccione con los
minerales de la roca volcanica como son el Olivino y el piroxeno, liberando iones divalentes
(Ca?*, Mg?*, Fe?*) que posteriormente reaccionaran con el CO, disuelto en el medio acuoso
formando carbonatos estables que precipiten y ocupen el espacio existente en los poros
del basalto y asi almacenar el CO; de forma permanente.

Aunque esta tecnologia parece ser muy prometedora todavia se realizan estudios sobre los
procesos de mineralizacion y los factores que afectan a la mineralizacion del Olivino,
piroxeno y plagioclasas para entender mejor como es que funciona la mineralizacion en
rocas maficas y ultramaficas.

En nuestro equipo de trabajo (Laboratorio de interaccion roca-fluido, fluido-fluido) se ha
estudiado la mineralizacién de CO; en rocas igneas previamente; en el 2018 en el trabajo
de Cantu Apodaca, donde se encontré que el almacenamiento geolégico de CO; en rocas
igneas mexicanas podria ser factible puesto que se comprobé que las rocas igneas
analizadas tenian caracteristicas que podrian favorecer la mineralizacion del didxido de
carbono, ademas de mostrar la disolucién de iones de interés provenientes de la roca al
estar en contacto con agua y CO,. Mientras que en 2020 el trabajo de Ortiz Lucas, se
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identificaron alteraciones en las fases minerales de las rocas igneas al ser expuestas a la
inyeccion de CO, con agua, también se encontraron bicarbonatos provenientes de la
evaporacion de la misma agua, y el cambio composicional de las muestras tratadas. Ambos
trabajos, se llevaron a cabo con muestras de rocas igneas recolectadas de dos unidades;
del vulcanismo mafico a intermedio del Plioceno Tardio-Cuaternario y la del Arco Volcanico
andesitico del Mioceno.

Este trabajo busca revisar la mineralizacion de CO; en dos de las rocas igneas que se
recolectaron en el trabajo de Cantl Apodaca (2018) mediante su exposicion a didxido de
carbono disuelto en agua, usando condiciones de alta presion y condiciones de presiéon y
temperatura estandar. Ademas, se trabaja con olivinos, un grupo mineral comdn en rocas
igneas y que por la literatura se sabe que es el mejor prospecto para almacenar CO; de
manera permanente.

Para analizar la mineralizacion del dioxido de carbono buscamos cambios o alteracion en
las rocas igneas y el mineral olivino después de ser expuestas a CO; y los resultados se
comparan con los estudios previos de las muestras de roca limpias, para esto se utilizan
las técnicas de espectroscopia infrarroja, difraccion de rayos x de polvos, microscopia
electronica de barrido (SEM) y para analizar los iones disueltos en agua se utiliz6 la técnica
de plasma de acoplamiento inductivo (ICP) junto a un espectrofotometro de emision éptico
(OES).




2 Hipotesis

Las rocas igneas de México, asi como el mineral olivino tienen la capacidad de liberar iones
divalentes Ca?*, asi como Fe?* y Mg?*, respectivamente, al estar en contacto con un medio
acido, como diéxido de carbono disuelto en agua. En teoria, el exceso de diéxido de
carbono puede promover la formacién de sus respectivos carbonatos bajo las condiciones
de presién, temperatura y tiempo adecuadas, de la misma manera que los proyectos como
Carbfix y Wallula demostraron con las rocas igneas de sus respectivas regiones.

3 Objetivos

3.1 General

Evaluar mediante experimentos de laboratorio la mineralizacion de CO- en rocas igneas
mexicanas y en muestras de olivino en medio acuoso.

3.2 Especificos

Identificar las diferencias de las rocas igneas tras ser expuestas al CO; disuelto en un medio
acuoso bajo condiciones de presion y temperatura estandar.

Evaluar los cambios que resulten de exponer las rocas igneas a altas presiones en
presencia de CO; en un medio acuoso por diferentes periodos de tiempo.

Identificar las variaciones del olivino después de exponerlo a CO- a condiciones de presion
y temperatura estandar (del medio ambiente).

Analizar las variaciones del olivino después de exponerlo a CO; bajo condiciones de presién
elevada por diferentes intervalos de tiempo

Comparar las diferencias de los resultados obtenidos y determinar las condiciones mas
favorables para la mineralizacion de CO; en las rocas igneas estudiadas.




4 Antecedentes
4.1 Proyectos CCS/CCUS

CCS (Carbon Capture and Storage, por sus siglas en inglés) tiene como objetivo la
reduccion de emisiones de diéxido de carbono (CO,) antropogénicas provenientes de la
guema de combustibles fésiles para la generacién de energia o de procesos industriales
(de cementeras, siderlrgicas, petroquimicas, entre otras). Otro acronimo utilizado para
referirse a esta tecnologia es; CCUS (Carbon Capture, Utilisation and Storage), donde la
“U” hace referencia al uso del CO, como una actividad adicional de la tecnologia. (MeCCS,
2022)

Una vez capturado, el CO; se transporta por ductos, pipas o barcos hasta sitios donde
puede ser utilizado en actividades industriales o almacenado permanentemente en
formaciones geoldgicas. La cadena de CCS incluye cuatro etapas:

Captura: Las emisiones de CO; son capturadas de fuentes fijas.

Transporte: El diéxido de carbono es comprimido y transportado por tuberias, pipas,
buques o tren.

Almacenamiento y uso: El aspecto mas importante es cuando el CO; es inyectado en
formaciones geolégicas para su confinamiento permanente o uso en procesos de
recuperacion mejorada de aceite (EOR por sus siglas en inglés) capturando alrededor de
80 Mt de CO; por afio, pero no es el Gnico también cerca de 30 Mt! de CO; por afio se
destinan para uso directo en la produccién de alimentos y bebidas y también para aumentar
el rendimiento en invernaderos. Es importante destacar que una parte cada vez mayor de
los proyectos comerciales de combustibles sintéticos y biocombustibles estan planeando
obtener parte o la totalidad de su dioxido de carbono de fuentes biogénicas o del aire para
ser neutrales en carbono, un ejemplo de esto es en Noruega, la planta de combustible
“Norsk-e” que busca producir combustible de aviacion capturando el CO; del aire para el
afo 2024(IEA, 2022).

Monitoreo: Antes, durante y después del proceso, se emplean técnicas de monitoreo como
lo son:

Los estudios de linea base son cruciales para los esfuerzos de monitoreo (por ejemplo, la
deteccién remota y la estimacion del incremento de presion de los procesos o el
desplazamiento de fluidos debido a la inyeccion de CO,) porque la deteccion de fugas y la
evaluacion de la magnitud y el riesgo de impacto se realizardn en funcién de las lineas base
disponibles

Antes de la inyeccién se emplean sensores de presion y temperatura para verificar el estado
fisico del CO; transportado. Durante la inyeccién se emplean detectores de CO, para
identificar fugas en las instalaciones superficiales y los cabezales de pozo; ademas, se
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emplean sensores de presién en las tuberias del cabezal del pozo. Después del proceso se
utilizan trazadores quimicos e isotropicos para monitorear el resultado de la carbonatacion
mineral. Al final del proceso también es importante monitorear las fugas de metano,
actividad sismica, movimientos del suelo y desplazamiento de la salmuera. (Carbfix, 2022;
Goémora et al., 2022; Secretaria de Energia et al., 2018)

4.2 Proyectos CCS en el mundo

Segun Staib et al., (2021) hasta el 2021 existian 29 proyectos CCS operando en el mundo
con 2 diferentes instalaciones de almacenamiento como son: Recuperacién mejorada de
petréleo y almacenamiento geoldgico. A continuacion (Tablal), se mencionan los de mayor
capacidad y en operacion. Ademas, se sefiala el origen y destino del CO;

4.1 Almacenamiento geoldgico de CO>

El CO, se almacena a través de cuatro mecanismos de entrampamiento: fisico estructural,
residual, disolucién y mineralizacién, ver Figura 1. Estos mecanismos pueden ocurrir
simultaneamente, en el espacio poroso de un yacimiento tras la inyeccién; sin embargo, la
importancia de cada mecanismo cambia con el tiempo porque el almacenamiento depende
fuertemente de la geologia del sitio y de las condiciones locales (fluidos, presion y
temperatura). A continuacion, se describe brevemente en que consiste cada mecanismo.
(Staib et al., 2021)

4.1.1 Entrampamiento estructural

El almacenamiento fisico estructural y/o estratigrafico es muy similar al entrampamiento de
hidrocarburos. El CO; en fase gaseosa queda contenido bajo una extensa capa de roca con
una baja permeabilidad. En algunos casos el entrampamiento de CO, ocurre cuando un
yacimiento termina contra una falla o el estrato se adelgaza estratigraficamente hasta la
discontinuidad.

Durante las primeras décadas posteriores a la inyeccion de CO;, el entrampamiento
estructural es el principal mecanismo de almacenamiento de la fase libre de CO..(Staib et
al., 2021)
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Entrampamiento estructural Entramamlento disolucion  Entrampamiento mineralizacion

Capa de roca Capa de roca

Entrampamiento residual

Capa de roca

Figura 1. Mecanismos de entrampamiento durante la inyeccion y almacenamiento de COz,
modificado de (Staib et al., 2021)

Tabla 1 Proyectos CCS en el mundo operando al 2021 modificado de (Staib et al., 2021)

Capacidad
. Operando | Instalaciones de capturza Instalaciones de
Nombre Pais : . en Mtpa ;
desde industria CO, almacenamiento
Min Max
Planta de
procesamiento Estados Procesamiento 3
de gas de Shute | Unidos 18 de gas natural ! ! ESR
Creek
Estados Procesamiento
Planta Century Unidos 2010 de gas natural 5 5 EOR
Campo de
petréleo cuenca . Procesamiento
Santos Petrobras Zee) 20 de gas natural &l e e
CCs
Inyeccion de : Procesamiento Almacenamiento
CO2 Gorgon Australia 2019 de gas natural 3.4 4 geoldgico
Qatar LNG* CCS | Qatar o | PSEEEIRIG | o0 g | AlEESTEHIEND
de gas natural geoldgico
Planta de .
gasificacion | £5tados 5415 Produccionde 54 g EOR
. Unidos fertilizante
Coffeyville
Linea de Produccién de
carbono de Canada 2020 hidrégeno 1.3 1.6 EOR
Alberta (ACTL) g
Sinopec Produccién
Zhongyuan China 2006 uimica 0.12 0.12 EOR
ccus q
lllinois Industria | Estados Produccién de Almacenamiento
de CCS Unidos 20y etanol ves . geoldgico

2Millones de toneladas por afio (Million tonnes per annum)
3 Recuperacion Mejorada de petréleo (Enhanced Oil Recovery)
4 Gas Natural Licuado (Liquified Natural Gas)

11



4.1.2 Entrampamiento residual

Durante la migracion del CO; a través del yacimiento, una parte de éste se queda atrapado
en el espacio poroso y en heterogeneidades a microescala por fuerzas capilares. A este
proceso se le llama entrampamiento residual y es controlado por la porosidad efectiva, la
litologia de la roca y la quimica del fluido preexistente en los poros. El tamafio de poro
adecuado para el entrampamiento residual es tipicamente < 1 mm de didmetro estan bien
conectados y a menudo constituyen del 10 % al 30 % del volumen de la roca.

A medida que el CO; migra a través de la formacion, trazas de gas se quedan rezagadas y
atrapadas en los poros de la roca. Mientras mas distancia exista desde el punto de
inyeccion, el entrampamiento residual dominara, y aunque ocurre a microescala, el volumen
de CO; atrapado por este mecanismo es significativo para un yacimiento de decenas de
metros de espesor y varios kilometros de ancho. La captura residual es critica en el periodo
temprano de un proyecto de almacenamiento.(Staib et al., 2021)

4.1.3 Entrampamiento por disolucién

El entrampamiento por disoluciéon es un mecanismo simple que ocurre cuando el CO; entra
en contacto con una salmuera y este gas se disuelve en la salmuera, formando una
disolucion. La solubilidad del CO; depende de la temperatura y la presion de un yacimiento.
El principal beneficio del entrampamiento por disoluciéon es que una vez que el CO; se
disuelve, ya no existe como una fase separada, eliminando las fuerzas que lo impulsan
hacia arriba. Una disolucion de salmuera saturada con CO; es mas densa que una salmuera
no saturada, y, por lo tanto, migra al fondo del yacimiento donde se considera almacenada
permanentemente. (Staib et al., 2021) La solubilidad del CO, en el agua de formacion
disminuye a medida que aumenta la temperatura y la salinidad. (B. Metz et al., 2005).

4.1.4 Entrampamiento mineralizacion

La interaccion del CO; acuoso (disuelto en agua) y la litologia del yacimiento puede conducir
al entrampamiento por mineralizaciéon. El CO; inyectado puede reaccionar quimicamente
con los minerales en una roca para formar productos minerales estables, a menudo de tipo
carbonato, los cuales se producen a partir de la reaccidon continua de los iones de
bicarbonato con los iones sodio, calcio, magnesio y hierro de silicatos presentes en la matriz
de las rocas. Las reacciones CO;-salmuera-roca y productos de mineralizacion dependen
de la presion del yacimiento, la temperatura y la mineralogia. (B. Metz et al., 2005; Staib et
al., 2021)

La carbonatacion mineral en los proyectos convencionales de almacenamiento geol6gico
de CO; como yacimientos petroleros exhaustos y en formaciones salinas profundas
comienza inmediatamente después de la inyeccion, pero generalmente la reacciéon quimica
para formar carbonatos tarda miles de afios en estos proyectos y durante ese tiempo la
mayoria del CO; se considera almacenado permanentemente con los tres mecanismos
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antes descritos (B. Metz et al., 2005). Sin embargo, la mineralizacién del CO- puede resultar
mucho més rapida bajo ciertas condiciones y en rocas particulares como son los basaltos.
(Staib et al., 2021)

El proyecto Carbfix ha demostrado que el almacenamiento geolégico de CO; en rocas
igneas es permanente, viable y mas rapido que otros métodos de almacenamiento. A gran
escala y comercialmente hablando éste es el tnico proyecto que existe. Por otra parte, el
proyecto Big Sky, cerca de Wallula en Estados Unidos demostré la mineralizacion de CO»
afos después de una prueba piloto y en la provincia volcanica Deccan, en India est4 en
planificacién, sin contar aiun con una prueba piloto. Wallula y Carbfix se describen
brevemente a continuacion.

4.2 Carbfix

Carbfix es una asociacion académico-industrial que comenzé en 2006 y se formaliz6 por
cuatro socios fundadores; Reykjavik Energy, la Universidad de Islandia, CNRS en Toulouse
y el Instituto de la Tierra, Universidad de Columbia. La idea del proyecto implica imitar
aceleradamente el proceso natural a través del cual el CO, acuoso y las formaciones
rocosas reactivas, como los basaltos, interactian para formar minerales
termodindmicamente estables de carbonato, proporcionando asi un huésped de
almacenamiento de carbono permanente.

Las inyecciones piloto de Carbfix se llevaron a cabo en 2012 en un sitio de inyeccion piloto,
en colaboracion con ON Power, ubicado a 3 km al suroeste de la planta de energia
geotérmica de Hellisheidi, Islandia.

En Carbfix el CO, es capturado de una central eléctrica que produce cerca de 30,000
toneladas de CO; por afio, las emisiones de gas estdn compuestas por aproximadamente
83% de CO3, 16% de H.S y un 1% de CH4, N2 e H», esta mezcla se procesay el CO; es
separado y transportado hacia un pozo que inyecta el CO; a una presién parcial de 25 bares
(663 psi) con un gasto de 0.5 a 0.7 kg/s Ya que la carbonatacion mineral requiere la
disoluciéon de CO, en un medio acuoso, el agua es inyectada simultaneamente con COx
(mediante dos lineas de flujo separadas que convergen en el pozo) a un gasto de 20-25
L/s. El agua carbonatada es acida. Cuanto mas carbono pueda acumular en el agua, mas
acido se volvera el liquido, esto hasta un limite maximo (pH = 4) que esta dominado por la
solubilidad del CO, en agua. Cabe mencionar que la solubilidad del CO;, en agua a 25° C
es de 1.45 g/L y este valor varia con la temperatura. El agua carbonatada de Carbfix
reacciona con las rocas ultramaficas y maficas de la formacion subterranea disolviéndolas
y liberando cationes como calcio, magnesio y hierro en la corriente de agua. Con el tiempo,
estos elementos se combinan con el CO; (en forma de bicarbonato o carbonato) y forman
minerales que llenan el espacio vacio (poros) dentro de las rocas. Esta reaccion empieza a
ocurrir con la formacién de calcita (el primer carbonato en mineralizar) a partir de los
primeros 2 meses después de la inyeccion de didéxido de carbono ver Figura 2. Los
carbonatos son estables durante miles de afios y, por lo tanto, se considera que el diéxido
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de carbono es almacenado permanentemente. (Carbfix, 2022; Matter et al., 2009;
Universidad de Granada, 2022)

Anteriormente Carbfix era controlada por la empresa Reykjavik Energy (OR) y a partir del 1
de enero de 2020 comenzd a operar como una compafia independiente. La mision de
Carbfix es convertirse en un instrumento clave para enfrentar la crisis climatica alcanzando
mil millones de toneladas de CO, almacenado permanentemente. (1 GtCO:®) lo mas rapido
posible. Al 5 de agosto de 2022 Carfix tiene un acumulado de 84,360.6 toneladas de CO;
inyectadas desde el 2014 (Carbfix, 2022)

B"ﬁ] Carbfix

Figura 2. Esquema del proceso de captura y almacenamiento de CO3, recuperado de Carbfix,
2021.

4.3 Wallula Basalt

El proyecto piloto Wallula se encuentra en el area industrial de Atlalia, Wallula, condado de
Walla Walla, Washington, Estado Unidos.

En 2009 se inform6 sobre la perforacidén del primer pozo piloto de almacenamiento de CO»
en basaltos a una profundidad de 1,253 my en 2011 se realizé una prueba de bombeo para
resolver la incertidumbre sobre la conectividad hidrolégica de los basaltos menos profundos
y la heterogeneidad de la zona de inyeccion. Los intervalos de inyeccion fueron dos zonas
del yacimiento de basaltos con un espesor de aproximadamente 20 m a una profundidad
de 830-890 m, por debajo de la superficie. En el 2012 fue reportado el progreso de la
inyeccion piloto de CO, en Wallula (McGralil et al., 2017)

En el 2013, el Laboratorio Nacional del Noroeste del Pacifico llevé a cabo una demostracion
de campo de almacenamiento geoldgico de CO- en la que se inyectaron cerca de 1,000 Mt
de este gas en varias zonas profundas de basaltos del rio Columbia, cerca de Wuallula.
Dos afios después de la inyeccién de CO;, las muestras de roca extraidas de la zona de
inyeccion revelaron la mineralizacion del diéxido de carbono en carbonatos, en consonancia

5 Gigatoneladas de CO;, una gigatonelada equivale a 1x10° toneladas

14



con los experimentos de laboratorio y el modelo de transporte reactivo.(S. K. White et al.,
2020) Segun los célculos de White y colaboradores, las pruebas hidroldgicas indicaron que
el 65% del CO; inyectado se mineralizd, y los carbonatos resultantes ocuparon el 4.3% del
espacio poroso disponible del yacimiento.

