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RESUMEN:

Actualmente esta internacionalmente aceptado que el almacenamiento geoldgico
profundo es el método 6ptimo para reducir las emisiones a la atmédsfera del CO2
generado industrialmente, y minimizar asi el efecto invernadero a escala global. Sin
embargo, los riesgos que a largo plazo pueden derivarse de este método de
almacenamiento inciden directamente en su aceptacion publica. Entre las formaciones
geoldgicas consideradas como mas favorables para almacenar el CO2 estan los campos
de petroleo y/o gas agotados, los acuiferos salinos profundos y los yacimientos de carbon
no explotables. Uno de los principales objetivos de los proyectos de [+D+i relacionados
con el almacenamiento de CO2 es evaluar las tasas de fuga en las diferentes
formaciones geoldgicas anteriormente consideradas. Para ello, es necesario aumentar el
conocimiento sobre la interaccién del CO2 con la roca almacén y los materiales de
sellado, asi como sobre las vias de migracion del CO2 y sobre la resistencia de los
materiales que recubren la formacion favorable. El conocimiento de las tasas de fuga de
CO2 es imprescindible para cuantificar los efectos sobre los seres humanos, los animales,
los ecosistemas y la calidad del agua. Para alcanzar estos objetivos, el estudio de los
analogos naturales, tanto de almacenamiento como de escape, resulta muy util para
conocer con detalle las tasas de fuga, las vias de migracion del CO2, los procesos fisicos,
quimicos y mineraldgicos de interaccién, a largo plazo, entre el CO2 y las rocas almacén
y confinantes, asi como los efectos sobre las aguas subterraneas y ecosistemas. En este
trabajo se resumen los datos fundamentales obtenidos de los sistemas analogos de
almacenamiento y escape natural y artificial localizados en el SE y NE de la Peninsula
Ibérica, concretamente en Alicun de las Torres y en el Alto Guadalentin (Provincias de
Granada y Murcia), en la cuenca de la Selva (Provincia de Girona) y en el sistema
geotérmico de Jaraba-Alhama de Aragén (Provincia de Zaragoza).
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1. INTRODUCCION

Actualmente esta internacionalmente aceptado que el almacenamiento geoldgico
profundo del CO, (AGP-CO;) es el método 6ptimo para reducir las emisiones a la
atmosfera de este gas, y minimizar asi el efecto invernadero a escala global. Sin embargo,
los riesgos que a largo plazo pueden derivarse de este método de secuestro inciden
directamente en su aceptacidon publica. Estos riesgos, fundamentalmente sobre la
seguridad del almacenamiento, medio ambiente y salud, pueden derivarse de las
instalaciones superficiales, del proceso de inyeccion del gas, y del propio
almacenamiento. Los riesgos relacionados con los dos primeros aspectos son conocidos
y pueden reducirse mediante técnicas de reduccién de riesgos y medidas de seguridad.
Sin embargo, los riesgos derivados del almacenamiento son menos conocidos por la falta
de experiencia en esta técnica de secuestro ya que es un area de conocimiento
relativamente nueva y la investigacion al respecto es escasa e inacabada. Generalmente,
el tipo de formacién geoldgica en la que se vaya a inyectar y almacenar el CO;, es
fundamental para identificar y evaluar los riesgos, entre los que hay que destacar los
derivados de las posibles fugas hacia la superficie.

Entre las formaciones geoldgicas mas favorables para almacenar CO, estan las
petroliferas, generalmente bien estudiadas y seguras por haber sido almacenes naturales
de petroleo, gases e incluso CO,, durante millones de afos. Sin embargo, aunque una
fuga espontanea e importante de CO, desde estas formaciones es poco probable, hay
que tener en cuenta que su explotacion ha podido afectar a su confinamiento natural y
que son probables las fugas difusas a lo largo del tiempo geoldgico. Otras dos
formaciones geoldgicas favorables para almacenar CO, son los acuiferos salinos
profundos y las capas no explotables de carbén. Sin embargo, el riesgo de fuga del CO,
desde estos acuiferos puede ser alto por su gran capacidad de almacenamiento y la falta
de experiencia que se tiene acerca de la resistencia de los materiales confinantes. No
obstante, una vez que el CO, estuviese completamente disuelto en el agua no es de
esperar grandes fugas, por no existir CO, libre. Las capas de carbon suelen contener
CH, desde hace millones de anos y el CO, es adsorbido por el carbon mas faciimente
que dicho hidrocarburo, al que desplaza; asi que el riesgo de escapes de CO, es
también bajo.

Por ello, uno de los objetivos principales de los proyectos de |1+D+i relacionados con el
AGP-CO, es evaluar por anticipado las tasas de fuga de CO, en las diferentes
formaciones geoldgicas anteriormente consideradas. Para ello, es necesario conocer la
interaccion entre el CO,, la roca almacén, el agua, los materiales de sellado y los
recubrimientos de los sondeos, asi como las vias de migracion del CO, y la resistencia
de los materiales que recubren la formacion almaceén. El conocimiento de dichas tasas es
imprescindible para cuantificar los efectos sobre los seres humanos, animales,
ecosistemas y la calidad del agua de acuiferos mas someros, bien en explotaciéon o
susceptibles de explotarse.

Por otra parte, detectar las fugas de CO, y estudiar el comportamiento de éste en el
almacenamiento son aspectos primordiales en todos los programas de |+D+i en curso.
Sin embargo, aunque las técnicas de monitorizacion permiten estudiar el movimiento del
CO; en el almacenamiento y detectar el CO, en el aire, agua y suelos, resulta dificil
cuantificar las fugas, lo que es debido a la resolucién de las técnicas empleadas. Por ello,
son también varios los programas de I+D+i que investigan las posibilidades de combinar
diferentes técnicas para optimizar la resolucién de los métodos de monitorizacion.
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Los yacimientos de CO, proporcionan excelentes analogos naturales (A. N.) de un
almacenamiento artificial de dicho gas, e indican que el almacenamiento geoldgico es
una opcién viable para disminuir las emisiones de gases de efecto invernadero (Cook et
al., 2000). El estudio de estos analogos es, por lo tanto, de capital importancia para que
la opcion de almacenar el CO, en el medio geoldgico tenga éxito. Los problemas que se
plantean son aquéllos que estan relacionados con los efectos de las altas
concentraciones de CO, sobre la mineralogia y las caracteristicas fisicas del sistema de
almacenamiento, ya que, si bien existen estudios publicados sobre la interaccién entre el
CO. y los minerales durante los procesos diagenéticos de rocas sedimentarias (Hutcheon
et al., 1980) y la produccion de porosidad secundaria (Surdam et al., 1984; Crossey et al.,
1984), éstos no estaban orientados hacia los yacimientos de CO, que, por su alta
concentracién en este gas, pueden ser analogos de un almacenamiento artificial. En este
sentido, resulta esencial conocer como interacciona el CO, con las rocas y los fluidos
profundos para asegurar la integridad de un almacenamiento y predecir, a largo plazo, el
destino ultimo del CO.,.