En junio de 2015, antes del desmantelamiento del pozo piloto y el cierre del sitio se realiz6
la caracterizacion geofisica detallada encontrando la presencia de carbonatos en el
yacimiento lo que revelé que el CO; inyectado se habia mineralizado en el depdsito de
basalto dentro de los 24 meses posteriores a la inyeccion.(McGrail et al., 2017)

Y aunque parezca que Carbfix y Wallula son proyectos iguales la realidad es que presentan
diferencias como son: el proyecto Carbfix tiene un enfoque de disolucion del gas en agua
lo que minimiza el impacto del agua subterranea y el riesgo de fugas. Ademas, la
mineralizacion del CO; es mas rapida por drdenes de magnitud en comparacién con otros
métodos. Sin embargo, este enfoque requiere un volumen de inyeccién de fluido mucho
mayor (10 veces como minimo) y el riesgo de obstruccién de la formacion. En el proyecto
Wallula el CO, permanece en una sola fase separada durante largos periodos de la
formacion que con el tiempo se vuelve menos mévil a través de multiples mecanismos de
entrampamiento pasando del entrampamiento estructural y estratigrafico al
entrampamiento por solubilidad y mineral.

4.4 Geologia de los basaltos

Las rocas igneas constituyen la mayor parte de la corteza terrestre. De hecho, con la
excepcion del nucleo interno sélido y exterior liquido, la porcion sélida de nuestro planeta
es basicamente un enorme cuerpo de rocas igneas parcialmente cubiertas por una capa
delgada de rocas sedimentarias. (Tarbuck & Lutgens, 2005)

Se dice que las rocas que contienen cantidades sustanciales de silicatos oscuros® (o
ferromagnesianos) y plagioclasa rica en calcio tienen una composicion basaltica. Dado
gue las rocas basélticas contienen un elevado porcentaje de minerales ferromagnesianos,
los gedlogos se refieren también a éstas como rocas maficas (del latin magnesium y
ferrum). Debido a su contenido rico en hierro las rocas basalticas son normalmente mas
oscuras y densas que otras rocas igneas. Los basaltos constituyen el piso oceanico, asi
como muchas de las islas volcanicas localizadas dentro de las cuencas oceanicas. Los
basaltos también se encuentran en los continentes en menor proporcion. (Tarbuck &
Lutgens, 2005)

El basalto es una roca volcanica de grano fino y de color gris oscuro a negro, compuesta
fundamentalmente por piroxeno y plagioclasa (rica en calcio), con cantidades menores de
olivino y anfibol. Cuando es porfidico, el basalto contiene comunmente fenocristales

6 Los silicatos oscuros son los minerales que contienen iones de hierro o0 magnesio, o ambos, en su
estructura. Los mas comunes son el olivino, los piroxenos, los anfiboles, la biotita y el granate.
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pequefios de plagioclasa célcica de colores claros o fenocristales de olivino de aspecto
vitreo. Cabe mencionar que el basalto es la roca ignea extrusiva’ mas comun. (Tarbuck &
Lutgens, 2005)

El contenido de silice se considera como un indicador para la clasificacion de las rocas
igneas basalticas; los magmas basdlticos tienen bajo contenido de silice y generalmente
son mas fluidos. Ademas, los magmas basalticos cristalizan a temperaturas superiores que
los magmas graniticos®.

El esquema de la mineralogia de las rocas igneas que se muestra en la Figura 3 resume la
informacion presentada anteriormente. Mientras que la Tabla 2 exhibe las caracteristicas
generales de los basaltos.

Composicion Félsica Intermedia Mafica
(granitica) (andesitica) (basaltica) i
Tipo de roca Granito/riolita Diorita/andesita Gabro/basalto Peridotita/komatita
100 ; | i e
i | -
Cuarzo ] | calck |
I en | -
80 e — - i - i
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p
de 60 L . - :
Feldespato ] A\ -
volumen ST g\ca?“ﬁo ‘: - :
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E—
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Figura 3 Mineralogia de las rocas igneas modificado de (Tarbuck & Lutgens, 2005)

La mayor parte de los magmas basalticos se originan a partir de la fusién parcial de las
rocas ultramaficas (peridotita), el principal constituyente del manto superior. Los magmas
basalticos que se originan de la fusion directa de las rocas del manto se denominan
magmas primarios porque todavia no han evolucionado. Los magmas basalticos también
se generan en zonas de subduccion, donde el agua procedente de la capa descendente de
la corteza oceénica provoca la fusion parcial de las rocas del manto.

7 Cuando la solidificacién del magma se produce, o al menos en parte, en la superficie o a escasa profundidad
la roca resultante se denomina extrusiva.

8 Los magmas graniticos son magmas que tienen un contenido elevado de silice en su composicion lo que los
vuelve bastantes viscosos.
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Tabla 2 Caracteristicas generales de los basaltos modificado de (Tarbuck & Lutgens, 2005)

Minerales dominantes Piroxeno, plag|c_)clasa ricaen
calcio

Minerales accesorios Anfibol y olivino
Textura Afanitica (grano fino)
[%] De indice de color oscuro de la

. 45 - 85
roca basado en el % de minerales
Cantidad de silice volumen 45 - 52
Volumen de Plagioclasas [%)] 20-60
Volumen de Piroxeno [%] 25-40
Volumen de olivino [%] 0-40

4.4.1 Formacién de magmas basalticos

La mayoria de los magmas basalticos se forman aproximadamente entre los 50 y los 250
kilbmetros por debajo de la superficie. Conforme el magma basaltico migra hacia arriba, la
presion de confinamiento® disminuye proporcionalmente y reduce la temperatura de fusion
(cristalizacién). Existen ambientes en los que los magmas basalticos ascienden bastante
rapido y la pérdida de calor no se compensa por la disminucion de la temperatura de fusion
(cristalizacion) lo que permite que el magma salga a la superficie en estado liquido. Por
consiguiente, en la superficie de la Tierra son comunes los grandes flujos de magmas
basalticos. No obstante, en algunas situaciones, los magmas basdlticos que son mas
densos cristalizaran por debajo de la corteza terrestre. (Tarbuck & Lutgens, 2005)

4.5 Geologia de los basaltos Mexicanos
4.5.1 Faja volcanica trans-Mexicana (FVTM)

Esta provincia esta definida por un arco volcanico de aproximadamente 1000 km de longitud
y un ancho variable de entre 80 y 230 km, que cruza México desde el Océano Pacifico hasta
el Golfo de México (Gomez-Tuena et al.,2005). En el contexto geodinamico, la FVTM se
encuentra emplazada sobre la parte sur de la placa de Norteamérica, la cual es subducida
por la placa de Cocos y por la microplaca de Rivera a lo largo de la costa pacifica. De
acuerdo con diversos fechamientos isotdpicos, el arco volcanico ha estado activo desde el
Mioceno (Garcia-Tovar et al., 2015)

9 Suma de las presiones a las que se ven sometidas las rocas que incluye la presion litostatica mas, en su
caso, la presion de los fluidos presentes o presion de poro.

17



El conocimiento actual que se tiene sobre las estructuras geoldgicas en México no es
completo, ya que a pesar de los avances en herramientas de exploracion que ofrecen mas
informacion, sigue siendo complejo obtener una descripcién amplia de la geologia nacional.
Para considerar las rocas basalticas de FVTM como un método prospectivo para el
almacenamiento geoldgico de CO; es necesario comprender sus caracteristicas fisicas,
guimicas, petrofisicas, geoldgicas, asi como su petrogénesis. Algunas caracteristicas de
las rocas igneas de la FVTM e Islandia son comparadas en la Tabla 3. (Ortiz, 2020)

Tabla 3. Descripcion de las caracteristicas de las formaciones de basaltos en México e Islandia
recuperado de (Ortiz, 2020)

México (FVTM) Islandia
Es un arco magmatico, constituido por Es una dorsal oceanica que se eleva a mas de
alrededor de 8,000 estructuras volcanicas y 3,000 m sobre el fondo marino circundante, asi
algunos cuerpos intrusivos. La provincia es de | como plumas del manto que ascienden por
aproximadamente de 1,000 km de longitud y conveccion y cubre aproximadamente 350,000

tiene una amplitud irregular entre 80 'y 230 km. | km?2.
La FVTM cuenta con una geoquimica
heterogénea, ya que estos se generaron por
diversos procesos y componentes. s. Su
guimica dominante corresponde a basaltos
calcialcalinos.

No se conocen espesores de las formaciones Los volimenes de almacenamiento de CO2 son
por lo que no es posible estimar el volumen de | significativamente considerables respecto a la

La geoquimica en las formaciones de Islandia
es homogénea. Cuenta con basaltos toleiticos
generados a partir de una fusién por
descompresion de un manto empobrecido.

almacenamiento de CO.. Debido a su FVTM, debido al proceso de extension, lo cual
naturaleza genética, se puede inferir que no permitié la acumulacion del material magméatico
son mayores a los 250 m. de manera continua y sin ninguna obstruccién.

(Carbfix, 2022) Creé un atlas (Figura 4) donde la FVTM de México esta considerada con un
volumen importante de basaltos donde potencialmente es posible implementar la tecnologia
de almacenamiento geoldgico. Cabe mencionar que el atlas solo sirve como primer
indicador de la viabilidad geoldgica y no toma en cuenta otros factores necesarios, como la
disponibilidad de agua o la permeabilidad de los basaltos.
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~ Fuentes de CO,
O Centrales

Figura 4 Atlas de almacenamiento geoldgico de CO: en basaltos Modificado de (Carbfix, 2022)

Garcia-Tovar et al., (2015) analizaron rocas volcanicas del sector oriental de la Faja
Volcanica Trans-Mexicana, especificamente del campo volcadnico Apan-Tecocomulco, el
cual abarca los estados de Hidalgo, México, Tlaxcala y Puebla. El campo se localiza a ~85
km al norte del actual frente volcanico representado por el volcan Popocatépetl y a ~350
km de distancia de la Trinchera Mesoamericana, dentro del sector oriental de la FVTM.
Analizaron diferentes rocas igneas de la zona como riolitas, dacitas, andesita basalticas y
basaltos. Los basaltos (recuperados de las localidades Tecajete, El Muerto y La Puerta)
presentan una composicion con texturas microliticas y microliticas fluidales, vesiculas
abundantes y escasos fenocristales de olivino, plagioclasa y piroxeno, dentro de una matriz
de microlitos, minerales opacos y vidrio mafico gris oscuro.

De acuerdo con Garcia-Tovar et al. (2015) y su analisis de elementos traza, los basaltos
presentan un patrén compacto y poco variable, con anomalias positivas poco pronunciadas
de bario (Ba), potasio (K), lantano (La) y plomo (Pb), asi como pequefas anomalias
negativas de titanio (Ti), pero no se observan anomalias negativas de niobio (Nb) y tantalo
(Ta), respecto de los elementos de radio i6nico grande (LILE®), que son tipicas de
ambientes de subduccidn. En la Tabla 4 se muestran de los elementos mayores presentes
en los basaltos de la FVTM analizados.

10 Elementos traza en los que se encuentran Li, Be, Rb, Sr, Cs, Bay Pb
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Tabla 4 Concentracion de elementos mayores y traza de basaltos de la FVTM recuperado de
(Garcia-Tovar et al., 2015)

Componente Basalto 1 Basalto2 Basalto 3
%masa
SiO2 49.97 50.55 50.49
TiO2 1.68 1.57 1.61
Al203 16.48 17.49 17.09
Fe20st 9.42 8.98 9.05
MnO 0.15 0.16 0.13
MgO 8.29 6.26 6.07
CaO 8.86 8.94 9.08
Na20 3.84 3.65 3.56
K20 0.91 0.79 0.95
P20s 0.38 0.36 0.37
pXct -0.13 1.53 1.55
Suma 99.83 100.28 99.95

4.6 Serie de Bowen

La serie de reacciones de Bowen (ver Figura 5) describe la temperatura a la que los
minerales cristalizan. En geologia, la serie de Bowen se emplea para comprender los
cambios durante el proceso de cristalizacion de minerales provenientes del magma que
esta directamente relacionado con la composicion quimica de las rocas. El extremo inferior
de la escala de temperatura donde todos los minerales cristalizan es de aproximadamente
570° C. Estos numeros hacen referencia a minerales que cristalizan a presién estandar del
nivel del mar, 1 bar. El extremo superior del intervalo, el magma es totalmente un fundido
silicatado es de aproximadamente 1400 °C. Bowen explic6 por qué ciertos tipos de
minerales tienden a asociarse, mientras que otros nunca se asocian. También observé dos
secuencias de minerales: la serie de reaccion discontinua y la serie de reaccion continua.
(GOémora et al., 2022; S. Johnson et al., 2017).

11 pérdidas por calcinacion
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Figura 5 Serie de reacciones de Bowen modificado de (Gémora et al., 2022)

En la Figura 5, la columna de la derecha enlista los cuatro grupos de rocas igneas, de
acuerdo a su contenido de silice, de arriba a abajo: ultraméficas, maficas, intermedias y
félsicas. El contenido de silice, asi como el de sodio, aluminio y potasio aumenta conforme
el contenido de hierro, magnesio y calcio disminuye. Mientras que los minerales ricos en
hierro, magnesio y calcio se formaron a temperaturas mas elevadas. A temperaturas mas
altas las plagioclasas contienen mayor cantidad de calcio (Ca) y a temperaturas mas bajas,
las plagioclasas presentan mayor cantidad de sodio (Na), ver serie continua. (Gémora et
al., 2022)

Durante el proceso de cristalizacion, la composicion de la porcion liquida del magma cambia
continuamente. Por ejemplo, en la etapa en la que una tercera parte del magma se ha
solidificado, el fundido carecera casi por completo de hierro, magnesio y calcio porque esos
elementos son constituyentes de los minerales que se formaron primero. Una vez que estos
elementos se han consumido del fundido los restantes se enriqueceran en sodio y potasio
gue son los elementos sobrantes. (Tarbuck & Lutgens, 2005).

El enfriamiento del magma es importante porque contribuye al aspecto fisico que tendra la
roca ignea. Conforme se enfria el material los iones del magma se acomodan en estructuras
cristalinas ordenadas y complejas que van perdiendo movilidad. Los primeros minerales
gue son formados tienen mas espacio para crecer por lo que tienden a tener caras
cristalinas mejor desarrolladas, a diferencia de los ultimos minerales que rellenan el espacio
sobrante. El enfriamiento lento promueve la creacion de cristales grandes y el enfriamiento
rapido tiende a formar cristales mas pequefios. (Ortiz, 2020)
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4.6.1 Serie de reaccion discontinua

La rama superior izquierda de la serie de Bowen indica que el primer mineral que cristaliza
es el olivino a una temperatura aproximada de 1100 °C. Una vez formado, el olivino
reaccionara quimicamente con el magma fundido restante para formar piroxeno. El olivino,
gue esta compuesto por tetraedros de silice-oxigeno aislados, incorpora mas silice en su
estructura, de forma que sus tetraedros forman estructuras en cadena sencilla
caracteristicas de los piroxenos (son mas estables que los olivinos a temperaturas bajas).
Conforme el cuerpo magmatico se enfria mas, los cristales de piroxeno reaccionan con el
fundido para generar estructuras de cadenas dobles tipicas de los anfiboles. Esta reaccion
continua hasta que se forma el Ultimo mineral de la serie, es decir, la biotita, la cual esta
formada por estructuras laminares. En la naturaleza pueden existir diversas cantidades de
cada uno de esos minerales en cualquier momento de tiempo dado, y algunos de esos
minerales, como la biotita, quiza no se alcanzan a desarrollar. (Tarbuck & Lutgens, 2005).

4.6.2 Serie de reaccion continua

La rama derecha de la serie, denominada continua, muestra que los cristales de plagioclasa
rica en calcio reaccionan con los iones sodio en el fundido para enriquecerse
progresivamente de estos. Aqui los iones sodio se difunden en los cristales de feldespato y
desplazan los iones calcio en la red cristalina. A menudo, la velocidad de enfriamiento
ocurre con la suficiente rapidez como para impedir una sustitucion completa de los iones
calcio por los iones sodio. En esos casos, los cristales de feldespato presentan interiores
ricos en calcio rodeados por zonas progresivamente mas ricas en sodio. Durante la Ultima
etapa de la cristalizacién, después de la solidificacion de gran parte del magma, se forma
el feldespato potésico. (Se forma moscovita en las pegmatitas y otras rocas igneas
plutdnicas!? que cristalizan a profundidades considerables.) Por ultimo, si el magma
remanente tiene exceso de silice, se formara el cuarzo. (Tarbuck & Lutgens, 2005).

4.7 Mineralizacion de CO; en rocas

Los métodos de mineralizacion pueden dividirse en dos categorias: in-situ y ex -situ.

La mineralizacion in-situ consiste en la inyeccion de CO. bajo tierra en condiciones
optimizadas para que una parte del CO; reaccione con los minerales presentes en la
formacion objetivo y forme especies sélidas de carbonato, con el fin de acelerar el proceso
natural de carbonatacién mineral. (Gémora et al., 2022; Romanov et al., 2015)

En la mineralizacién ex-situ la reacciéon de carbonatacion se produce por encima del suelo,
dentro de un reactor o por un proceso industrial; esta mineralizacion busca imitar el proceso

12 También llamadas rocas intrusivas son las que se forman a partir de un enfriamiento lento, a
gran profundidad y en grandes masas del magma.
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de meteorizacion natural en la que el calcio o los silicatos de magnesio se transforman en
carbonatos mediante la reaccién con CO, gaseoso y/o CO; acuoso. (Romanov et al., 2015)

Los métodos de almacenamiento geoldgico descritos en la seccidén 4.1 son recientes y
corresponden a un proceso de mineralizacién in-situ. La mineralizacién ex -situ, por otro
lado, se ha observado en la naturaleza por lo que se ha estudiado y aplicado industrialmente
desde hace décadas; sin embargo, en muchos casos la energia requerida para este
proceso limita la aplicacion a gran escala. (Snaebjornsdattir et al., 2020)

El dibxido de carbono puede almacenarse en rocas reactivas, mediante la inyeccion de éste
en litologias méficas y ultraméficas, que contienen altas concentraciones de Oxidos
metalicos como CaO, MgOy Fe;Os. La mineralizacion rapida a calcita (CaCOs), dolomita
(CaMg(CO0:s)2) 0 magnesita (MgCO:s), puede promoverse aun mas, mediante la disolucion
de CO; en agua antes o durante su inyeccion, logrando inmediatamente el atrapamiento de
CO; por disolucién, asi como el entrampamiento mineral (Snaebjornsdottir et al., 2020).