Sin embargo, aunque la relacion de analogia entre las acumulaciones naturales de CO, y
su almacenamiento geoldgico artificial esta poco definida, se puede argumentar que el
CO, natural es capaz de fluir desde zonas con alta presion hidrostatica hasta otras de
mas baja presion, hasta que una trampa le impida el flujo, tal y como le ocurre al petréleo.
Por ello, para describir acumulaciones naturales de CO, y predecir asi su
comportamiento in situ, se ha propuesto el concepto de “Sistema CO,“como analogo al
concepto de “Sistema Petroleo” (Magoon y Dow, 1994) El “Sistema Petréleo” incluye la
identificacion de la roca fuente, el tiempo que dura la formacién del petréleo, el tiempo
invertido y el camino seguido en su migracién, y las trampas y los sellos naturales que
impiden su migracion y facilitan su acumulacion. En paralelo, el “Sistema CO,” incluye la
fuente del CO,, la duracion de su generacion, el tiempo consumido y el camino seguido
durante su migracion, y los sellos y trampas que impiden que el CO, migre hacia la
superficie. Un aspecto importante a tener en cuenta para cuando se almacene CO, es
documentar la duracién de la formacion del CO, natural y de la migracion hacia la trampa
y, por lo tanto, determinar el tiempo que puede permanecer el CO, en una formacion
geoldgica. Este tiempo puede indicar si el CO, puede permanecer en un almacenamiento
geoldgico durante miles de afios, que es el minimo admitido en los programas de
almacenamiento geolégico de dicho gas. Determinando la fuente del CO, y la formacion
geoldgica en la que esta atrapado, se puede identificar el camino seguido por el CO,, lo
que, a su vez, ayudara a conocer como es el movimiento subterraneo del gas. Ademas,
deben estudiarse las vias de migracién, al objeto de determinar el efecto del CO, sobre la
formacion geoldgica durante la migracién y después del ultimo almacenamiento.

La fuente del CO, de un yacimiento puede ser organica o inorganica. La primera incluye
la degradacion térmica de la materia organica y la reduccidn biogénica o termoquimica de
sulfatos. La segunda incluye el metamorfismo de contacto de carbonatos, reacciones
entre arcillas y carbonatos a temperaturas superiores a 100 °C, y el desprendimiento de
volatiles durante el enfriamiento de un magma. El andlisis de gases y de sus sefiales
isotopicas, especificamente el analisis isotépico del C estable; de los gases nobles, y de
las concentraciones relativas de los componentes gaseosos (e.g. % CO,) es util para
determinar la fuente del CO.. El analisis isotdpico del C estable se utiliza para determinar
la fuente del CO, y para conocer los campos productivos de CO, que pertenecen al
mismo sistema. Los is6topos de gases nobles, particularmente los de He, Ne y Xe, que
son gases ftraza tipicos de las acumulaciones naturales de CO,, pueden usarse para
diferenciar fuentes inorganicas. La relacién *He/*He se usa comunmente para distinguir
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entre fuentes mantélicas y corticales, ya que el CO, procedente de las primeras tiende a
estar enriquecido en 3He con relacién al “He. Ademas, la relacion CO,/°He puede usarse
como otro trazador del CO, de origen mantélico. Las concentraciones relativas de los
gases mayoritarios pueden ayudar a identificar la direccién de la migracion desde la
fuente al campo mas distal del “Sistema de CO,". A la inversa, identificando la direccion
de la migracion, se puede contribuir a identificar la localizacién de la fuente del CO..

Por lo que se refiere a la duracion de la formacién y migracion del CO,, las inclusiones
fluidas en minerales neoformados por interaccién agua/roca/gas pueden proporcionar
datos que permiten acotar la duracion de la migracion del gas. Si las inclusiones fluidas
ricas en CO, estan en las zonas de crecimiento en dichos minerales o en las micro-
fracturas selladas, las relaciones de corte entre las alineaciones de dichas inclusiones
pueden usarse para determinar la cronologia relativa de la recarga del CO, en la trampa
o almacenamiento natural. Ademas, el analisis micro-termométrico de las inclusiones
fluidas puede proporcionar evidencias de la historia térmica del almacenamiento natural,
asi como evidencias de la historia posterior a la recarga y de la presién del
almacenamiento natural. Los grandes cambios en la historia de la presién pueden indicar
escapes o recargas en el almacenamiento.

En consecuencia, el estudio de todos los aspectos anteriormente sefalados de un
yacimiento natural de CO,, asi como el de los efectos superficiales de los escapes
naturales de este gas, es de sumo interés para evaluar y predecir y modelar el
comportamiento, a largo plazo, del CO, antropogénico que se almacene artificialmente en
cualquiera de las formaciones geoldgicas anteriormente descritas.
Complementariamente, el estudio de los analogos industriales (A. I.) nos proporcionara
datos sobre estos mismos aspectos, a escala real, pero a una escala de tiempos mas
restringida.