El proceso de disolucién del CO; se muestra de la Ecuacion 1 a la Ecuacion 3. El CO; que
esta en el agua produce en primera instancia, acido carbénico (H.COs) Ecuacion 1. Aunque
en el agua la mayor parte del CO; disuelto estd como CO; rodeado de moléculas de agua,
parte estara en la forma de acido carbédnico, de tal forma que cuando se habla en general
de &cido carbdnico se asume la fraccion del gas disuelto en agua (COaz@ag). A su vez, el
acido carbonico se disocia parcialmente formando bicarbonato (HCO™3q) Y un ion de
hidrogeno (H*) Ecuacion 2. Por ultimo, es mas dificil para el segundo H* separarse del ion
bicarbonato, cuando sucede se obtiene el ion carbonato (COs* (aq) Ecuacion 3.

Ecuacion 1 €0y + H,0 = HyCO3(4q)

Ecuacion 2 HyCO3(aq) = Hiygy + HCO3 (44

Ecuacion 3 HCOs(aq) = Higy + C0%0ug)
El agua cargada con CO; disuelto es acida, con un pH entre 4 y 6, el cual depende de la
presion parcial del CO,, composicion del agua y temperatura del sistema. Esta solucion
acida promueve la disolucién de minerales silicato, como el piroxeno, un mineral comun en
el basalto y la peridotita. Tales reacciones promueven la mineralizacion de CO; de dos
maneras: primero, se consumen protones, neutralizando el agua acida, lo cual facilita la
precipitacién de minerales carbonatados, lo cual se refleja en un aumento del pH; segundo,
se liberan en el medio acuoso cationes, ver Ecuacion 4, que pueden reaccionar con el CO;
disuelto en agua para formar minerales carbonatados estables. En la Figura 6 se presenta
de forma gréafica el proceso de mineralizacién. El grado en que los cationes liberados forman
minerales estables depende del elemento, el pH y la temperatura. (Snaebjornsdéttir et al.,
2020)

2H" + H,0 + (Ca,Mg,Fe)Si — Ca?*, Mg?*, Fe?* + H,SiO,

Ecuaciéon 4
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Figura 6 Proceso de mineralizacion de CO2 en minerales modificado de (Raza et al., 2022)

El calcio disuelto reacciona facilmente con el CO- en disolucién a temperaturas por debajo
de los 300 °C, formando carbonato de calcio (CaCOs3) en forma de calcita o aragonita, el
proceso se muestra en la Ecuacion 5. El magnesio disuelto precipita como carbonato de
magnesita (MgCOs) y dolomita (CaMg(COs);) a temperaturas superiores a 65 °C; a
temperaturas mas bajas la precipitacion de estos minerales se inhibe cinéticamente. En
tales condiciones los minerales de carbonato de magnesio menos estables, como la
hidromagnesita (Mgs(CO3)4((OH)2-4H-0), dypingita (Mgs(CO3)4(OH),-5H20) y nesquehonita
(MgCO03-3H,0), pueden liberar magnesio que se incorpora en minerales arcillosos como la
esméctita, limitando su disponibilidad para promover la carbonatacion. El grado en que el
hierro disuelto (Fe?*) se combina con CO, para formar carbonatos en el subsuelo no es del
todo claro. En presencia de oxigeno, el Fe?* se oxida antes de que pueda reaccionar para
formar siderita o carbonato de hierro (FeCOs) por lo que rara vez se observa en rocas
sedimentarias y basalticas modernas. La formacién del mineral ankerita (CaFe(COs3)2); sin
embargo, puede verse favorecida bajo ciertas condiciones a temperatura moderada
(ambiente) o cuando el pH de la solucién es lo suficientemente bajo como para evitar que
el Fe?* se oxide a Fe*" (Snaebjornsdaéttir et al., 2020).

Ecuacion 5 Caj{,,) + CO5q) = CaC0s(

Otros factores importantes para una mineralizacion eficiente del didxido de carbono en el
subsuelo son; la permeabilidad y la porosidad efectiva del basalto. Los poros y las fracturas
proporcionan vias para la migracion de fluidos, acceso a superficies minerales que aportan
cationes a la mineralizacion y espacio para los precipitados de carbonato. La masa total de
precipitados que contienen carbono también se ve afectada por la formacién de otros
minerales secundarios, sobre todo minerales arcillosos, pero también minerales como las
zeolitas y anhidritas. Estos minerales compiten con los carbonatos por los cationes
divalentes liberados y por el espacio poroso disponible.

Cabe mencionar que los carbonatos y los precipitados de minerales secundarios suelen
tener un volumen mayor que sus minerales de origen primario y, por lo tanto, pueden
obstruir las vias de flujo, donde precipitan o sellan las superficies reactivas. Sin embargo,
la expansién del volumen durante las reacciones de precipitacién puede conducir al
agrietamiento y al fracturamiento, lo que aumenta la permeabilidad y expone nuevas
superficies promoviendo la carbonatacion en el subsuelo. También hay que sefialar que
debido a la acidez del agua los minerales tienden a disolverse durante la inyeccion, abriendo
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espacios porosos y caminos por donde fluye el agua cerca del pozo de inyeccion
(Sneebjornsdéttir et al., 2020).

4.7.1 Carbonataciéon mineral natural

La carbonatacion mineral es mas eficiente en rocas maficas y ultraméficas, debido a la
abundancia de cationes divalentes contenidos en los silicatos y su alta reactividad. Estas
rocas basalticas son mas abundantes, en el fondo del océano.

Andlogos naturales para la mineralizacion de CO; a gran escala se encuentran en diversos
ambientes. Uno de los analogos de mayor tamafio y mas importantes para la mineralizacion
de CO: en la naturaleza es la corteza oceanica. Los basaltos en los sistemas geotérmicos
submarinos volcanicos mineralizan cantidades sustanciales de CO. proveniente de la
desgasificacion de intrusiones de magma situadas en la base de los basaltos. La corteza
oceanica tiene tipicamente un espesor de 6 a 7 km y una continuidad notablemente
consistente a escala global. La circulacion hidrotermal a través de los flancos de las
dorsales se concentra en lo mas alto de la corteza oceanica, lo que genera una gran
cantidad de interaccién CO;-agua-basalto. Esta corteza hidrotermalmente activa mineraliza
alrededor de 40MtCO,*2 por afio (Snaebjornsdottir et al., 2020).

| . Mesetas igneas oceanicas o basaltos de inundacién continental . Dorsales oceénicas <10Ma |

Figura 7 Ubicaciones de formaciones geoldgicas potenciales para la carbonatacion mineral. Las
dorsales oceénicas de menos de 10 Ma se muestran en naranja y las mesetas igneas ocedanicas y
los flujos de basaltos continentales se muestran en morado. Modificado de (Snaebjornsdéttir et al.,

2020)

13 MtCO.= Megatonelada de CO>
B ———————————————
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La evidencia de carbonatacion natural es evidente en varios sitios terrestres. Por ejemplo,
en Oman, las peridotitas del manto expuestas tecténicamente eliminan el CO, directamente
de la atmoésfera y se estima que consumen entre 10 y 100 ktCO,!* por afio a través de la
carbonatacion ex-situ. De manera similar, en el oeste de Groenlandia, se documenté una
extensa mineralizacion de CO; en basaltos asociada con la migracion del petréleo,
sugiriendo que los fluidos portadores de CO; pueden hacer que el gas se mineralice
facilmente, incluso en rocas muy alteradas (Snaebjornsdottir et al., 2020).

4.7.2 Carbonatacion mineral en el laboratorio

Los estudios experimentales de las tasas de precipitacion y disolucién de minerales brindan
informacion sobre los procesos fundamentales detras de la carbonatacion de minerales y
son vitales para el disefio de operaciones a escala de campo. Estudios experimentales han
mostrado la capacidad de los minerales de silicato para liberar cationes divalentes y
promover la formacion de minerales carbonato en presencia de liquidos saturados de CO..
El énfasis de los estudios en la disolucién de minerales proviene de la opinion cominmente
aceptada de que la disolucién de minerales es el paso limitante de la velocidad de reaccion
en el proceso de carbonatacion de los minerales. (Sneebjornsdéttir et al., 2020)

Se ha informado sobre una gran cantidad de estudios de disolucién de silicatos que
contienen metales divalentes en minerales como el olivino(Blum & Lasaga, 1988; Oelkers,
2001; Pokrovsjy & Schott, 2000), piroxeno(Brantley & Chen, 1995) y plagioclasa(Carroll &
Knauss, 2005; V. Metz & Amram, 2005; Munz, 2012). Las tasas de liberacion de iones Ca?*
y Mg?* de los minerales y rocas maficas depende en gran medida del pH del fluido. Las
tasas de disolucion de minerales aumentan dramaticamente con una disminucién en el pH,
(ver Figura 8). Las velocidades de disolucion de minerales que contienen aluminio como la
plagioclasa (labradorita) y los vidrios basalticos son mas lentas a pH neutro y aumentan a
pH basico. Por el contrario, las tasas de liberacion de minerales en el olivino (forsterita-
fayalita) y el piroxeno (didpsido), normalmente disminuyen continuamente con el aumento
de pH, de modo que la disolucién de estos minerales es lenta en las condiciones en las que
los carbonatos tienden a precipitar. La disminucién en las velocidades de reaccion de la
mayoria de estos minerales con el aumento del pH sugiere que la disolucién de las rocas
cercanas al punto de inyeccion serd mas rapida pero la precipitacion de las fases
secundarias serd mas lenta hasta volverse difusa (Sneebjornsdéttir et al., 2020).

14 ktCO2= kilotonelada de CO>
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Figura 8 Tasa de liberacion de calcio (izquierda) y magnesio (derecha) en rocas y minerales
maficos en funcion del pH a 25°C modificado de (Snaebjérnsdattir et al., 2020)

4.7.3 Mineralizacion de CO2 en Olivino

El olivino ((Mg,Fe).SiO.) es un mineral comdn en las rocas méficas y ultraméficas del
subsuelo, pero debido a su solubilidad elevada se meteoriza rapidamente en las
condiciones de la superficie terrestre. Existen estudios de meteorizacion del olivino en la
superficie y cerca de la superficie que han demostrado que las tasas de disolucion del
olivino incrementan con el incremento de la temperatura y la disminucién del pH. Durante
la disolucion del olivino se ha observado la formacion de una capa rica en Si en la superficie
mediante espectroscopia de fotones de rayos X, microscopia electrénica de transmision
(TEM) y resonancia nuclear magnética (RNM). La capa de Si se forma a través de
lixiviacién, un proceso de disolucion y reprecipitacion o una combinacién de ambos
procesos. Esta capa puede inhibir la disoluciéon posterior del olivino. Se encontré que la tasa
de disolucién de olivino disminuye cuando existe mayor concentraciéon de SiO; (N. C.
Johnson et al., 2014). La reaccion quimica entre el CO2 y minerales que contienen olivino
como la Forsterita (Mg2SiO4) pueden formar minerales carbonatos (Kwon et al., 2011) como
se observa en la Ecuacion 6:

Ecuacion 6 (Mg, Fe),Si0, + CO, «— (Mg,Fe)C0; + ¥%Si0,

La carbonatacion mineral del olivino (Ecuacién 6) ocurre de manera natural a través de una
serie de pasos, y la reaccion general se favorece termodindmicamente (AG = -47 kJ/mol
con CO, gaseoso Y silice amorfa (SiO;) a 60 °C y una presion de CO, = 100 bar) (N. C.
Johnson et al., 2014).

El almacenamiento efectivo de CO; requiere de la precipitacion del carbonato, la extension
y la velocidad de dicha precipitacion dependen de la velocidad de disolucién del olivino. De
la Ecuacién 7 a la Ecuacion 12 se muestra la interdependencia de pasos durante la
carbonatacion del olivino. En un sistema cerrado el CO; y el olivino deben disolverse en
agua (por lo que el pH aumenta) antes de que pueda precipitar el carbonato de Mg.
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Ecuacion 7 Mg,Si0, + 4H* - 2Mg?* + H,Si0,
Ecuacion 8 HySiO; = SiOygm) + 2H,0
Ecuacion 9 2€05g) = 2C0;(4q)
Ecuacion 10 COy(qq) + H,0 = HCO3 +H™
Ecuacion 11 HCO; = C05~ +H*
Ecuacion 12 C0%~ + Mg?*t - MgCO,

Experimentalmente, N. C. Johnson et al., (2014) demostraron la evoluciéon temporal de la
carbonatacion de olivino en un reactor haciendo pruebas por lotes de muestra para la
disolucién del olivino que libera cationes divalentes y forma &cido silicico (Ecuacién 7), a
partir del acido silicico se forma silice amorfa (posiblemente hidratado) (Ecuacién 8). La
formacion del &cido silicico y silice ocurre debido a la disolucibn de CO; vy
formacion/disociacion de acido carbdénico en el medio acuoso (Ecuacion 9,Ecuacion
10,Ecuacion 11) y finalmente la reaccién de los iones magnesio y los bicarbonato se asocian
y forman magnesita (Ecuacién 12). Sus resultados sugieren que una vez que se alcanza un
nivel critico de sobresaturacion de magnesio disuelto en el agua, la precipitacion de
magnesita ocurre a un ritmo mas rapido de lo que otros investigadores previeron
anteriormente (Saldi et al., 2009). De acuerdo con estudios previos, inicialmente se forma
una capa rica en Si sobre la superficie del olivino que puede persistir durante muchos dias,
lo que podria limitar la reaccion entre el CO; y los iones magnesio (Daval et al., 2011).

Segun (Kwon et al., 2011) el olivino ((Mg,Fe);SiO.), es un candidato de materia prima
factible para la mineralizacion ex-situ de CO; debido a su gran abundancia en la naturaleza,
bajo costo de suministro ($4-5 USD/tonelada) y caracteristicas ecoldgicas. Ademas, los
subproductos solidos resultantes de la mineralizacién ex-situ de CO, se pueden utilizar
como enmiendas®® para el suelo. Por ejemplo, los usos de los productos de la reaccion (ej.
magnesita) incluyen la recuperacién de minas y también podrian reemplazar a los agentes
de enmienda convencionales como la cal, mientras que los subproductos con silice podrian
mejorar la retencion de agua del suelo en ambientes aridos (Maroto-Valer et al., 2005). El
problema es que la Ecuacion 6 es lenta y para acelerar la tasa de carbonatacion, se han
estudiado muchos procesos de pretratamiento, como separacion magnética, tratamientos
térmicos y &cidos. Sin embargo, estos pretratamientos son procesos largos y consumen
mucha energia.

15 Aporte de un producto fertilizante o de materiales destinados a mejorar la calidad de los suelos
para siembra.
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4.7.3.1 Factores que afectan la mineralizacion de COz en Olivino

La ecuacion que describe la disolucion del olivino es la Ecuacion 13 (Gadikota et al., 2020):

Ecuacion 13 (Mg, Fe),SiOu s + 8H{, = 2M gty + 2Felfy + SiOy(aq) + 2H, + 2H20

En su estudio Kwon et al., (2011) utilizaron agua con gases de combustion para acelerar la
mineralizacion directa de CO; con olivino, evaluaron como se comportaba la mineralizacion
de CO; en presencia de vapor de agua a diferentes condiciones de temperatura,
concentracion inicial de CO; y los tiempos de interaccidon. Encontraron que después de la
carbonatacion, se produce una ligera abrasion y erosion debido a la interaccion entre el
CO; y los minerales, lo que da como resultado la aglomeracion de cristales de particulas.
Esto ocasiono el taponamiento de los poros, el cual fue mas significativo que en ausencia
de vapor, indicando que el vapor de agua juega un papel importante en la mejora de la
reaccion de carbonatacion. Finalmente, encontraron que el MgCOs; formado durante el
proceso de mineralizacion es altamente estable en condiciones ambientales.

A medida que aumenta la temperatura, el proceso de carbonatacion ex-situ del olivino
disminuye gradualmente. Por lo que el rango 6ptimo de temperatura de reaccién entre el
CO. y el olivino se encuentra entre 150 a 200 °C. La presion parcial del diéxido de carbono
resulta de un equilibrio entre la calcinacion y la formacion de carbonatos. La presién de
formacion de carbonato cambia significativamente con la temperatura, variando hasta 9
o6rdenes de magnitud en el intervalo de temperatura estudiado. En el intervalo de
temperaturas antes mencionado la carbonatacién del CO; ocurre espontaneamente cuando
la presion parcial es superior a 0.37 atm (Kwon et al., 2011).

En términos generales la mineralizacién de CO; con olivino aumenta con la disminucién en
la concentracion de CO,. También encontraron que con la minima concentracion que
trabajaron (5% v/v) no hay diferencia en la carbonatacién al usar o no vapor de agua. Esto
se debe a que las moléculas de agua adsorbidas en la superficie del olivino provenientes
de la atmosfera ayudan a convertir en carbonatos sin la necesidad de adicionar agua extra.
Es evidente que la mineralizacién de CO; estéa significativamente influenciada por cambios
en el tiempo de contacto empleados. Cuanto mayor sea el tiempo de contacto entre CO; y
el olivino, mayor sera la cantidad de CO, mineralizado por unidad de olivino (Kwon et al.,
2011).

Por ultimo, se observa que el aumento de la concentracion de vapor de agua en el gas de
combustién mejora la carbonatacién un 30%. Sin embargo, la mejora es menos evidente
cuando la concentracion de agua (o vapor) aumenta porque la carbonatacion del olivino
disminuye al mantener constante la concentracién de CO., debido a la competencia de las
moléculas de H,O y CO; para ganar la adsorcion en el olivino (Kwon et al., 2011).

Por otra parte, se encontré que la adicion de NaHCOs3; en experimentos de mineralizacién
ex- situ de diéxido de carbono de un solo paso amortigua el pH y ayuda a las reacciones
de disolucién y mineralizacién de este gas (Kelemen et al., 2019).
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4.7.4 Mineralizacion de CO2 en piroxenos y plagioclasas

Los feldespatos del grupo de las plagioclasas, uno de los principales constituyentes del
basalto tiene velocidades de reaccion mas bajas que el olivino. A temperatura baja (25 °C),
la disoluciéon sélida anortita (CaAl.Si>Os) —rica en calcio— se disuelve mas rapido que la
albita (NaAlSizOg) —rica en sodio—. En los basaltos, el feldespato tipo plagioclasa suele ser
labradorita (50-70 % anortita), que tiene velocidades de reaccién entre 1.3x107! —
2.0x10™ mol-m™-s™1a 25 °C,y 6.3 x107° - 6.3x10"® mol-m~2-s™* a 180°C. Estas velocidades
son mas lentas en comparacion con las del olivino que estan en el orden de -7.23x1071° —
10.31x10° mol-m™2.sta 25 °Cy -8.4 x107® — 4.7x10™° mol-m~-s™ a 180°C (Kelemen et al.,
2019; Palandri, 2004)

Si bien los silicatos de calcio y magnesio, asi como los aluminosilicatos naturales son
abundantes en la gran mayoria de rocas igneas y estan disponibles para la conversion de
CO. a carbonatos de calcio y magnesio, alin no se comprende bien la cinética de conversion
directa a carbonatos. Una comprension de esta cinética es fundamental para desarrollar
tecnologias de almacenamiento de CO; en entornos geoldgicos (Gadikota et al., 2020).