2. EL ESTUDIO POR ANALOGIA

La comunidad cientifica ha aceptado rapidamente que extrapolar a largo plazo la
seguridad de un AGP de residuos industriales toxicos (ej. residuos radiactivos de alta
actividad (RRAA), mineros y metallurgicos y gases de efecto invernadero) no puede
hacerse Unicamente sobre la base de las investigaciones de laboratorio (Petit, 1992) Por
ello, los paises con estos problemas han desarrollado métodos de investigacion que
incluyen los ensayos a corto plazo en el laboratorio, en los que las variables estan
controladas, y el estudio de A. N. En estos ultimos se pueden identificar procesos lentos
que permiten predecir sus efectos a largo plazo, asi como validar los modelos de
prediccién formulados en la etapa de laboratorio. Entre estas dos fases de investigacion
se puede situar la denominada de ensayos in situ, la cual permite la investigacion de
procesos en un sistema de almacenamiento, pero sélo a corto plazo. Estos experimentos
in situ son los A. I.

Aunque la validez del método analdgico de estudio es muy controvertida, parece
oportuno recordar aqui la definicion del concepto analogia, el cual esta relacionado con:
“la semejanza estructural entre sistemas, basandose en el isomorfismo de las relaciones
entre sus elementos constituyentes y de las propiedades que se derivan de esas
relaciones. Por ello, esos sistemas y sus componentes no son sustancialmente
diferentes”. En este sentido, R. C. Ewing (in Petit, 1992), parafraseando la sentencia de
Hutton: “el presente es la llave del pasado”, y que dio origen al método moderno del
conocimiento geoldgico, dijo: “el pasado es también la clave del futuro”. Esta sentencia,
aplicada al estudio analdgico de un AGP, hay que entenderla en el sentido de que
“nuestra habilidad para predecir el comportamiento més probable de un AGP de cualquier
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tipo de residuo industrial contaminante debe ser evaluada de acuerdo con nuestra
capacidad de explicar completamente cualquier proceso geoldgico pasado”.

Quizas el aspecto que mas incide en la controversia sobre la aplicacién del método
analégico de estudio a sistemas naturales es que los resultados que se obtienen suelen
ser cualitativos, mientras que para los modelos de prediccion del comportamiento de un
AGP son necesarios datos cuantitativos. Sin embargo, se puede argumentar que, en las
ultimas décadas, las Ciencias de la Tierra han evolucionado hacia la cuantificacién de los
procesos naturales, como resultado de la aplicacion generalizada de métodos analiticos
fisicos, quimicos y matematicos. Sin embargo, las condiciones de contorno en el medio
natural suelen definirse mal, lo que da lugar a incertidumbres importantes sobre la validez
de los datos medidos o deducidos. No obstante, hay que asumir que la dificultad de
predecir el futuro radica, precisamente, en el caracter indefinido de dichas condiciones,
por lo que este problema constituye actualmente el gran desafio de la prediccién de
fendbmenos naturales como los terremotos, las erupciones volcanicas, los periodos de
glaciacién, el comportamiento de un AGP de residuos toxicos, etc. (Petit, 1992) Sin
embargo, para construir un modelo de prediccidon a largo plazo se necesita también
informacion cualitativa que permita organizar, estructural y jerarquicamente, los
conceptos, para posteriormente introducir los datos cuantitativos de aquellos procesos
incluidos en el modelo.

Consecuentemente, el estudio analégico juega un papel importante en los proyectos de
[+D+i, tal y como se ha reconocido en numerosos estudios sobre historia y sociologia de
la ciencia, ya que la analogia no tiene porqué entrar en competiciéon con el razonamiento
cientifico deductivo o inductivo, si no que, por el contrario, es el medio para obtener
informacion cualitativa y, ocasionalmente, cuantitativa de sistemas complejos vy
equivalentes a otros no disponibles, como por ejemplo los almacenamientos geoldgicos
de RRAA, de residuos industriales téxicos o de CO,. Ademas, el estudio por analogia no
debe minusvalorarse para la transmision de los resultados cientificos al gran publico no
familiarizado con el método cientifico en sentido estricto (Petit, 1992)

Por otra parte, los yacimientos de CO, no siempre reunen todas las caracteristicas
necesarias para ser A. N. de un almacenamiento de CO,, pero algunos de los procesos
mineralogenéticos, geoquimicos, fisicos y fisico-quimicos que en ellos se observan
pueden ser analogos a los que pueden esperarse en un AGP-CO,. Por ello, es necesario
estudiar varios analogos de almacenamiento y escape de CO,, con el fin de tener una
vision completa de los escenarios naturales posibles y poder aplicar los resultados que se
obtengan a los posibles escenarios de un AGP-CO,. Ademas, los escenarios analogos
que sean semejantes entre si nos proporcionaran mas confianza y menos incertidumbres
a la hora de aplicar sus resultados a un determinado escenario de almacenamiento de
CO.. En este sentido, y en un intento de restringir los estudios de A. N. y orientarlos hacia
procesos individuales y concretos, en los que se pueden encontrar buenas analogias,
Chapman et al. (1984) propusieron una serie de guias para seleccionar dichos procesos
en los A. N. de un AGP de RRAA y que pueden extrapolarse para seleccionar aquellos
procesos analogos de interés en un A. N. de un AGP-CO,. Estas son:

- El proceso analogo a investigar en el sistema natural elegido debe ser claro y neto.
En el caso de que estuviesen solapados varios procesos, éstos deben ser
identificados, cuantificados y separados del proceso analogo elegido.

- La analogia quimica debe ser buena. No siempre es posible estudiar el
comportamiento de un sistema mineral, elemento quimico o is6topo que sea idéntico
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a aquel o aquellos cuyo comportamiento se quiere evaluar. En este caso, las
limitaciones deben ser totalmente conocidas.

- La magnitud de las distintas variables fisico-quimicas involucradas en el proceso
deben determinarse por métodos independientes y no deben diferir grandemente de
las esperadas en un AGP.

- Las condiciones de contorno del sistema deben ser identificables; p. e. si el sistema
es abierto o cerrado y qué cantidad de material estuvo afectado por el proceso
analogo seleccionado.

- La escala de tiempos del proceso debe poder medirse, ya que este factor es
importante para cualquier A. N.

A estas guias habria que anadir, para el caso de los A. N. de un AGP de CO,, otra que
hiciera referencia a la buena analogia de la estructura geoldgica favorable para
almacenar CO,, asi como las caracteristicas fisicas de la roca almacén: porosidad,
permeabilidad e inyectividad; y de la formacién sello: resistencia mecanica e
impermeabilidad.

Por dultimo, los estudios de A. N. no deben confundirse con los estudios de
caracterizaciéon de un sitio concreto elegido para un almacenamiento. Estos ultimos
proporcionan datos para evaluar el comportamiento de un almacenamiento sobre la base
de la naturaleza de los materiales en los que el almacenamiento geoldgico va a
realizarse. Sin embargo, los estudios de los A. N. proporcionan informacién sobre el
comportamiento y efectos subsecuentes del almacenamiento, y los datos pueden
utilizarse tanto para el sitio estudiado como, mas frecuentemente, para sitios diferentes.
En otras palabras, el estudio de un analogo natural es aquél que proporciona informacién
sobre el comportamiento de un almacenamiento, la cual, aunque derivada de un sitio
determinado, es aplicable a otros (Miller, 1996)

3. ANALOGOS NATURALES DE UN ALMACENAMIENTO GEOLOGICO DE CO,

Ante la imposibilidad de evaluar los efectos que pueden producirse a largo plazo al
almacenar CO, en una formacién geoldgica, los yacimientos naturales de CO,, en los
que dicho gas ha permanecido atrapado durante tiempos geoldgicos, son ideales para
evaluar dichos efectos. Estos yacimientos, considerados como A. N. de un AGP-CO; de
origen industrial, estan siendo estudiados para orientar las cuestiones técnicas, politicas y
sociales relacionadas con dichos almacenamientos artificiales. En efecto, aquellos
proporcionan informacion importante sobre la seguridad y proteccion del AGP, el impacto
a largo plazo del CO; sobre la formacion almacén, y sobre las tecnologias de campo y
monitorizacion que pueden adoptarse para el AGP-CO, y las posibles fugas de dicho gas.