Los piroxenos (Mg,Fe,Ca).Si,Os Yy plagioclasas (presentes en la serie albita (NaAlSizOs,) —
anortita (CaAl,Si»Osg)) son minerales que resultan de interés porque contienen Ca 'y Mg que
pueden convertirse a sus respectivos carbonatos. Sin embargo, un desafio en la
determinacion de las reactividades de los silicatos y aluminosilicatos que contienen Ca 'y
Mg (como la plagioclasa labradorita) es la determinacién de la velocidad para estimar la
conversion de CO; a carbonatos. Para mostrar la disolucién de las plagioclasas se puede
usar la Ecuacion 14 que corresponde a la disolucion de la anortita

Ecuacion 14 CaAl,Siy0g(sy + 8Hq) = Calyyy + 2AL5 0 + 2Si05(aq) + 4H,

Con la disolucién de la anortita/plagioclasa se ha observado la cristalizacion de fases
limitantes como la gibbsita (Al(OH)3) y caolinita (Al.Si>Os(OH)4), afectando la mineralizacién
del di6éxido de carbono. Otro desafio en esta area de investigacion es la falta de estudios
sobre el efecto de la temperatura en rocas y minerales que contienen plagioclasa, en
contraste con estudios de minerales mas reactivos como el olivino. El aumento de la
temperatura ayuda a una disolucion més rapida de olivino, plagioclasa y basalto, reduciendo
la solubilidad de la calcita CaCO; y magnesita MgCO; formados, lo cual ayuda a la
extension general de la mineralizacién del CO,. Sin embargo, alun no se ha realizado a
detalle la comparacién del efecto de la temperatura en la mineralizacion directa de CO: en
la labradorita y basaltos. (Gadikota et al., 2020).

Como se menciond anteriormente es necesario un medio acuoso acido para fomentar la
disolucion de la roca y luego la formacion de carbonatos; sin embargo, (Eikeland et al.,
2015; Gadikota et al., 2014, 2020; Gerdemann et al., 2007; Kelemen et al., 2019) mencionan
que la presencia de aditivos como NaHCO; que sirven como portador de carbono y
amortiguan el pH de la solucién en el rango de 6 a 8, ayudando a la carbonatacion directa
del olivino. No obstante, el papel del NaHCOs sobre la mineralizacion de carbono en
minerales y rocas que contienen plagioclasa como la labradorita, la anortita y el basalto no
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se ha reportado en la literatura. Tampoco se ha informado sobre el efecto de aditivos no
amortiguadoras del pH (como el NaCl) en la carbonatacion de plagioclasa.

Carroll & Knauss (2005) reportan que no encontraron ningun efecto directo del CO, disuelto
en la disolucion de la labradorita de 30 a 130 °C. Y refieren que las tasas de disolucion de
los feldespatos de calcio aumentan ligeramente a un pH casi neutro por el CO3? formado.
Ademas, muestran que las concentraciones crecientes de aluminio disuelto inhiben las
tasas de disolucion de los aluminosilicatos.

Gadikota et al., (2020) calcularon los grados de carbonatacion con base en la formacion de
carbonatos de calcio y carbonatos de magnesio para la labradorita (plagioclasa)
encontrando que la carbonatacién aumenta con el tiempo de reaccion, los grados de
conversién reportados son: 11, 35 y 46% para tiempos de reaccién de 1, 3y 5 h,
respectivamente, esto a condiciones de 185 °C, Pcoz= 139 atm. Ademas, encontraron que
a medida que los granos mas pequefios y reactivos (egj. olivino, serpentina y wollastonita)
de los basaltos reaccionan con el CO, y mineralizan en carbonatos, pero también se
produce una carbonatacion incompleta de algunos otros materiales de la roca. El
comportamiento de mineralizaciéon de diéxido de carbono en las plagioclasas y las rocas
gue contienen plagioclasas es sensible a la temperatura y a NaHCOg3; sin embargo, es
menos sensible al cambio en la presion de CO; de 64 a 164 atm. Por dltimo, infieren que la
ralentizacién de la carbonatacion en composiciones ricas en plagioclasas es causada por
la precipitacién de minerales arcillosos y 6xido de hierro.

Para el didpsido (del grupo de los piroxenos, MgCaSi»Os) se ha estudiado la tasa de
disolucién usando NaHCOs, CaCl,, NH4Cl, NaOH y / 0 HCl a 25 °C, y se encontr6 que la
disolucién no se ve afectada por la precipitacién de calcita. Es probable que la calcita se
forme como prismas discretos o como recubrimientos penetrantes que cubren toda la
superficie del di6psido, lo que permite que los iones en disolucion se transporten facilmente.
Por lo tanto, parece probable que la precipitacion del carbonato no ralentice la disolucién
del piroxeno. Gémora-Figueroa et al., (2022)

Ademas, la tasa de disolucion de la epidota de Green Monster Mine (mineral abundante
formador de rocas de origen secundario que se encuentra en los piroxenos), basada en la
liberacion de silicio, disminuye al aumentar el pH a un valor aproximado de 8. Los
investigadores hallaron que las tasas de disolucion de la epidota varian con el pH y la
temperatura, debido a la formacion de una fase secundaria. A 100 y 200 °C y con un pH
alcalino (pH>8) el Al se libera y se disuelve en el medio acuoso antes de que el Silo haga.
En contraste, con un pH que va de 4 a 8 en el cual el Al no se disuelve y es retenido por la
roca. En este mismo rango el Ca tiende a disolverse y liberarse antes que el Si. También
encontraron hierro en la superficie de la epidota en forma de “costras” de 6xido de hierro
debido a la rapida formacion de minerales secundarios como la magnetita (Marieni et al.,
2021).
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5 Metodologia

En la elaboracion de este trabajo se emplearon muestras de 2 rocas igneas recolectadas
anteriormente por nuestro equipo de trabajo de LIRFFF para la tesis de (Cantu, 2018) donde
se reporta la recolecciéon de siete muestras de rocas igneas superficiales e intemperizadas
(TO1-TQ7), correspondientes a edades desde vulcanismo mafico intermedio del Plioceno
Tardio-Cuaternario (<3 My) y Arco volcanico andesitico del Mioceno (~ 19 — 10 My). Estas
formaciones se encuentran entre los estados de Puebla, Tlaxcala e Hidalgo. Para este
trabajo las rocas empleadas fueron TO1, recuperada en las coordenadas Longitud 98°
13°36.3” W, Latitud 19°25'54.0” N y TO05, recuperada en las coordenadas Longitud
98°05°13.8” W y Latitud 19°41°24.4” N, ver Figura 9. También se trabajé con olivino
comercial de la empresa Minerales Silvita como material de referencia para corroborar y
comparar la reactividad geoquimica de las muestras trabajadas.

Ll 1 s 1 Al

TO1 Latitud 19.431679 |« ’.’ TO5 Latitud 19.690107
Longitud -98.226744 % .;% Longitud -98.087166
o

A AN

Figura 9 Ubicacion de las rocas igneas utilizadas TO1 y TO5 modificado de (GOémez-Tuena et al.,
2005 y Cantu, 2018)

5.1 Preparacién de las muestras

Con ayuda de un mazo fueron partidos trozos de todas las rocas recolectadas en el trabajo
de (Cantu, 2018) hasta obtener 80 g de muestra. Las muestras recuperadas se limpiaron
superficialmente con ayuda de un cepillo y posteriormente fueron llevadas al Laboratorio de
Fluorescencia de Rayos X en el Instituto de Geologia, UNAM donde se pulverizaron con un
molino de bolas hasta tener un polvo cuyo tamafio de grano fue menor a la malla 200 la
cual corresponde a un diametro de grano de 74 micrometros.

Posteriormente, se determind cuantitativamente la composicion de los elementos mayores
(Si, Ti, Al, Fe, Mn, Mg, Ca, Na, Ky P) con un espectrometro secuencial de rayos X (Rigaku
Primus Il) equipado con un tubo de rodio y ventana de berilio de 30 micras. Cabe mencionar
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gue gracias a este analisis se seleccionaron las muestras TO1 y TO5 de entre todas las
rocas para la elaboracion de este trabajo, puesto que estas muestras presentan cantidades
considerables de hierro, magnesio y calcio, los cuales son elementos de interés para la
formacion de carbonatos, asi como la menor cantidad de silice en su composicion. Los
porcentajes de dichos elementos se pueden ver en la Tabla 5.

Como material de referencia se trabaj6 con olivino, este mineral fue adquirido en fragmentos
con un tamafio de grano de no mas de 5 cm, se realizé una seleccién preliminar con base
en el color. Del mismo modo la muestra se pulverizo y analizé por Fluorescencia de Rayos
X'y se determinaron los elementos mayores (ver Tabla 5).

Tabla 5 Analisis de elemento mayores para las muestras TO1, TO5 y Olivino

Co(ﬂzﬁloagzme T01 T05 Olivino
SiO2 49.4 49.9 42.468
TiO2 1.96 1.68 0.064
Al,Os 16.8 17.9 0.791
FeoOn 11.1 10.1 9.197
MnO 0.11 0.12 0.106
MgO 5.76 6.87 46.977
Cao 8.65 8.67 0.482
NazO 3.46 3.52 0.007
K20 0.97 0.69 0.035
P20s 0.42 0.31 0.013
PXC 1.34 0.21 0.14
Suma 100 100 100

A continuacion, se presenta el diagrama de flujo de la metodologia que se empled en la
elaboracion de este trabajo en la Figura 10.
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[ Metodologia ]

Caracterizacién previa
Olivino, TO1 y TOS

DRXP
IR
SEM
Condiciones de presion Condiciones de alta presion
estandar (CE) (CAP)
Olivino Olivino
TO1 TO1
TO5 TO5

Analisis post
exposicion
DRXP

Analisis post
exposicién
DRXP
IR
SEM
ICP

IR
SEM
ICP

Figura 10 Diagrama de flujo para la metodologia experimental.

Cabe mencionar que los espectros de DRXP analizados fueron procesados con ayuda del
software CrystalDiffract. Mientras que los espectros para realizar la comparacion con los
resultados fueron recuperados de (Lafuente et al., 2015). En el caso de los espectros de IR
estos fueron procesados y analizados con el software OriginLab.

5.2 Caracterizacién previa a la exposicion de CO>

Las propiedades del mineral olivino y de las rocas igneas T01, TO5, antes y después de los
experimentos se caracterizaron bajo condiciones de presion y temperatura estandar
empleando las siguientes técnicas y equipos:

- Difraccion de rayos-X de polvos (PXRD), utilizando el equipo RX Bruker AX5 D8
Advance, 1°/min, potencia 30 kv, 30 mA en el Instituto de Materiales UNAM.

- Fluorescencia de rayos-X, empleando un espectrémetro secuencial de rayos X
(Rigaku Primus II) equipado con un tubo de rodio y ventana de berilio de 30 micras
en el Laboratorio Nacional de Geoquimica y Mineralogia (LAGEM).

- Espectroscopia infrarroja (IR-ATR) utilizando el equipo Bruker Alpha platinum — ATR
12140840 en el Instituto de Materiales UNAM.
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- Espectroscopia infrarroja (IR-ATR) utilizando el equipo Agilent Instrumento FTIR
Cary 630 — ATR en el Laboratorio de Interaccion Roca-Fluido, Fluido-Fluido.

- Microscopia electrénica de barrido (SEM) con un espectrometro de energia
dispersiva (EDS), usando Microscopio Electrénico de Barrido de Ultra-Alta
Resolucién JSM-7800F en el Instituto de Fisica UNAM.

Posterior a los tiempos de exposicion Unicamente el agua de los experimentos fue
analizada empleando la técnica y equipo:

- Espectroscopia de emisidon atbmica con plasma de acoplamiento inductivo (ICP-
OES) utilizando el equipo Espectrémetro de Masas con Plasma Inductivamente
Acoplado. Marca: Agilent Technologies; Modelo: 7500ce en el Laboratorio Nacional
de Geoquimica y Mineralogia (LAGEM)

La espectroscopia infrarroja (IR) se utilizd porque es una técnica que permite realizar la
identificacion rapida de los grupos funcionales organicos, 6xidos metalicos, y arcillas
presentes en las muestras. Con esta técnica es posible comparar las diferencias entre los
grupos presentes en las muestras de roca ignea y el olivino antes y después de ser
expuestos a COx.

La espectroscopia infrarroja se fundamenta en la absorcion de la radiacién infrarroja por las
moléculas en vibracion. Una molécula absorbera la energia de un haz de luz infrarroja
cuando la energia incidente sea igual a la necesaria para que se dé una transicion
vibracional de la molécula. Es decir, la molécula comienza a vibrar de una determinada
manera gracias a la energia que se le suministra mediante luz infrarroja (Universidad del
Pais Vasco, 2022).

La técnica de difraccién de rayos X de polvos (DRXP) se seleccioné porque permite
identificar los minerales cristalinos (fases), lo cual permite conocer si después de la
exposicion al CO; la roca pierde o gana fases cristalinas, como resultado del cambio en la
morfologia de las muestras de roca. Ademas, es una técnica no destructiva que permite
recuperar el material analizado. DRXP es una técnica de caracterizacion para todo tipo de
material con estructura cristalina'® como metales, minerales, polimeros, catalizadores,
plasticos, entre otros. Cuando el material es alcanzado por un haz de radiacién cuya
longitud de onda es de similar magnitud a la distancia interatémica, éste se difunde dando
lugar a diferentes tipos de interferencias que son constructivas en unas direcciones
privilegiadas. Asi la intensidad del haz difractado depende de la disposicibn geométrica de
los atomos y de la clase de atomos presentes. Esto hace que cada sustancia cristalina
presente su propio espectro de difraccién y éste sea una “huella dactilar” del mismo,
permitiendo su identificacién en cualquier mezcla donde esté presente (Universidad de
Burgos, 2022).

La espectroscopia de emisién atémica con plasma de acoplamiento inductivo (ICP-OES)
se selecciond por su utilidad para cuantificar los iones de interés que resultaron de la

16 Una estructura cristalina puede considerarse como una agrupacién periédica y ordenada de
atomos.
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disolucion de las muestras de roca ignea y el olivino durante su exposicion al CO», lo que
da una idea de la cantidad de carbonatos que potencialmente podrian mineralizar.

La ICP-OES, es una técnica de analisis multielemental capaz de determinar y cuantificar la
mayoria de los elementos de la tabla periddica a excepcién de C, N, O, H, F, gases nobles
y otros elementos poco frecuentes, en concentraciones que van desde % hasta ppb (pg/L).
Las muestras son introducidas en forma liquida, transformadas mediante un nebulizador en
un aerosol y excitadas mediante un plasma de argén. Las emisiones de los &tomos
excitados se recogen mediante un sistema 6ptico, obteniendo espectros de emision para
las lineas seleccionadas en cada elemento (Instituto de Catalisis y Petroleoquimica, 2022).

La técnica de microscopia electrénica de barrido (SEM) fue seleccionada para visualizar
fisicamente los cambios en morfologia, textura y composicion de la roca después de ser
expuesta a CO., entre estos cambios podria observarse la aparicién de estructuras de silice
o inclusive la erosioén de los granos de la muestra, cambios en la forma de los granos de las
muestras. El microscopio electrénico de barrido utiliza electrones en lugar de luz para formar
una imagen. Para lograrlo el equipo cuenta con un dispositivo (filamento) que genera un
haz de electrones para iluminar la muestra y con diferentes detectores se recogen después
los electrones generados de la interaccion con la superficie de ésta para crear una imagen
gue refleja las caracteristicas superficiales de la misma. El microscopio cuenta con una
magnificacion de 1,000,000X con una resolucibn de menos de 1 nm. La muestra
generalmente se recubre con una capa de carbono o una capa delgada de un metal
(Universidad de Malaga (UMA), 2022).

5.3 Experimentos a condiciones estandar (CE)

Se calcul6 la concentracién de CO. necesaria a disolver en agua para obtener un pH
aproximado de 4 ya que se favorece la disolucion de los iones de interés Ca?*, Mg y Fe?*.
Las ecuaciones (Ecuacion 15 a Ecuacion 17) que describen la disolucion de CO; en agua
con sus respectivas constantes de equilibrio que describen la relacién entre las
concentraciones molares (mol/L) de reactivos y productos son:

Ecuacion 15 C0,(g) + Hy0 (I) = HyCO5 (aq)  Kpyq = 2.8x1073
Ecuacion 16 H,C05(aq) + H,0 (1) » H;0Y + HCO; Ky = 1.5x107*
Ecuacion 17 HCO3 (aq) + H,0 (1) » Hs0* + CO2~ K, = 4.69x10~ 11

Como la constante de equilibrio de la Ecuacién 17 es muy pequefia se desprecia.
Despejando la Ecuacion 15 y Ecuacion 16 se obtiene:

iz _ [HxC03] _ -3
Ecuacion 18 Kpyq = “co = 2.8x10
+ _
Ecuacion 19 K, = MO IHC0 ] _ 4 5,904
[H2CO3]
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Igualando reactivos y productos de la Ecuacion 18 y la Ecuacion 19 se obtiene:
Ecuacion 20 C0,(g) + H,0 (1) + H,CO03(aq) + H,0 (1) - H,CO5 (aq) + H;0" + HCO3

Simplificando la Ecuacién 20 se obtiene la ecuacién siguiente, asi como su constante de
equilibrio:

Ecuacion 21 C0,(g) + 2H,0 (1) < H;0* + HCO3

+ _
Ecuacion 22 Ky =%: k= Kpya X Kq
2

Ecuacion 23 k = (2.8 x1073)(1.5 x10™%) = 4.2x10~7

Tomando en cuenta que en la Ecuacion 22 se asume que s6lo un parte del CO- total (N) se
disolvera en agua, se denominara como “x” a dicha porcién. Por lo tanto, los iones hidronio
y bicarbonato que se formaran se expresan también como “x”, ya que en la disolucion del
CO., este es el reactivo limitante. Sustituyendo en la misma ecuacién obtenemos

xZ

=k =42x10"7
(N—x)

Ecuaciéon 24 -

Despejando a “x” de la Ecuacion 24 se obtiene:

Ecuacion 25x = /N x (4.2x1077)
X = [H30+]
Ecuacién 26 pH = —log [H30%]

Como la porcién de CO; que se disuelve en el agua determina el pH del agua se asigna el
valor 1x10*. Para el calculo de la concentracién de CO, que se agregara se despeja “N” de
la Ecuacion 24 obteniendo:

(1x10=4)?