Una de las formas de encontrarse el CO, en la naturaleza es formando grandes
acumulaciones en cuencas sedimentarias, frecuentemente con alta pureza quimica, y
como resultado de diferentes procesos geoldgicos. Este gas se extrae en varios paises
para la recuperacién secundaria de yacimientos exhaustos de petréleo y gas natural, para
horticultura, embotellamiento de distintos tipo de bebidas y diferentes manufacturas
quimicas. Por ello, dicho gas natural debe considerarse como un producto de consumo y
no como un desecho (Stevens et al., 2001)

Aunque los estudios de los yacimientos naturales de CO, como A. N. estan aun en una
fase preliminar, algunos autores (Czernichowski-Lauriol et al., 1996; Pearce et al., 1996)
han incluido en sus trabajos los yacimientos de CO, existentes en el mundo (Fig.1), las
reacciones experimentales entre el CO, con las rocas almacén (Pearce y Rochelle, 1999)
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y las evaluaciones preliminares de los campos comerciales de CO, en EEUU (Stevens et
al., 2001)

Recientemente se ha iniciado el estudio coordinado de numerosos analogos naturales en
EEUU, Europa y Australia, agrupados en tres grandes programas, cuyas siglas son:
NACS (The Natural Analogues for Geological Sequestration), para el estadounidense;
NASCENT (The Natural Analogues for de Storage of CO, in the Geological
Environment), para el europeo; y GEODISC, para el australiano.

En el programa de EEUU, liderado por “Advanced Resources International, Inc.” (ARI), se
estan evaluando los grandes campos comerciales de CO,. Las industrias asociadas,
‘Kinder Morgan”, “Ridgeway” y “Denbury Resources”, estan aportando los datos
geoldgicos y técnicos de sus grandes campos de CO,, como son McEImo Dome, St
Johns-Springerville y Jackson Dome, respectivamente. Estos campos, localizados en
areas escasamente pobladas, proporcionaran ideas sobre el tiempo de migraciéon y
almacenamiento del CO,, los efectos geoquimicos y mineralégicos del CO, sobre la roca
almacén, y sobre las operaciones, seguridad y costes de la manipulacién y distribucion
del CO.,.

En el programa europeo, liderado por el Servicio Geoldgico Britanico, participan, ademas
de la industria privada, universidades y diversos servicios geoldgicos europeos. Esta
enfocado a la evaluacion de los yacimientos naturales de CO, en Europa, algunos de los
cuales afloran en superficie, fundamentalmente en lItalia, por lo que dan ideas de los
efectos del CO, sobre el medio geoldgico superficial y la actividad humana en regiones
densamente pobladas. Los campos de CO, en estudio se localizan en Francia, Alemania,
Grecia, Hungria e lItalia, y la mayoria han sido o estan siendo explotados por empresas
que, a su vez, estan facilitando los datos sobre la produccion, los procesos de
explotacion, y la geologia, asi como el acceso a testigos de sondeos y a sitios de campo
para la toma de muestras de gas del suelo y de las aguas subterraneas. Estos campos
proporcionaran informacién sobre los efectos de los yacimiento de CO, sobre las rocas
almacén y las de sellado, asi como sobre los mecanismos de migracion hacia la
superficie y sus efectos sobre las aguas subterraneas y suelos.

En el programa australiano, liderado por “The Australian Petroleum Cooperative
Research Centre (APCRC)”", se esta evaluando la viabilidad tecnoldégica, medio ambiental
y comercial del almacenamiento geolégico del CO,. Uno de los 10 proyectos integrados
en este programa es el estudio de algunos campos de CO, natural para entender mejor
la generacion de este gas, su migracién y acumulacioén.

4. ANALOGOS NATURALES DE ALMACENAMIENTO Y ESCAPE DE CO, EN
ESPANA.

La investigacion de A. N. de un AGP-CO, en Espafia comenzoé en el 2005 en el marco
del Proyecto Singular Estratégico: “Procesos Avanzados de Generacion, Captura y
Almacenamiento de CO,”, concretamente en el subproyecto 3: “Almacenamiento
Geoldgico de CO,”. En este contexto, tras realizar una prospeccion somera de las
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Fig. 1. Ejemplos de acumulaciones naturales de CO, en el mundo. Las regiones que
contienen muchos campos estdn sefialadas con una linea continua. La aparente
ausencia de acumulaciones en América del Sur, Sudafrica y centro y norte de Asia es
probablemente debido a la falta de datos mas que a la falta de acumulaciones de CO,.

posibilidades de localizar algun sistema natural analogo a un AGP-CO, en la parte
espafiola de la Peninsula Ibérica, se localizaron fundamentalmente sistemas naturales
analogos de escape, y solamente uno de almacenamiento con escape artificial, debido a
los sondeos realizados con fines geotérmicos y de localizacion de acuiferos para regadio
(Pérez del Villar et al. 2008 a, b) Sin embargo, como ocurre en los analogos naturales
estudiados en el proyecto NASCENT, resulta de gran interés comprender como y por
qué se estan produciendo dichos escapes, asi como saber el origen del CO,, su
velocidad de salida a la escala de miles de afios, los procesos de interaccion con la roca
a lo largo de dichas vias, y poner a punto las metodologias que permitan, llegado el
momento de la inyeccion del CO,, comprobar si existen o no escapes de dicho gas. En
este sentido, estos analogos también nos permitiran validar sistemas de monitorizacion
que ayudaran a seleccionar zonas 6ptimas para almacenar CO..

Entre los sistemas analogos localizados destacan los existentes en el SE peninsular,
fundamentalmente en las provincia de Granada y Murcia (Delgado et al., 2008); en la
region de La Selva-Gavarres, provincia de Girona (Vilanova et al., 2008); y en Alhama de
Aragoén-Jaraba, provincia de Zaragoza (Auqué et al., 2008) Todos estos sistemas tienen
aguas con una alta concentracion de CO, inorganico, libre o disuelto, presentan
simultaneamente fuentes de aguas frias y termales, generalmente tienen asociadas
formaciones de travertinos actuales y/o fosiles y estan asociados a formaciones
impermeables que generan trampas para agua, CO, y otros gases.

Los sistemas naturales analogos de almacenamiento y escape de CO, del SE peninsular
son: i) la cuenca del Alto Guadalentin, entre las provincias de Almeria y Murcia; ii) el area
de Alicun de las Torres (Granada); vy iii) el borde SO de Sierra Nevada, concretamente el
las localidades de Albuiuelas, Lanjaron y Vélez de Benaudalla, también en la provincia
de Granada (Fig. 2)

En las proximidades de la regién de La Selva-Gavarres (Gerona) existen varias fuentes
de aguas frias ricas en CO,. Estas fuentes fueron estudiadas por Solé-Sabaris y Llopis-
Lladé (1939) y Solé-Sabaris (1946), quienes las relacionaron con su contexto geoldgico.
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Mas tarde, Paris y Albert (1976), Albert et al. (1979) y Redondo y Yelamos (2000)
estudiaron la hidroquimica, y Clotet (1989) describié sus caracteristicas hidrogeoldgicas.
Recientemente, Vilanova (2004) ha estudiado, desde el punto de vista hidroquimico e
isotopico, algunas de estas fuentes, como Bell-loch (BE1), Penedes (CS14), y
Madremanya (MA1), que son frias y ricas en CO,; Maria Ribas (BE2), fria y pobre en CO,;
otros puntos de descarga de agua fria y rica en CO, (GI11, GI10 y SF5), y la fuente
Caldes de Malavella (Vichy Catalan) (CA1), que es caliente, rica en CO, y ?*’Rn (Fig. 3)

Cuenca del
Guadalentin

Lanjaron-Yelez Benaudalla

Fig. 2. Localizaciéon geogréfica de los sistemas naturales analogos de almacenamiento y
escape de CO,, en el SE peninsular.