Ecuacion 27N = —
4.2x10

l
= 0.0238 =
L
Teniendo la concentracion “N” se puede realizar un calculo estequiométrico para conocer
la cantidad de CO, en gramos necesaria para alcanzar un pH de 4 en un volumen dado,
por ejemplo, 15 mL de agua:

Ecuacion 28 15ml (00238 mol/ o/ 1448/ 1 =0.0157 g de CO,

También se realiza el calculo estequiométrico para conocer la cantidad de CO; necesaria
para reaccionar con 1.5 g de muestra y sus respectivos compuestos de interés como son:
Fe.03, MgO y CaO, el porcentaje masa de estos compuestos son recuperados del analisis
de elementos mayores mencionado anteriormente. El célculo para TO1 se muestra a
continuacion.

%masa de Fe,0; = 11.1%
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1.5g = 0.11 = 0.165 g

MMFe, = 55.84 -9
mol

1 mol
0.165 g = (

Tt g4 g) = 0.002954 mol

0.002954 mol * 44 g = 0.13g CO,
mol

Repitiendo para cada uno de los elementos de interés y sumandolos junto con los gramos
de CO; necesarios para bajar el pH del agua se obtiene:

Masa de CO, necesaria = 0.13g + 0.1564 g + 0.1424 g + 0.0157g

La masa de CO; necesaria para disminuir el pH del agua y reaccionar con Fe>O3, MgO,
CaO es de 0.4445 g. Cabe mencionar que la forma en la que se agrega el CO; a los
experimentos es en estado sélido (hielo seco) para facilitar el manejo de las muestras; sin
embargo, el hielo seco se sublima a temperatura ambiente, lo que provoca que exista una
pérdida de masa debido a la sublimacion del hielo seco durante la manipulacién y carga en
los sistemas. Es por esto por lo que se considera un exceso de masa de CO; para mantener
la concentracién original minimizando las pérdidas por sublimacion.

Masa de CO, necesaria = 0.4445 g+ 2 =0.889 g

El mismo célculo fue realizado para T05 y para el olivino usando la informacion del analisis
de elementos mayores mencionado en la seccion 5.1.

El polvo de las rocas igneas se colocé en tubos de ensayo con capacidad de 20 mL, junto
con 15 mL de agua destilada y la masa calculada de CO.. Para el olivino, se seleccionaron
frascos de vidrio de 100 mL (ver Figura 12).

El pH del agua destilada fue medido antes de introducir el CO: al tubo de ensayo, este valor
de pH sirve como referencia del estado inicial (neutro). Una vez colocados los materiales
en el tubo éste se cerr6 y sellé con ayuda de cinta de aislar, como se observa en la Figura
11, por lo que no es posible medir el pH durante el tiempo de exposicién.
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Figura 11 Tubos de ensayo utilizados para los experimentos a condiciones estadndar conteniendo

todas las muestras TO1 y TO5 al dia 0.

Los tubos fueron programados para ser abiertos a distintos tiempos de exposicion
considerando al dia de preparacion como el dia 0, los tiempos a los que fueron sometidos

las rocas igneas y el olivino se pueden ver en la Tabla 6.

Tabla 6 Tiempos de exposicion a CO2 para las rocas igneas T01, TO5 y para el mineral olivino

Muestra

TO5
TO5
TO1
TO1
Olivino
Olivino
Olivino

Tiempo de exposicion CE
(dias)
30
43
30
43
10
30
43

Al concluir el tiempo de exposicién, cada uno de los tubos se abrid y el agua se coloco en
un frasco de precipitados para determinar pH con un potenciémetro. Posteriormente se
recupero el solido con ayuda de papel filtro esté se introdujo a un horno donde se mantuvo
a 40 °C por 24 h. Una vez pasado este tiempo la muestra es almacenada para su analisis

posterior (ver seccion 5.1)

Por otro lado, el agua residual es recuperada y filtrada con ayuda de una membrana de la
marca Corning de 0.20 nandmetros y almacenada en un frasco de 100 mL como se observa

en la Figura 12 para su analisis por la técnica ICP-OES.
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Figura 12 Proceso de filtracion del agua recuperada para la muestra Olivino_CE_30 posterior al
tiempo de exposicion con dioxido de carbono para realizar su analisis por ICP-OES

5.4 Experimentos a condiciones de alta presion (CAP)

Resulta importante mencionar que para esta serie de experimentos no se calculd la masa
de CO; a afadir, se agreg6 aproximadamente 1 kg de CO en estado sélido (hielo seco),
Anteriormente, en el trabajo de Ortiz Lucas (2020) se report6é que a condiciones de 862.97
psiy 22°C el pH alcanzado dentro de la celda es de aproximadamente 3.11, dicho valor fue
calculado con ayuda del trabajo del Prof. Larryn W. Diamond el cual se encuentra disponible
en http://www.geo.unibe.ch/diamond y ademas se considera que existe un exceso de este
gas, por lo tanto, servira para aumentar la presion del sistema confinado.

Para estos experimentos se utilizé una celda tipo Hoke #8HD1G de acero inoxidable, ver
Figura 13, la cual soporta hasta 124 bar (1,800 psi) de presion y con unca capacidad de
4.55 L. A esta celda se le conectaron dos valvulas la primera (1) una Whitey SS-3LRF2 de
344.74 bar de resistencia, la cual funge como llave de paso hacia el manémetro digital de
la marca Omega serie DPG8001, el cual soporta una presiéon de hasta 1,500 psi. La
segunda (2) valvula Grove de Y4, resistente a una presion de hasta 413.69 bar o 6,000 psi,
esta valvula se encuentra como una valvula de alivio por donde se libera la presion de la
celda al término del experimento.
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Figura 13 Celda utilizada en los experimentos de alta presion

Para todos los experimentos dentro de la celda se colocaron 3 g de muestra envuelta en
papel filtro para facilitar su extraccion de la celda, 1 kg de hielo seco y 1 L de agua destilada.
Una vez colocados los reactivos dentro de la celda se cierra y espera a que la temperatura
y la presion se estabilicen. En promedio las presiones maximas alcanzadas rondan entre
los 800 — 950 psi. Los diferentes tiempos de exposicion para las muestras se muestran en
la Tabla 7.

Tabla 7 Tiempos de exposicion para los experimentos de alta presion CAP

Muestra Tiempo deé);g;))sicién CAP
TO5 ég
TO1 %;-1

Olivino gé

Una vez concluido el tiempo de exposicion para cada muestra la presion de la celda es
liberada por completo con ayuda de la valvula de alivio, luego se abre la celda para
recuperar el agua, la cual se coloca en un frasco de precipitados para medir el pH con un
potencidometro, también se recupera el sélido filtrdndolo con ayuda de papel filtro el cual se
seca en un horno a 40 °C por 24 h. Después de este tiempo la muestra de roca ignea es
recolectada y almacenada en viales para su andlisis por las técnicas de IR, DRXP y SEM.

El agua residual es recuperada y filtrada con ayuda de una membrana de la marca Corning
de 0.20 nanémetros y almacenada en un frasco de 100 mL como se observa en la Figura
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12 para su posterior andlisis por la técnica de Espectroscopia de emisidon atdmica con
plasma de acoplamiento inductivo (ICP-OES).

6 Resultados y discusién

A continuacion, se presentan los resultados de los experimentos realizados en el mineral
Olivino y las rocas igneas T01, T05. En la Tabla 8 se muestran las nomenclaturas utilizadas
en este trabajo dependiendo del proceso al que fueron sometidas y su tiempo de exposicion.

Tabla 8 Nomenclatura empleada para las diferentes muestras de rocas igneas TO1 y T05, asi
como para el mineral Olivino

- Exposiciéon a
Exp. Condiciones CO; [dias] Clave
Olivino
1 Control - Olivino
2 10 Olivino_CE_10
3 Estandar (CE) 30 Olivino_CE_30
4 43 Olivino_CE_43
5 L 21 Olivino_CAP_21
g  Altapresion (CAP) 60 Olivino_CAP_60
Muestra TO1
7 Control - TO1
8 . 30 TO1_CE_30
9 Estandar (CE) 43 T01_CE_43
10 L 14 TO1_CAP_14
11 Alta presion (CAP) 21 T01_CAP 21
Muestra TO5
12 Control - TO5
13 . 30 TO5_CE_30
14  Estandar (CE) 43 T05_CE_43
15 L 14 TO5_CAP_14
16 Alta presion (CAP) 30 T05_CAP_30

6.1 Resultados Condiciones estandar (CE)
6.1.1 Olivino
6.1.1.1 Infrarrojo (IR)

La asignacion de las sefiales se llevd a cabo considerando un intervalo de tolerancia de
+50 cm™ para la Tabla 9. Cabe recalcar que los equipos utilizados en este trabajo no
cuentan con la capacidad de medir longitudes de onda por debajo de los 400 cm™ por lo
gue no fue posible considerar frecuencias menores.

Se identificaron sefiales en las vibraciones 950, 881, 605, 500 y 410 cm?, las cuales
corresponden a la forsterita Mg2(SiO4), en las muestras de; Olivino, Olivino_CE_10,
Olivino_CE_30 y Olivino_CE_43, dado que solo se encuentran las vibraciones 836 cm™y
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410 cm™ correspondientes a la fayalita Fe?*»(SiO4) se asume que la forsterita es el mineral
predominante en la muestra de olivino con la que se trabajé. También se identificaron
vibraciones que van desde 1000 cm?® a 850 cm?, tipicas de los ortosilicatos. Y se

observaron sefiales en todas las muestras en; 1010, 950, 836 cm™ que podrian pertenecer
a silicatos del olivino.

Como se aprecia en la Figura 14 y la Tabla 9. aparece una sefal débil aproximadamente
en 723 cm?, después de la exposicion a CO,, para Olivino_CE_30. Esta sefial puede
asociarse a vibraciones 15SiOg, lo cual puede sugerir el reacomodo estructural del olivino;
sin embargo, no se encuentra ninguna otra sefial que corrobore que a condiciones estandar
el olivino sufre mas alteraciones, tampoco se observaron sefiales de carbonatos ni
bicarbonatos.
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Figura 14 Comparativa de espectros infrarrojos de la muestra de olivino después de ser expuesta
a CO:2 a condiciones estandar (CE)

Lo anterior sugiere que el olivino se disuelve, liberando iones en el agua, pero las
condiciones no son favorables para la mineralizacion del diéxido de carbono. Como se ha
reportado previamente en la literatura, se pueden llevar a cabo reacciones que den lugar a
la formacion de arcillas que se depositan sobre la superficie de las muestras, inhibiendo la
mineralizacion del CO; (Gadikota et al., 2020).
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Tabla 9 Sefiales de espectroscopia infrarroja para las muestras de Olivino expuestas a CO2 a
condiciones estandar (CE)

. .. 17 | Frecuencias Olivino_CE
Vibracion
(cm-1) Control 10 30 43

PO A 2 1010,950 1010, 950 1010, 950 LB, Skl

vasSiO3 901,818 836 881 836 881 836 881,836

vsSiO3 754 ! ! 723

Fayalita 1400,860,740 836 836 836 836

Fe?*2(SiOa) 400 410 402 410 410
OrtoSilicatos 1010, 978,

VaeSiO4 1000 - 850 881 978, 881 978, 881 978, 881
Forsterita 980,880, 610, 950, 881, 605 950, 881,605, 950,881,605 950, 881,605
Mg2(SiOa) 500,410 500, 410 500, 410 500, 410 500, 410

Carbonatos 850 - 875 i i i i
1400 -1450
650 — 665
. 685 — 720
Bicarbonatos 820 — 850 - - - -
990 - 1015

17 Referencias de las frecuencias recuperadas de (Lafuente et al., 2015; Lazarev, 1972; Ortiz

Lucas, 2020; Universidad del pais Vasco, 2022)
R
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6.1.1.2 Difraccion de Rayos X de polvos (DRXP)

Para la muestra control, la identificacion de las fases (ver Figura 15) no fue compleja debido
a la simplicidad del mineral, principalmente se detectaron los minerales fayalita y forsterita
propias del grupo del olivino. Por lo que se confirman las sefiales encontradas en el espectro
infrarrojo discutido en la seccidn anterior.

Olivino

Fayalita

Intensity x 107-2
()}

w
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Forsterita l

1 . l
' Jl‘ ‘ “‘l\l \ 1‘& Ll ,0 i
0Lttt i P ) ‘mwt)m,J LT e WL TYT VL JOY) 1| WY THRY TRV YT T sy oy woroveuny
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26[7]

N
h

Figura 15 Espectro de DRXP para la muestra control de Olivino y DRXP para las fases Fayalita 'y
Forsterita. Recuperadas de (Lafuente et al., 2015)

En la Figura 16 se muestran los espectros de las muestras de olivino a condiciones estandar
a diferentes tiempos, esto es, 10, 30 y 43 dias. Los espectros son bastante similares entre
si, salvo por diferencias en las intensidades de las sefales, por ejemplo, la muestra a 10
dias (Olivino_CE_10) exhibe incrementos de intensidad para 28°, 57° y 63° 26, mientras
gue a los 30 dias de exposicion (Olivino_CE_30) se observaron incrementos de intensidad
para las senales en 53° y 57° 20, para la muestra Olivino_CE_43, expuesta a 43 dias a CO:
encentraron ligeros incrementos en 42° y 57° 20 correspondientes a las fases de fayalita y
forsterita. Cabe la pena mencionar que 26 se refiere al angulo que todos los planos difractan
respecto al haz incidente de manera que todos los rayos difractados se sitian en un cono
de semiangulo 26 respecto al haz incidente.
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Figura 16 Comparacién de espectros DRX para las muestras de Olivino expuestas a CO2 acuoso a
condiciones estandar (CE) a un tiempo de 10, 30 y 43 dias

No se encontraron sefiales correspondientes a fases de carbonato o bicarbonato en el
olivino, sin embargo, se nota la disminucion en la intensidad de las sefales en diferentes
angulos. Estas variaciones no permanecieron constantes con el tiempo de exposicion de
las muestras a COg, lo cual sugiere la disolucién y transformacién de algunos componentes
presentes en las muestras bajo pH acido. Por ejemplo, se observa que la cristalinidad de la
Fayalita y Forsterita disminuye, esto puede deberse a que tras la disolucion de la muestra
guedan poros o huecos en la estructura del olivino volviéndola menos cristalina. Otra
posibilidad puede ser la formaciébn de una capa de silice amorfo que ralentiza la
mineralizacion del CO;, afectando la cristalinidad del olivino y, por tanto, reduce la
intensidad de las sefales captadas por la técnica de difraccion de rayos X. Esta Ultima
resulta ser la mas probable dados los resultados discutidos en la seccién 6.1.1.3.
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6.1.1.3 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

Para la muestra control de olivino los granos del mineral presentan pocas protuberancias
(o incrustaciones), las cuales pueden deberse a rupturas de los cristales propios del grupo
olivino durante la molienda de éste, ver Figura 17. El andlisis semicuantitativo, con respecto
al tiempo, arrojé que dichas protuberancias incrementaron gradualmente desde 0 hasta 43
dias de exposicion a CO2, bajo condiciones estandar. Lo anterior puede deberse a la
alteracion de las muestras de olivino donde el SiO; se disuelve y vuelve a precipitar en un
proceso llamado lixiviacién, resultando en la acumulacion de éxidos de silicio en los granos
del olivino, ralentizando la mineralizacion de CO, ya que impide la disolucién posterior del
olivino (Johnson et al., 2014).

Olvino Olivino_CE_10 Olivino_CE_30

Figura 17 Comparativa de las muestras de Olivino después de ser expuestas a CO: a condiciones
estandar

En la Figura 18 se muestra una comparativa del EDS para el silicio (Si) entre las muestras
de Olivino_CE_10y Olivino_CE_43 expuesto a CO. y se observa un aumento en la cantidad
de puntos en las incrustaciones mencionadas anteriormente y presentadas en la Figura 17.
El analisis EDS permite sugerir la acumulacion de Si derivada del proceso de lixiviacién de
la muestra. Es muy probable que el tiempo sea un factor limitante en la mineralizacion del
diéxido de carbono puesto que en los resultados del analisis del agua ICP, que se
presentan, en la seccién 6.3, se observa que a medida que avanza el tiempo de exposicion
aumenta la concentracion de iones Ca?*, Mg?*y Fe?* en el agua.

La Figura 19 muestra el mapeo de la composicion para Olivino_CE_43 por espectrometria
de energia dispersiva (EDS), con esta técnica de mapeo se cuantifica a los elementos
presentes en una muestra y se asocia un color para cada uno. La muestra de olivino esta
constituida principalmente por silicio (Si), oxigeno (O) y magnesio (Mg), los cuales se
marcan con los colores azul, rojo y verde, respectivamente.
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Figura 18 Comparativa del analisis EDS para el Silicio (Si) entre las muestras Olivino_ CE_10y
Olivino_CE_43

En la Tabla 10 se aprecia la disminucién en la concentracién de hierro y la aparicién de
aluminio, calcio y cromo (Este Ultimo no se encuentra presente en el olivino por lo que se
sugiere que proviene de alguna contaminacion externa) que probablemente provengan de
la disolucion de otras zonas del mineral original. En particular, la muestra de olivino
expuesta por 30 dias a didxido de carbono muestra los mayores cambios en composicion.
Cabe mencionar que en la muestra Olivino_CE_30 se muestra un aumento en la cantidad
de carbdn, sin embargo, este aumento es debido al aporte de la placa (compuesta por
carbén) donde se coloca la muestra para su medicién ya que podemos apreciar que la
cantidad de oxigeno presente en la muestra Olivino_CE_30 no cambia con respecto a la
muestra Olivino control.

CKal2 O Kal Mg Kal_2

25um

Si Kal Ca Kal

250pm

25um 25um

Figura 19 Analisis composicional por EDS para la muestra Olivino_ CE_43
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Tabla 10 Analisis EDS de las muestras de Olivino expuestas a CO:2 bajo condiciones estandar

Serie de Experimentos de Olivino_CE [%]
Elemento
Control 10 dias 30 dias 43 dias
C 10.16 8.10 35.30 9.39
o) 37.38 43.13 38.36 38.65
Mg 245 24.73 13.98 22.06
Al - - - 1.77
Si 15.67 16.21 8.31 14.96
Fe 12.30 7.83 3.67 9.37
Ca - - 0.17 0.47
Cr - - 0.21 3.34
Total 100 100 100 100

6.1.2 Rocas igneas TO1y T05
6.1.2.1 Infrarrojo (IR)

Como se sabe, las muestras de roca ignea presentan 6xidos metélicos (M-O), 6xidos de
silicio (Si-O) y aluminosilicatos (Al-Si), por lo que se elaboré la Tabla 11 la cual muestra las
frecuencias para las vibraciones de los grupos M-O, Al-Si, Si-O. La asignacion de las
seflales a las frecuencias caracteristicas se llevo a cabo considerando un intervalo de
tolerancia de +50 cm™®, Cabe recalcar que los equipos utilizados en este trabajo no cuentan
con la capacidad de medir longitudes de onda por debajo de los 400 cm por lo que no fue
posible considerar frecuencias menores a este rango en la tabla. En la Figura 20 se
muestran los espectros infrarrojos para las diferentes muestras de roca ignea TO1 y T05
analizadas.
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Figura 20 Comparativa de espectros infrarrojos de las muestras de roca ignea después de ser
expuestas a CO:z a condiciones estandar (CE)

Como era de esperarse, en ninguno de los experimentos con roca ignea a condiciones
estandar (CE) mostraron sefiales de carbonatos o bicarbonatos.

Para las muestras de TO1 y TO1 CE_30, se identificaron sefiales correspondientes a las
vibraciones de vasSiOSi, vasSiOs, vsSiOs, en 1095, 1000, 913 y 744 cm?, las cuales
corresponden a las estructuras de silicatos caracteristicas para las rocas igneas. También
se identificaron vibraciones (1asSiOSi yvasSiOSi) en las muestras T01, TO1_CE_30 y
TO1_CE_43 en 1095y 636 cm™ correspondientes a la augita® y 1000, 576, 538, 422 cm*
para la sanidina®®. Ver Tabla 11 entre el CO2 y las muestras de roca TO1 y T05 a distintos

18 Mineral correspondiente a aluminosilicatos del tipo piroxeno
19 Mineral correspondiente a la clase de los tectosilicatos del tipo feldespato
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tiempos de exposicion. Por ejemplo, se aprecian sefiales nuevas en las frecuencias 406,
432, 458 cm-1 para la muestra TO1_CE_43, asi como 1046, 473 y 414 cm-1 para
TO1 _CE_30, estas sefiales son atribuibles a vibraciones vs XOX, X-O y M-O (X = Ti), las
cuales pueden estar relacionadas con arcillas.

Sin embargo, se observaron cambios pequefios que pueden atribuirse a la presencia de
estructuras arcillosas, dichos cambios son provocados presumiblemente por la interaccién
entre el CO; y las muestras de roca TO1 y TO5 a distintos tiempos de exposicién. Por
ejemplo, se aprecian sefiales nuevas en las frecuencias 406, 432, 458 cm para la muestra
TO1_CE_43, asi como 1046, 473y 414 cm™ para TO1_CE_30, estas sefiales son atribuibles
a vibraciones vs XOX, X-O y M-O (X =Ti), las cuales pueden estar relacionadas con arcillas.

Para las muestras TO5 control, TO5_CE_30, TO5_CE_43 se identifican sefiales 1xsSiOSi,
12sSi03, vsSiOs en 1048, 907 y 744 cm™ que también pueden atribuirse a grupos de
aluminosilicato, por lo tanto, estas sefiales indican la presencia de 6xidos de silicio en la
muestra. Se observaron las vibraciones vasSiOSi y vasSiOSi en 1048,1000, 636 y 465cm™?
correspondientes a la augita, asi como las sefiales en las frecuencias de 1000, 573, 538 y
424cm™ para la sanidina. Estas Ultimas sefiales confirman la presencia de augita y sanidina
lo que significa que tenemos piroxenos y feldespatos en la muestra T05.

Para la serie de experimentos con TO5 no se encontré evidencia alguna que permitiera
asociar sefiales de infrarrojo a estructuras arcillosas. Sin embargo, en las muestras T05
expuestas a CO, se aprecia la desaparicion de la sefal 465 cm™ (T0O5 CE_30) y la
desaparicion de la sefial 744 cm™ (TO5_CE_30), estos cambios son muy sutiles lo que lleva
a pensar que la roca sufre pequefios cambios estructurales producto de la disolucion por la
interaccion con el CO,.
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Tabla 11 Sefiales de espectroscopia infrarroja para las rocas igneas T01 y TO5 expuestas a CO:z a
condiciones estandar (CE). En negritas se aprecian las sefiales de las fases confirmadas por el
analisis DRX del insituto de geologia (Revisar seccién 6.1.2.2)

. 20 Frecuenci TO1 _CE TO5_CE
Vibracion
a(cm-1) control 30 43 control 30 43
VasSIOSi 1038,945 11%%50’ 1838 1048 1000 oo
VasSiOs3 901,818 1000 907 907
: 754 L oLy 917 744 744 =
VsSiOs 744 744
Diépsido
(CaMg(Si20s) 672,613 i i i i i i
VasSiO- 1200,1180 1160 1148 1148 1152 1152
VasSIOAI 960,913 913 917 917 907 907 1152
VasAlO- 888,820 907
VSiOAl 751,692 744 744 744 744 744
: 1060, 950 1048 1095,100
Augita ’ ’ ’
sgo . 860,630, 1095 1046 1095 1000 109%'100 0
VasolOSI 460 636 636 636 636 636 636
465 465
1000, 1000,
Sanidina 990,580 150%” 577 577 15??3' 1000, 573 1000, 573
VasSiOSi 540 400 o', 538,414 4331,41 538, 424 538, 424 538,424
850 - 875
Carbonatos 1400 -1450 ] ] - ] ]
650 — 665
685 — 720
Bicarbonatos 820 — 850 i i i ) ) i
990 - 1015

6.1.2.2 Difraccion de rayos X de polvos (DRXP)

Dada la complejidad mineralégica de las rocas igneas, se solicito la caracterizacion de las
muestras de roca por la técnica de difraccién de rayos X de polvos al Instituto de Geologia
incluyendo la identificacion de las fases minerales de las muestras TO1 y TO5 control. Los
difractogramas se obtuvieron en un Difractbmetro EMPYREAN equipado con filtro de
niquel, tubo de cobre de foco fino y detector PIXcel3D. Las muestras de roca se
homogenizaron mediante un motero de agata y se tamizaron a malla 200 (<45 micras). Se
midieron utilizando un portamuestras de aluminio de doble carga. La medicion se realiz6 en
el intervalo angular 26 de 4° a 80° en escaneo por pasos con un step scan de 0.003 26 y un

20 Referencias de las frecuencias recuperadas de (Lafuente et al., 2015; Lazarev, 1972; Ortiz,
2020; Universidad del pais Vasco, 2022)
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tiempo de integracion de 40 segundos por paso. La cuantificacion se realizé utilizando el
método de Rietveld implementado en el software HIGHScore v4.5 y las bases de datos
ICDD (International Center for Diffraction DATA) y el ICSD (Inorganic Crystal Structure
Database). Los resultados de la caracterizacion se observan en la Tabla 12.

Tabla 12 Fases identificadas por el laboratorio de DRX LANGEM para las rocas igneas TO1 y T05
control. En negritas se resaltan las fases de interés para la formacion de carbonatos

TO1 control Cuantificacion TO5 control Cuantificacién
Plagioclasa de Plagioclasa de
Composicion intermedia 63.4 Composicion intermedia 63.1
(Na,Ca)(Si,Al)40s (Na,Ca)(Si,Al)40s
Feldespato potasico tipo 0.7 Feldespato potasico tipo 2.8
sanidina: (K,Na)(Si,Al)40s ' sanidina: (K,Na)(Si,Al)40s
Piroxeno de tipo augita o Piroxeno de tipo augita o
similar 98 similar 12.8
(Ca,Na) ’ (Ca,Na)
(Mg,Fe,Al, Ti)(Si,Al)20s (Mg,Fe,Al, Ti)(Si,Al)20s
Ortopiroxeno de tipo 12.0 Ortopiroxeno de tipo
enstatita ' enstatita 11.0
MgSiOs MgSiOs
Olivino tipo_ Forsterita 13 Olivino tipo_ Forsterita 10.3
férrica férrica
(Mg,Fe)2SiO4 (Mg,Fe)2SiOq
Trazas de esmectita 0.9

Los espectros del analisis de difraccion de rayos X (DRX) de las muestras control TO1 y
TO5 se observan en la Figura 21 con su respectiva caracterizaciéon, Ambos espectros son
similares, salvo por una mayor presencia (3.0%) de augita y forsterita en la muestra TO5 y
mayor cantidad de sanidina (2.1%). En la literatura se reporta que los minerales con mayor
potencial para la mineralizacion de CO; son los correspondientes al grupo olivino seguido
de los piroxenos, continuando con el grupo de los anfiboles, las micas, los feldespatos y
por ultimo los minerales de cuarzo, debido a que se forman estructuras en 2 y 3
dimensiones. En el orden mencionado incrementa la acidez de los grupos y disminuye su
capacidad para reaccionar con el diéxido de carbono.
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Figura 21 Espectros DRX y cuantificacion de las fases minerales caracterizadas para las muestras
control de rocas igneas.

Se identific6 a TO5 como la muestra con mayor potencial de reaccién con el CO; debido a
gue ésta cuenta con mayor concentracion de olivino y piroxenos a diferencia de TO1. Sin
embargo, se realizaron pruebas con diéxido de carbono a 30 y 43 dias, para ambas
muestras, ya que el analisis de elementos mayores (Tabla 5) arroj6 una composicién muy
similar para estas muestras.

Los experimentos realizados con TO1 y TO5 a condiciones estandar, arrojaron como
resultado diferencias pequefias en los espectros de DRXP en comparacién con las
muestras control, ninguna de estas diferencias se pudo asociar la formacidon de algun
bicarbonato, carbonato, o alguna otra alteracion, por lo que estas variaciones pueden
deberse a la orientacién de las muestras al momento de ser colocadas en el portamuestras
y medirlas.

Tal puede ser el caso de las sefales que incrementan en el angulo 12° 2 8 para la muestra
TO1_CE_30, en comparacion con 15° 26 para la muestra T0O1_CE_43 correspondientes a
las fases sanidina, andesita y di6psido. Para la muestra TO1_CE_30 se observo el cambio
de intensidad de las sefales en los angulos 22°y 24° 28 que representan las sefiales del
diépsido, andesita y ortopiroxenos y ligeros aumentos de intensidad en las sefiales de 31°,
33° y 35° 26, las cuales corresponden a los ortopiroxenos, bitownita y didpsido. Por ultimo,
se encuentran ligeros aumentos en la intensidad de las sefiales con angulos 52°, 57° y 68°
20 reconocidos como augita. Resulta importante mencionar que ninguna de estas sefales
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es nueva puesto que todas se identifican en la muestra TO1 control. Ver Figura 22
Comparacion de espectros DRX para las muestras de rocas igneas TO1 expuestas a CO2
acuoso a condiciones estandar (CE) a un tiempo de 30 y 43 dias
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Figura 22 Comparacion de espectros DRX para las muestras de rocas igneas TO1 expuestas a
CO2 acuoso a condiciones estandar (CE) a un tiempo de 30 y 43 dias

En el caso de la muestra TO5 se observé un aumento en la intensidad en el angulo 14° 26
correspondiente a la fase andesita, bitownita y sanidina, Para la muestra TO5_CE_30, los
angulos 33° y 34° 286 aumentaron de intensidad y corresponden a la augita. Dos sefiales
mas aumentan considerablemente su intensidad en 62° 20, la cual esta asociada a la
forsterita. En la muestra TO5_CE_43 los cambios de intensidad mas importantes se
observan en los angulos 32° y 37° 26. De igual forma en las muestras T05 se identificd que
todas las sefiales estan presentes en TO5 control. Ver Figura 23.

En circulos color marrén se resaltan las sefales que presentan disminucion en intensidad
lo que puede indicar una transformacién del material, o bien, una disminucién en la
cristalinidad del material, cualquiera que sea la razdn, esto sugiere que la interaccion de la
muestra con el CO, acuoso da como resultado la disolucién de algunos componentes de la
muestra que promueve la liberacién de iones como Ca?*, Mg?*, Fe?*, entre otros. Entonces
la estructura cristalina de la muestra de roca tiende a reacomodarse en formas amorfas
para volver a un estado de equilibrio.
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Figura 23 Comparacion de espectros DRX para las muestras de rocas igneas T05 expuestas a
CO:2 acuoso a condiciones estandar (CE) a un tiempo de 30 y 43 dias

Finalmente, la difraccién de rayos X de polvos confirma lo que se mostré por espectroscopia
infrarroja. A condiciones estandar las muestras de rocas igneas sufren de intemperizacion
y reaccionaran con el dioxido de carbono muy lentamente, por lo que tras 43 dias de
exposicién a este gas no se observaran cambios significativos en las fases cristalinas de
las muestras.

6.1.2.3 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Las muestras de roca se analizaron también mediante microscopia electrénica de barrido
(SEM) antes y después de los experimentos con didxido de carbono para visualizar los
cambios morfoldgicos y composicionales de las muestras. Se obtuvieron micrografias de
las muestras control TO1, TO5 y se compararon con las micrografias de las muestras que
se expusieron a di6xido de carbono acuoso, es decir, TO1 CE 30, TO1l CE_43.
TO5 CE_30 y TO5_CE_43 a condiciones estandar. La comparacion se hizo buscando
evidencias de erosién, deformacion y precipitacion de fragmentos de roca.

En la Figura 24 se aprecia que las muestras control TO1 y TO5 tienen caras lisas mientras
que las muestras TO1 CE 30, TO1 CE 43, TO5 CE 30 y T05 CE_43 presentan
diferentes granulometrias lo cual indica la erosion de granos de la roca, producto de la
disolucién de algunos iones como Si**, Ca?*, Mg?*, Fe?*, entre otros. Es de utilidad remarcar
gue las zonas brillantes en las imagenes corresponden a elementos metalicos por lo que
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los puntos brillantes en las muestras; T0O1_CE_43, TO5_CE_30y T0O5_CE_43 se atribuyen
a la presencia de los elementos zirconio y hierro, los cuales se observan después del
periodo de exposicién a CO,. Las imagenes permiten visualizar que a mayor tiempo de
exposicién hay una mayor deformacion en los granos de la roca. Una explicacion de esto
es que durante la exposicion al CO; algunos componentes de las muestras de roca
(especificamente iones metalicos) se disuelven dejando huecos o cavidades que
desestabilizan a la estructura. Para compensar dichas cavidades, algunas de las especies
disueltas en el agua se asocian y se depositan sobre la superficie de la roca para estabilizar
de nueva cuenta la estructura.
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Figura 24 Comparativa rocas igneas después de ser expuestas a CO2 a condiciones estandar

En la Tabla 13 se muestra el andlisis composicional por EDS, la concentracion de hierro
incrementa para las muestras con tiempo de exposicion de 30 y 43 dias a condiciones
estandar, asi como el aumento en el silicio lo que indica la acumulacién de éste elemento
por precipitacién en los granos de la roca, posterior a la disolucién de algunos iones
presentes en las muestras, lo que altera la proporcién del resto de los iones identificados
en las muestras de roca.

Para la serie de muestras TOl expuestas a condiciones estdndar se observa una
disminucién en la compaosicién de calcio al pasar 30 y 43 dias con respecto a la muestra
control, mientras que en las muestras TO5 la concentracioén de calcio aumento con el tiempo
en comparacién con la muestra control. Ademas, de manera general se observa una
disminucién en la concentracién del magnesio para TO1 y TO5 con la exposicién de las
muestras al diéxido de carbono mismas condiciones para ambas muestras de rocas igneas.
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Cabe mencionar que en la muestra TO5 control se observo la presencia de Tungsteno (W),
este elemento no se observo en ninguna otra muestra o condicién experimental, por lo tanto,
se sugiere que es una contaminacion, la cual puede provenir de la molienda de las rocas.

Tabla 13 Analisis EDS de las muestras control y las expuestas a CO: bajo condiciones estandar

Elemento TOl_CI,E [%] , TOS_CI,E [%] ,
Control 30 dias 43 dias Control 30 dias 43 dias
C 47.75 29.75 10.46 39.91 32.68 20.01
o) 27.78 38.26 39.97 25.35 33.56 45.71
Na 0.54 1.02 1.24 0 0.70 2.28
Mg 0.36 0.23 3.05 0.96 0.51 0
Al 4.16 4.77 4.76 2.02 1.71 9.12
Si 6.69 8.82 17.16 3.84 4.82 16.82
K 0.93 0.52 0.62 0.13 0 0.81
Ti 0 0.39 0.93 0.23 2.40 0
Fe 3.80 2.29 19.31 1.85 21.33 1.83
Ca 7.97 0.19 251 0.50 2.30 3.41
Zr 0 13.76 0 W= 25.22 0 0
Total 100 100 100 100 100 100

6.2 Resultados Condiciones de alta presion (CAP)
6.2.1 Olivino
6.2.1.1 Infrarrojo (IR)

Como se menciond en la seccién 6.1.1 se observaron sefales en las vibraciones 950,
881, 605, 500 y 410 cm?, correspondientes a la Forsterita (Mg2(SiO4)) en todas las
muestras.

Para la muestra Olivino_CAP_21, expuesta a didxido de carbono por 21 dias a 968 psiy 25
°C, se identificaron sefiales correspondientes a las vibraciones de bicarbonato en 660, 720,
836 y 1034 cm?, esta ultima de intensidad débil. Cabe mencionar que la sefial en 836 cm™?
se encuentra también como una sefal de media a débil en la muestra control por lo que la
sefial del bicarbonato puede estar traslapada puesto que se aprecia un aumento en la
intensidad de ésta, ver Figura 25.
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Figura 25 Comparativa de espectros infrarrojos de la muestra de Olivino después de ser expuesta
a CO:2 a condiciones de alta presion (CAP)

Para la muestra Olivino_CAP_60 expuesta a didxido de carbono por 60 dias a 860 psiy 25
°C se identificaron sefiales en 1380, 1736 y 726 cm™, las cuales son caracteristicas del
grupo carboxilo correspondiente a un carbonato y sefiales en 1380, 881, 726 y 410 cm™?,
las cuales son propias de la magnesita (MgCO:s), y la siderita (FeCOs), respectivamente. Se
destaca que las sefiales en 881y 410 cm™ se encuentran también en la muestra control por
lo que estas sefiales pueden estar traslapadas con las nuevas sefiales identificadas en los
experimentos con didxido de carbono. ver Tabla 14.

Es importante mencionar que el hallazgo de estas sefales fue producto de varias
mediciones realizadas para diferentes tomas de la misma muestra, lo cual indica que sélo
una fraccion de ésta reaccion6 con el dioxido de carbono disuelto en el agua para formar
carbonatos y bicarbonatos. Se elimina la posibilidad de que las sefiales sean producto de
ruido o interferencia en el equipo debido a que las mediciones fueron reproducibles.

Los experimentos con olivino permiten confirmar que las condiciones experimentales que
empleamos en este trabajo permiten llevar a cabo la mineralizacion del CO3; sin embargo,
el tiempo es un parametro muy importante que debe ajustarse para garantizar que una
mayor cantidad de diéxido de carbono forme carbonatos y bicarbonatos. Posiblemente, la
agitaciéon puede ser de utilidad para homogenizar el pH del medio, asi como el uso de algun
agente quimico para acelerar la mineralizacion.
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Tabla 14 Sefiales de espectroscopia infrarroja para las muestras de Olivino expuestas a CO2 a
condiciones de alta presién (CAP)

Vibracién®

VasSiOSi
VasSiO3

VsSiO3
Fayalita
Fe?*,(SiOy)

OrtoSilicatos
VasSiO4

Forsterita
Mg2(SiOa)

Carbonatos

Magnesita
Mg (CO3)
Siderita
Fe(CO3)

Bicarbonatos

Frecuencias
(cm™)

1038,945
901,818
754

1400,860,740
400

1000 - 850

980,880, 610,
500,410

850 - 875
1400 -1450

1400, 880
750, 400

650 — 665
685 — 720
820 — 850
990 - 1015

control

1010,950
836

836
410

1010, 978, 881

950, 881, 605
500, 410

Ollivino_CAP_
21
1034, 950

836

836, 720
410

100, 978, 881

950, 881, 605
500,410

660

720

836
1034

60
1010, 950
836

836
410

1010, 978, 881

950, 881, 605
500. 410

836. 881
1380

1380, 881
726, 410,

680
726
836

6.2.1.2 Difraccion de rayos X de polvos (DRXP)

A continuacién, se presenta la comparacion entre los espectros de DRXP para las muestras
de Olivino control, Olivino_CAP_21 y Olivino_CAP_60, siendo en esta Ultima muestra

donde se identificaron indicios de magnesita y siderita, Ver Figura 26.

21 Referencias de las frecuencias recuperadas de (Lafuente et al., 2015; Lazarev, 1972; Ortiz,

2020; Universidad del pais Vasco, 2022)
R
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Figura 26 Comparacion de espectros DRX para las muestras de Olivino expuestas a CO2 acuoso a
condiciones de alta presion (CAP) a un tiempo de 21y 60 dias

A condiciones de alta presion la muestra Olivino_CAP_21 expuesta durante 21 dias a CO-
acuoso no arroj6é evidencias de fases nuevas; sin embargo, se observa que la muestra
pierde cristalinidad lo cual indica que a ese tiempo predomina la disolucién de los minerales
y su reacomodo en estructuras amorfas menos cristalinas, presumiblemente de silicio. Por
lo que no fue posible identificar la presencia de bicarbonatos en esta muestra.

Por otro lado, a los 60 dias de exposicion a diéxido de carbono se encontraron nuevas
sefiales en 27°, 30°, 31°, 36°, 65° y 70° 26 para la muestra Olivino_CAP_60, y se identificd
gue algunas de estas sefiales coinciden con el espectro de la magnesita (Lafuente et al.,
2015) (MgCOs) como se observa Figura 27.
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Figura 27 Comparacion de espectros DRX para la muestra Olivino_ CAP_60 expuesta a CO>
acuoso condiciones de alta presién (CAP) por 60 dias contra el espectro del mineral magnesita
(MgCOg3), este ultimo recuperado de (Lafuente et al., 2015)

Es claro que la interaccion del CO- disuelto en agua con el olivino provoca cambios en la
cristalinidad de este mineral. Cabe resaltar que, mediante IR, se identificaron sefiales
correspondientes a carbonatos que soportan lo observado para la muestra de olivino en
DRXP; sin embargo, para encontrar evidencia en IR fue necesario realizar varias
mediciones, lo que sugiere que no toda la muestra expuesta al CO; reacciona al mismo
tiempo y que hace falta homogeneizar el medio al que esta expuesta la roca asegurando
gue el pH sea acido, para que la roca se disuelva y posteriormente se formen carbonatos.
Nuevamente la homogenizacién del medio puede ser el factor clave en la mineralizacion
exitosa del CO; a nivel de laboratorio.

6.2.1.3 Microscopia electronica de barrido (SEM)

Tras 21 dias de exposicion a dioxido de carbono y a condiciones de alta presion para el
olivino, se observé en SEM que la muestra sufri6 cambios en su superficie Figura 28. La
micrografia de la muestra Olivino_CAP_21 muestra caras del mineral con una cantidad
considerablemente menor de incrustaciones en comparacion con la muestra Olivino control,
esto puede deberse a que al disolverse las incrustaciones en el agua la superficie de la
muestra queda mas lisa.
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Figura 28 Comparativa de las muestras de Olivino después de ser expuestas a CO2 a condiciones
de alta presion. A la izquierda, muestra de Olivino control, en medio: muestra de Olivino expuesta a
CO2 acuoso (968 psi; (20 - 25) °C) por 21 dias, derecha: Olivino expuesta a CO2 acuoso (850 psi;
(20 - 25) °C) por 60 dias

Por otra parte, a los 60 dias de exposicion se encontré un fragmento grisaceo de roca que
llama la atencion por su forma, al realizar el analisis EDS (ver Figura 29) se encontrd que
la masa roca estaba compuesta principalmente por atomos de C, O, Siy trazas de Cay Fe,
ademds presentaba incrustaciones de Mg. La micrografia SEM para la muestra
Olivino_CAP_60 junto con su andlisis EDS permiten confirman la presencia de carbonatos
de Ca, Fe y Mg a 850 psi de presion y temperatura ambiente aproximada de 25 °C

CKal_ 2 O Kal Mg Kal_2

| - seee— | | S | | O TS |
25um 25um 25um

Si Kal Ca Kal Fe Kal

[ e L L

25um 25um 25um

Figura 29 Analisis composicional por EDS para la muestra Olivino_ CAP_60

En la Tabla 15 se presenta el andlisis composicional para la muestra Olivino_ CAP_60, es
notable el aumento del carbono el cual puede deberse a la presencia de carbonatos en la
seccion de la muestra analizada, lo que coincide con lo visto en la seccién 6.2.1.2. De
acuerdo con lo observado por la técnica de infrarrojo los carbonatos formados pueden
atribuirse a magnesita ya que ademas de estar presente en el analisis composicional, el
fragmento grisaceo no es brillante, lo cual quiere decir que no existen elementos de masa
molecular elevada presentes.
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Tabla 15 Analisis EDS de las muestras de Olivino expuestas a condiciones de alta presion

Olivino_CAP [%)]
Elemento . ;
Control 21 dias 60 dias

C 10.16 10.21 28.80
(0] 37.38 28.26 36.23
Mg 245 19.02 16.42
Al - 0.43 0.42
Si 15.67 11.76 12.38
Fe 12.30 22.45 5.00
Ca - 0.81 0.28
Cr - 7.06 0.24
Total 100 100 100

6.2.2 Rocas igheas TO1y T05
6.2.2.1 Infrarrojo (IR)

La Figura 30 muestra los espectros de IR obtenidos para las muestras TO1 y TO5 con
exposicion a dioxido de carbono acuoso por 14, 21y 30 dias; TO1_CAP_14 TO1 CAP_21,
TO5 _CAP_14y TO5 CAP_30 bajo condiciones de presion elevada; 830, 940, 832y 868 psi,
respectivamente y temperatura ambiente.

Enlas muestrasde TO1_CAP_14yT01l CAP_21, se identificaron sefiales correspondientes
a las vibraciones de vasSiOSi, vasSiOs, vsSiOs, en 1095, 1000, 913 y 744 cm?, las cuales
corresponden a las estructuras ciclosilicatos??. También se identificaron, para estas
muestras, las vibraciones vasSiOSi y vasSiOSi en las frecuencias de 1095, 1000, 636 y
422cm?, correspondientes a la augita, asi como las sefiales de 1000, 576, 538 y 422 cm*
para la sanidina. En esta serie de experimentos no se identificaron sefiales nuevas a las ya
vistas en la muestra TO1 control, Ver Tabla 16

Para la muestra TO5_CAP_14, se identificaron sefiales correspondientes a las vibraciones
de vasSiOSi, vasSiOs, vsSiOs, en 1048, 907 y 744 cm?, las cuales corresponden a las
estructuras propias que forma el silicio en rocas igneas. También se identificaron las
sefales en 1048, 636 y 465 cm™ correspondientes a las vibraciones vasSiOSi y vasSiOSi de
la augita y las sefiales en 1000, 573, 538, 424 cm™ para la sanidina. En esta muestra no se
encontraron sefiales adicionales a las vistas en la muestra TO5 control. Ver Tabla 16

Por otro lado, al incrementar el tiempo de exposicion a diéxido de carbono por 30 dias
(TO5_CAP_30), se identificaron nuevamente las sefiales correspondientes a las vibraciones
de vasSiOSi, vasSiOs, vsSiO3, en 948 y 815 cm?, las cuales corresponden a las estructuras
de ciclosilicatos?3. También se identificaron vibraciones vasSiOSi y vasSiOSi en 1080, 615y
450 cm™ atribuibles a la augita y en 555, 424 cm® se observaron sefiales para la sanidina.

22 |os ciclosilicatos, o silicatos de anillo, poseen tetraedros con (SixOsx) 0 una relacién 1:3.
2 Los ciclosilicatos, o silicatos de anillo, poseen tetraedros con (SixOsx) 0 una relacién 1:3.
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Para esta Ultima se distingui6 la pérdida de 2 sefiales (907 y 744 cm™) en comparacién con
la muestra TO5 _CAP_14. Contrario, a lo descrito anteriormente se observan sefiales de
intensidad débil a media en la muestra T05_CAP_30 en 654, 715y 815y 1080 cm™ mismas
gue pueden asociarse bicarbonatos.
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Figura 30 Comparativa de espectros infrarrojos de las muestras de roca TO1 y TO5 después de ser
expuestas a CO:z a condiciones de alta presion (CAP)

Es importante recalcar que para la muestra TO5_CAP_30 también se identificaron sefales
correspondientes a las vibraciones de vas X?*OX, vs O-XO, vX-Oy v M-O en 1080, 948, 450
y 424 cm™ (M = Ba), las cuales pueden asociarse a una estructura arcillosa. Lo anterior se
confirmé con difraccion de rayos-X de polvos (DRXP) y se discute en la seccién 6.2.2.2

24 Donde X representa (Ti)
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Tabla 16 Sefiales de espectroscopia infrarroja para las rocas igneas T01 y TO5 expuestas a CO:z a
condiciones de alta presion (CAP). En negritas se aprecian las sefiales de las fases confirmadas
por el analisis DRX del insituto de geologia (Revisar seccién 6.1.2.2)

T Frecuencias T01_CAP T05_CAP
Vibracion (cm-1) Control 14 21 Control 14 30

VasSiOSi 1038,945 1095, 1000 11%%%' 11%%% 1048 1048 o4
vasSi0a 901,818 913 os  ors 907 907 o1

vsSiOs 754 744 NS s s

VasSiO- 1200,1180 1160 1160 1160 1152 1152
VasSIOAI 960,913 913 913 913 907 907 1211
VasAlO- 888,820 948

V.SiOAI 751,692 744 744 744 744 744
Augita 1060,950 1095, 1000 11%%%' 11%%%' 1048 1048 1080
VasSiOSi 860, 630, 636 o0 R0 636 636 615
460 422 S a5 465 465 450

1000, 1000, 1000, 1000,
Saniding 990 580  1000,576 576 576 573 573 555
540 400 538 422 538 538 538, 538, 424

422 422 424 430
650 — 665 654
Bicarbonatos 685 — 720 715
intensidad m 820 — 850 i 815
990 - 1015 i ) i i 1080

Dada las diferencias encontradas entre los espectros de TO5 control y TO5_CAP_30 se
tomé la decision determinar el &rea superficial de ambas muestras para obtener informacion
adicional sobre la alteracion de las muestras bajo exposicion a dioxido de carbono. La
generacion de vacancias o huecos en la estructura de TO05, por disolucion, asi como la
reprecipitacion de iones disueltos en el agua de los experimentos puede alterar la superficie
de la muestra y por ende la microposidad de la muestra.

Los resultados se pueden revisar en el Anexo seccién 11, ambas muestras exhibieron un
area superficial pequefa, es decir, la microporosidad de las rocas igneas es baja. Sin
embargo, la muestra TO5_CAP_30 presentd un area superficial mas baja que TO5 control,
lo que indica que la microporosidad de esta muestra se alteré debido a la reprecipitacion de
iones o especies disueltas en el agua que resultaron de la interaccién con CO, acuoso 868
psi y temperatura ambiente. Ver Figura A- 1

Es importante resaltar que en las muestras; T01_CAP_14, TO1 CAP_21yT05 CAP_21no
se observo evidencia alguna que corresponda a los bicarbonatos por lo que se confirma
qgue el tiempo es un factor esencial que debe ser estudiado mas a fondo para la
mineralizacion de CO; ya que como vimos en la seccién 6.2.1.1 la muestra de
Olivino_CAP_60 fue la Ginica en mineralizar carbonatos y si el olivino es el mineral que mas
rapido mineraliza segun la literatura entonces las muestras de roca ignea (TO1 y TO5) que

%5 (Lafuente et al., 2015; Lazarev, 1972; Ortiz, 2020; Universidad del pais Vasco, 2022)
R
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contienen del 10 al 13% de olivino requeriran minimo 60 dias de exposicion para comenzar
a mineralizar el olivino contenido en estas rocas y después de eso otros componentes como
el piroxeno empezarian a mineralizar. Sin embargo, seria necesario llevar a cabo
experimentos con minerales tipo piroxeno para corroborar esta afirmacion.

Los cambios observados en la serie de experimentos a presion elevada confirman que la
presion es otro factor determinante para la alteracion de las muestras de roca debido a la
interaccion con el CO,. También es deseable continuar con el estudio y ajuste de este
parametro.

6.2.2.2 Difraccion de rayos X (DRX)

Las muestras de roca de T-01 y TO5 se pusieron en contacto con didxido de carbono y agua
a condiciones de presién elevada (de 832 a 940 psi) y temperatura ambiente, por 14 y 21
dias (TO1_CAP_14y TO1 CAP_21), asi como 14y 30 dias (T0O5_CAP_14y T0O5_CAP_30),
respectivamente. La celda utilizada no tiene sistema de agitacion por lo que la disolucion
del CO; en agua para la interaccion con las muestras de roca es lenta. En la Figura 31 se
presentan los resultados para todos los experimentos de TO1 a alta presion y en la Figura
32 para todos los experimentos de TO5 a alta presion.

En la Figura 31 se marcan algunos cambios para TO1_CAP_14, tras ser expuesta a dioxido
de carbono bajo presion elevada. Uno de dichos cambios se aprecia en los angulos 8°, 25°,
45° y 55° 20 (Figura 31) ya que incrementa la intensidad de las sefiales, las cuales pueden
atribuirse a la augita, la andesita el diopsido e inclusive la montmorillonita; sin embargo,
como ya se menciond antes, es muy probable que se trate sélo de incrementos derivados
del proceso para montar las muestras, ya que mediante las técnicas de IR y SEM no se
apreciaron fases o cambios significativos para la serie TO1l. Lo mismo aplic6 a
TO1_CAP_21.
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Figura 31 Comparacion de espectros DRX para las muestras de TO1 expuestas a CO2 acuoso a
condiciones de alta presion (CAP) a un tiempo de 14 y 21 dias

Por el otro lado, para la serie de TO5, se observaron incrementos entre los angulos 45° y
55° 26 (ver Figura 32) para TO5_CAP_14. Estos incrementos en intensidad de las sefiales
se deben también al montado de la muestra.

A medida que incrementa el tiempo de exposicién, tanto para TO1 como para TO05, se
observa a &ngulos bajos 26 el crecimiento de una sefial de cristalinidad baja, lo que puede
sugerir la formaciéon de arcillas. Después de la interpretacion de las fases cristalinas
obtenidas se identificaron silicatos de sodio, calcio y aluminio. Dichos silicatos son comunes
en las rocas igneas por lo que no se puede concluir la formacion de fases nuevas,
Unicamente con esta técnica. En la seccion 6.3 se presentan los resultados del analisis del
agua por ICP tras la disolucion de las muestras de roca en medio 4cido, donde se presenta
la determinacion cuantitativa de iones disueltos en el agua resultante de los experimentos
con CO:..

La muestra TO5_CAP_30 no present6 cambios significativos por DRXP en comparacion
con la muestra control TO5. El analisis detallado del espectro de DRXP revel6 de trazas de
arcilla de tipo caolinitico (ver Figura 33) lo cual confirma lo observado anteriormente por
espectroscopia infrarroja.
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Figura 32 Comparacion de espectros DRXP para las muestras de TO5 expuestas a CO2 acuoso a
condiciones de alta presion (CAP) a un tiempo de 14 y 30 dias

Previamente, se ha reportado que la interaccién de rocas con didxido de carbono acuoso
ha dado lugar a la cristalizacion de fases limitantes como la gibbsita (Al(OH)s) y caolinita
(Al:Si,0s(0OH).), afectando la formacién de carbonatos (Gadikota et al., 2020). Por lo que
es posible que las condiciones a las cuales se expuso la muestra de roca TO5 hayan
favorecido parcialmente la formacion de caolinita. Esta observacién permite asegurar que
las muestras de roca sufren alteraciones estructurales; sin embargo, bajo las condiciones
utilizadas en este trabajo aun no es posible confirmar la formacion de carbonatos o
bicarbonatos cuantitativamente tras 30 dias de exposicién a diéxido de carbono acuoso.

Debido a lo antes descrito, asi como a las evidencias encontradas en los espectros de
infrarrojo de tomé la decisién de incrementar el tiempo de exposicion a CO; por mas de 60
dias para la muestra Olivino_CAP_60 bajo una presion y temperatura de 860 psi y 25 °C,
respectivamente. Los resultados se mostraron anteriormente en la seccion 6.2.1.
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Figura 33 Comparativa entre los espectros de DRX de las muestras TO5y T0O5 CAP_30

6.2.2.3 Microscopia electronica de barrido (SEM)

En el caso de los experimentos a presion elevada se observaron mas zonas brillantes en
las caras de las muestras T01_CAP_14,T01 CAP_21y T05 CAP_30 en comparacion con
las muestras control, recordando que las zonas brillantes representan a los elementos
metalicos, es probable que las condiciones de alta presién favorezcan la lixiviacién de estos.

En el caso de la muestra TO5_CAP_30 se observo una fragmento amorfo y oscuro muy
diferente a las imagenes vistas anteriormente, la cual puede estar relacionada con la
formacion de bicarbonatos. Sin embargo, el analisis EDS (Tabla 17) de este fragmento
arroj6 componentes de silicio, oxigeno y hierro lo que también abre la posibilidad de que
sea un precipitado de estos elementos, derivado de la disolucion de otros minerales de la
muestra original.
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Figura 34 Comparativa de las muestras de Roca Ignea después de ser expuestas a CO2 a
condiciones de alta presion

En la Tabla 17 se observa un aumento en la concentracién de silicio, aluminio, sodio,
magnesio y oxigeno, asi como una disminucién de la concentracion del carbono, el hierro,
y el calcio en comparacion con TO1. Al aumentar el tiempo de exposicién a CO; a 21 dias,
incremento en la concentracion de hierro, titanio, silicio y oxigeno para TO1_CAP_21 con
respecto a la muestra control, pero una disminucién en la concentracion de carbono,
magnesio y aluminio.

En el caso de la serie de T05, a 14 dias de exposicion a dioxido de carbono se noté un
aumento en la concentracion de magnesio, aluminio, sodio, silicio, potasio, titanio, hierro y
calcio en comparacion con la composicién de TO5 control. Estos cambios sugieren la
alteracion de la muestra T05, incluso a tiempos de exposicion cortos. Al aumentar el tiempo
de exposicién a CO- a 30 dias, se observo el incremento de oxigeno, sodio, aluminio, silicio,
potasio, titanio, hierro y calcio, con respecto a la muestra control. Lo anterior confirma que
las muestras de roca sufren alteracion por disolucién al exponerse a diéxido de carbono
acuoso; sin embargo, se lleva a cabo un reacomodo o reprecipitacion de los iones en la
superficie de las muestras.
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Tabla 17 Analisis EDS de las muestras de rocas igneas expuestas a condiciones de alta presion

TO1_CAP [%] TO5_CAP [%]
Elemento

Control 14 dias 21 dias Control 14 dias 30 dias

C 47.75 12.87 20.53 39.91 12.35 2.63
O 27.78 45.66 31.46 25.35 12.93 38.78

Na 0.54 3.87 1.84 0 0.77 2.69

Mg 0.36 0.80 0.27 0.96 1.20 0.78

Al 4.16 8.65 3.76 2.02 3.02 9.81
Si 6.69 20.83 8.98 3.84 7.19 17.36

K 0.93 0.92 0.94 0.13 1.82 0.60

Ti 0 0 5.31 0.23 4.25 4.16
Fe 3.80 1.70 25.70 1.85 52.92 19.13

Ca 7.97 4.70 1.20 0.50 3.57 3.78

Total 100 100 100 100 100 100

6.3 Resultados Espectroscopia de Emision Atémica con Plasma Inductivo
(ICP-OES)

Después de los experimentos a condiciones estandar y a condiciones de alta presion, todas
las muestras de roca (Olivino, TO1 y TO5) sometidas a diéxido de carbono acuoso se
aislaron del agua, se lavaron y secaron para ser analizadas por las técnicas de infrarrojo
(IR), difraccién de rayos x de polvos (DRXP) y microscopia electronica de barrido (SEM). El
agua que resulté de los experimentos se filtré y almacend para su andlisis mediante la
técnica de espectroscopia de emision atdmica con plasma inductivo (ICP-OES).

Para los experimentos a condiciones estandar (0.7697 atm y ~25 °C) se obtuvieron 5
muestras de agua; Olivino_CE_10, Olivino_CE_30, Olivino_ CE 43, TO1 CE_30 y
TO5_CE_30. Mientras que para los experimentos a presion elevada (de 800 a 950 psiy ~25
°C se recuperaron 6 muestras; Olivino_ CAP_21, Olivino_CAP_60, T01l_CAP_14,
TO1_CAP_21, TO5_CAP_14y TO5_CAP_30. En la Tabla 18 y la Tabla 19 se muestran los
resultados obtenidos por ICP_OES a condiciones de laboratorio (CE) y condiciones de
presion elevada (CAP), respectivamente. El agua destilada también fue analizada para
tener un referente antes de los experimentos
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Tabla 18 Analisis cuantitativo de iones disueltos en el agua residual para las muestras sometidas a
condiciones estandar (0.7697 atm y de 15 a 25°C temperatura ambiente)

lon Agua TO1_CE [dias] TO05_CE [dias] Olivino_CE [dias]
(mg/L) | Destilada 30 30 10 30 43
Cca** 0.088 35.531 16.453 21.845 27.448 52.616
Fe?* <LPC%* 0.341 <LPC 0.029  0.023 <LPC
K* <LPC 21.148 7.079 1.644 137.61 6.507
Mg?* 0.035 17.803 7.035 80.366 129.821 335.855
Mn?* <LPC 4.891 7.106 0.116  0.270 0.955
Na* <LPC 9.944 7.228 3.566  4.905 5.592
Si** <LPC - - 33.012 40.842 39.102

La disolucién de Ca?* en agua incrementa conforme incrementan los dias de exposicion
para las muestras de los experimentos con olivino resultando en 21.845, 27.448 y 52.616
mg/L a los 10, 30 y 43 dias de exposicion, respectivamente. Para las muestras de roca
ignea, TO1_CE_30 se liberé6 el doble de iones con 35.531 mg/L a diferencia TO5_CE_30 la
cual libera 16.453 mg/L. Para la disolucion del Mg?* se observa que la muestra T0O1_CE_30
liber6 méas del doble de iones magnesio con 17.803 mg/L a diferencia de su contraparte
TO5_CE_30 la cual libera so6lo 7.035 mg/L. En el caso de los experimentos con olivino a
condiciones estdndar se observa una gran concentracion de magnesio en el agua residual
con valores como 80.366, 129.821 y 335.855 mg/L para los dias de exposicion 10, 30y 43,
respectivamente. Esta tendencia indica que a condiciones estandar el magnesio se disuelve
mas conforme aumenta el tiempo de exposicion. Cabe recordar que el olivino esta
compuesto por una gran parte de MgO (46.977 %masa) como se vio en la seccion 5.1.

Los resultados que se obtuvieron mediante ICP-OES y SEM, permiten sugerir que las
muestras de roca que exhiben concentraciones elevadas de algin elemento por la técnica
de SEM estan asociadas a concentraciones bajas de iones en el analisis de agua por
ICP_OES. Por ejemplo, en el caso del olivino la concentracion de hierro en SEM fue mayor
a los 43 dias de exposicién (9.37%), en comparacién con 30 (3.67%) y 10 dias (7.83%);
mientras que en el agua no fue posible detectar hierro a los 43 dias. A 30 y 10 dias, la
concentracion de este ion en el agua fue de 0.023 y 0.029 mg/L, respectivamente. En el
caso de calcio, este elemento practicamente no se observa por SEM (estado s6lido); sin
embargo, en las muestras de agua analizada hay una concentracién elevada de este ion
(21.845 - 62.616 mg/L). El magnesio se presenta tanto en las muestras sdélidos como en
las muestras de agua. Lo anterior permite sugerir que el hierro disuelto por exposicion a
CO2 acuoso es relativamente inestable y buscara formar especies sélidas que se depositan
sobre la superficie de la roca, por otro lado, el calcio se disuelve y queda en el agua como

26 imite practico de cuantificacion
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ion, lo cual puede aprovecharse para mineralizar el didoxido de carbono y formar carbonatos
de calcio. Finalmente, el magnesio se disuelve y una parte forma especies soélidas que se
depositan sobre la superficie de la roca, como en el caso del hierro, y otra parte se queda
disuelta, la cual también puede aprovecharse para mineralizar el dioxido de carbono

El silicio disuelto no fue medido para las muestras de rocas igneas; sin embargo, si se
determiné para el olivino encontrandose que la concentracion de Si disuelta no aumenté
con el tiempo a condiciones estandar (manteniéndose en 33, 40 y 39 mg/L) por lo que es
probable que exista una concentracion maxima de disoluciéon de este ion, tal como se
reporta con el aluminio(Carroll & Knauss, 2005).

Tabla 19 Analisis cuantitativo de iones disueltos en el agua residual para las muestras sometidas a
alta presioén (800 a 950 psiy de 15 a 25°C temperatura ambiente)

. . Olivino_CAP
lon Ag_ua TO1_CAP [dias] TO5 CAP [dias] [dias]
(mg/L)  Destilada 21 14 30 21 60
Ca®* 0.088 14.687 9.509 4,138 7.393 4.684 4.542

Fe?* <LPC? 7772 7.781 0.642 2.482 0.549 9.106

K* <LPC 4184  2.302 1.078 0.990 <LPC 2.520
Mg?* 0.035 11.686 6.176 1.803 3.543 39.694 49.092
Mn?2* <LPC 1.225 1.236 0.738 1.278 0.194 0.204
Na* <LPC 11.160 1.958 0.880 2.734 1.207 1.444
Si% <LPC - 8.435 7.508 7.261 19.732 26.017

La disolucion del Ca?* para la muestra T01_CAP_14 resulté mayor con 14.668 mg/L a los
14 dias de exposicion diferencia de 9.509 mg/L para la muestra TO1 _CAP_21 alos 21 dias
de exposicion, mientras que para las muestras TO5_CAP ocurre lo contrario la disolucién
es de 4.138 mg/L a los 14 dias (TO5_CAP_14) e incrementa a casi el doble a los 30 dias
con 7.393 mg/L. Con los experimentos de olivino a alta presidbn no se encuentran
variaciones en la concentracion de calcio con aproximadamente 4.5 mg/L. Para la
disolucién del Mg?* se observa el mismo comportamiento visto con el calcio en las muestras
TO1_CAP la concentracion de Mg?* mayor a los 14 dias (TO1_CAP_14) con 11.68 mg/L a
comparacion con los 6.176 mg/L a los 21 dias (TO1_CAP_21), mientras que en las muestras
TO5_CAP se encuentra mayores concentraciones a los 30 dias de exposicion
(TO5_CAP_30) 3.54 mg/L contra los 1.803 mg/L a los 14 dias (TO5_CAP_14). Para las
muestras de olivino expuestas a alta presién no se observa un aumento o disminucion
considerable de los 21 a los 60 dias.

Los resultados que se obtuvieron mediante ICP-OES y SEM, nuevamente permiten sugerir
gue las muestras de roca expuestas a condiciones de alta presion exhiben concentraciones

27 Limite practico de cuantificacion
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elevadas del ion Fe?* TO1_CAP_21, T0O5 CAP_14y T05_CAP_30 (25.70, 52.82 y 19.13%)
en el estudio SEM y éstas estan asociadas a concentraciones bajas de hierro disuelto para
esas mismas muestras fueron de 7.781, 0.642 y 2.482 mg/L respectivamente, para las
muestras de olivino ocurre un fendmeno similar para las muestras Olivino_CAP_21 y
Olivino_CAP_60 el andlisis EDS revela una concentracién de hierro de 22.5 y 5.00%
respectivamente mientras que las concentraciones de hierro disueltas para las mismas
muestras resultan de 0.549 y 9.106 mg/L respectivamente.

La disolucién de silicio no presenta ninguna tendencia clara en las rocas igneas expuestas
a alta presion y se observa un ligero aumento en las muestras de olivino pasando de 19.732
mg/L a los 21 dias de exposicion a 26.017 mg/L a los 60 dias.

Describiendo un comportamiento general podemos ver que la muestra TO1 libera mas iones
de interés Ca?*, Mg?* y Fe?* a tiempos cortos de exposicién al CO; a alta presién, mientras
gue la muestra TO5 libera mas iones a mayores tiempos de exposicion.

Comparando los resultados de la serie de alta presién (CAP) vs la serie de condiciones
estandar (CE) se observé:

1. En todos los experimentos a condiciones estandar la concentracion de Ca?* es
mucho mayor en comparacion con sus analogos en condiciones de alta presion,
esto puede indicar que el Ca?* se disuelve preferentemente a bajas presiones y a
tiempos prolongados, aunque también es posible que en condiciones de alta presion
el calcio disuelto en el agua tienda a precipitar antes haciendo mas dificil su
cuantificacién en el agua residual.

2. Se observa que el Fe?* es un ion que tanto en rocas igneas como en el olivino no
se encuentra disuelto en altas concentraciones en el agua analizada, sin embargo,
esto no quiere decir que no se disuelva, por lo que es probable que este sea el
primer ion en precipitar.

3. Por dltimo, el silicio a condiciones de alta presién no tiende a liberarse en el agua
en las rocas igneas, a diferencia del olivino que en condiciones estandar libera casi
el doble de cantidad de silicio en comparacion de los experimentos de alta presion.

Es evidente que existe una interaccion entre el agua acida producto de la adicién de CO;y
minerales que componen las rocas igneas y el olivino provocando la disolucion en
diferentes concentraciones de los iones de interés Ca?*, Mg?*, Fe?*, por lo que se puede
afirmar que esta agua contiene los iones de interés para la formacion de sus respectivos
carbonatos, ademas que las condiciones de presion estandar son las que mas liberan iones
divalentes. Es probable que las condiciones de alta presién sean las responsables de que
los iones disueltos se precipiten antes, provocando las bajas concentraciones encontradas
en el agua.

Con esta informacion se confirma la gran capacidad potencial del olivino para la formacion
de carbonatos puesto que fue el mineral que mayor concentracion de elementos disueltos
en agua tuvo.
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7 Conclusiones y recomendaciones

Derivado de los experimentos realizados en este trabajo se concluye que las rocas igneas
provenientes de la FVTM presentan propiedades prometedoras para interactuar con CO;
acuoso y a su vez liberar iones divalentes Fe?*, Mg?* y Ca?', lo que les da la capacidad
geoquimica de formar carbonatos estables. Estos iones fueron cuantificados con la técnica
de espectroscopia de emisién atébmica con plasma inductivo (ICP).

De igual forma las muestras de olivino presentan iones divalentes Fe?*, Mg?" y Ca?*
disueltos en agua, destacando la inmensa diferencia en la cantidad de Mg?* disuelto lo que
le da a este mineral una mayor capacidad tedrica de formar carbonatos.

Cabe mencionar que es muy probable que los experimentos en alta presion no toda la
muestra haya sido expuesta de forma homogénea al agua acida con CO- debido a que en
la celda la columna de agua tiene una altura mayor a los frascos en los que se realizaron
los experimentos a condiciones estandar provocando que se “tarde” en disolverse el CO,
hasta el fondo, sin embargo, se debe recordar que en estas condiciones de alta presion se
encontré la presencia de carbonatos y bicarbonatos. Lo que permite concluir que un medio
homogéneo podria aumentar la velocidad de la mineralizacion del CO; en minerales.

Con el estudio de infrarrojo se encontraron ligeras variaciones de sefiales para las muestras
expuestas a condiciones estandar tanto de roca ignea como del mineral olivino lo que
sugiere ligeros cambios en el acomodo estructural de los atomos, es importante mencionar
gue en estas condiciones no se encontraron sefiales de carbonatos ni bicarbonatos. Si bien
para los experimentos a condiciones de alta presion en rocas igneas tampoco se
encuentran sefiales de carbonatos si se encuentra un comportamiento en la muestra
TO5 _CAP_30 curioso a los 30 dias de exposicidon puesto que la roca ignea cambia
considerablemente sus sefales y es que aparecen sefales de bicarbonatos lo que da a
entender que una limitante fisica para la mineralizacion es el tiempo de exposicion.

Para el caso del olivino se identifican las sefiales de la calcita, magnesita y siderita
correspondientes a los carbonatos de calcio, magnesio y hierro respectivamente, la
literatura marca al olivino como uno de los principales minerales para el almacenamiento
geoldgico de CO; por su velocidad de mineralizacion de este gas de efecto invernadero por
lo que es valido suponer que si el olivino tardé 60 dias a condiciones de alta presion, las
rocas igneas requerirdn mas tiempo para mineralizar.

Con difraccién de rayos x de polvos se apreciaron cambios en la cristalinidad de las
muestras, tanto rocas igneas como el mineral olivino a condiciones estandar sufren cambios
en su estructura cristalina debido a que al disolverse partes de los minerales que los
componen se dejan pequefios poros/huecos en las paredes de la muestra lo que los vuelve
menos cristalino, ademas a condiciones de alta presién en la roca ignea TO5 se encontraron
trazas de arcillas de tipo caolinitico las cuales estdn asociadas a la disolucion de la
plagioclasa, el asentamiento de estas arcillas en la muestra afecta a la mineralizacién del
CO.. Con esta técnica se encuentra coincidencia del espectro de la magnesita con la
muestra Olivino_CAP_60 expuesta 60 dias a CO: a altas presiones (800 psi) lo que vuelve
a confirmar la presencia de carbonatos en esta muestra.
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Por ultimo, la microscopia electronica de barrido reveld en sus imagenes que a medida que
pasaba el tiempo todas las muestras sufrian cambios estructurales en las caras de sus
superficies demostrando que a mayor tiempo de exposiciébn mayor transformacion de los
granos. También con estas imagenes se encontrd que el olivino expuesto a condiciones
estandar tiende a formar una capa de silicio producto de la lixiviacion que ralentiza la
mineralizacion de CO; por lo que este puede ser un factor fisico adicional que limite la
formacion de carbonatos. Una vez mas en la muestra de Olivino_CAP_60, expuesta a altas
presiones (850 psi) por 60 dias se encontrd carbonato, Misma que con el analisis EDS se
confirmé y esta constituida por C, O, Mg, Fe y trazas de Calcio.

Este trabajo demuestra que existe un potencial de almacenamiento geolégico de CO; en
las rocas igneas de la Faja volcanica Transmexicana trabajadas (TO1 y T05) puesto que se
demostrd la mineralizacion de CO; en olivino a condiciones de alta presion en el laboratorio
y también se demostré la liberacion de los iones de interés para la formacién de carbonatos
en las rocas igneas estudiadas. Cabe recordar que ambas muestras de rocas igneas
estudiadas cuentan con minerales olivino y piroxenos que son los que tienen mayor
potencial para la mineralizacion de CO.. Por lo que existe un area de oportunidad para
seguir con la investigacion y entender mejor la quimica de la reaccion en las rocas igneas
de México.

Las recomendaciones que surgen a partir de este trabajo son:

- Emplear un reactor para las pruebas de alta presion que pueda mezclar el agua con
CO. y la roca para asegurar homogeneidad en el medio.

- Llevar las condiciones de los experimentos a las condiciones criticas del CO; que
son: temperatura de 31 °C y presiéon de 73 bares (1045 psi)

- Recuperar agua para medir su pH y con el mismo dictaminar el tiempo 6ptimo de
extraer las muestras (a un pH basico)

- Integrar los datos geoquimicos de los minerales observados en este y todos los
experimentos realizados en el laboratorio LIRFFF a una base de datos.

- Experimentar con tiempos de exposicion mas largos a condiciones de presién
estandar y condiciones de alta presion
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11 Anexo
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Figura A- 1 Resultados medicion area superficial en la parte superior se muestra la muestra TO5 control y en
la parte inferior la muestra TO5_CAP_30
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