Conviene sefalar que tanto el analogo de almacenamiento del Alto Guadalentin como los
analogos de la region de La Selva-Gavarres parecen estar relacionadas con el rift
terciario que desde el SE peninsular pasa por la region de La Selva-Gavarres,
extendiéndose hacia el norte de Europa y pasando por la regién de Vichy (Francia),
donde existen manifestaciones carbo-gaseosas semejantes, y que han sido estudiadas
como analogos de almacenamiento de CO; en el Proyecto Comunitario NASCENT (Fig. 4)



CONAMA

Corgitera
Traniweyrsal

Mlar Med: Lo mineno

[ ] Zonas montafiosas
....... Eed hidrica
Fallas principales

@ MManifestaciones ricas en CC2
W Purtosdemuestreo

Fig. 3. Mapa de situacion de las fuentes ricas en CO, de la region de La Selva- Gavarres
(Gerona), en la que se sefialan las fuentes estudiadas por Vilanova (2004)

Por lo que se refiere al analogo de escape de Alhama de Aragén-Jaraba, el conjunto de
fuentes que lo constituye determina uno de los sistemas naturales idoneos para el estudio
de analogias de varios de los procesos de interaccién CO,-agua-roca. Estas fuentes, que
forman parte de una de las principales manifestaciones termales de Aragon, pertenecen a
un sistema termal emplazado en un acuifero carbonatado fracturado. Geolégicamente, el
conjunto de manifestaciones termales se situa en el borde occidental de la rama castellana
de la Cordillera Ibérica, en el contacto con la cuenca terciaria de Almazan, pero asociado a
los materiales carbonatados del Cretacico superior. Como ocurre en otras zonas de la
Cordillera Ibérica, la zona estudiada posee una configuracién estructural resultante de la
superposicién de las orogenias Hercinica y Alpina, con un estilo tectonico de zocalo-
cobertera. La fracturacion asociada a ambas orogenias determina claramente las
direcciones de flujo en los dos acuiferos carbonatados a los que se asocia este sistema
termal, asi como la disposicion de las zonas de las distintas fuentes (Fig. 5)

Todos estos analogos de almacenamiento y escape estan siendo investigados dentro del
PSE-CO, (Almacenamiento Geoldgico de CO,) por los grupos de trabajo de la Unidad de
Integracion de Sistemas Geoldgicos del CIEMAT (Dpto. Medio Ambiente); del grupo de
Biogeoquimica de Is6topos Estables del CSIC de la Estacion Experimental del Zaidin
(EEZ, Granada); AMPHOS?' S. L. (anteriormente ENVIROS-SPAIN, Barcelona) y el
grupo de modelizacién geoquimica (GMG) del Area de Petrologia y Geoquimica de la
Universidad de Zaragoza.

5. RESULTADOS PRELIMINARES
5. 1. Analogos de Almacenamiento y Escape de SE Peninsular

En las provincias de Granada, Almeria y Murcia existen diferentes escenarios geoldgicos
que pueden considerarse como A. N. de escape y almacenamiento de CO,. Asi, en la
cuenca de Guadix-Baza (Granada) existen acuiferos confinados por formaciones
esencialmente lutiticas con potencias superiores a los 800 m, asi como fuentes de aguas
termales relacionados con fracturas, que han depositado travertinos durante los ultimos
200.000 anos (bafios de Alicun de las Torres) En la cuenca del Alto Guadalentin
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(provincias de Murcia y Almeria) existen importantes anomalias de CO, de origen
profundo relacionadas con un acuifero salino y puestas de manifiesto por dos sondeos (El
Saladillo y El Reventon) realizados con fines geotérmicos y de exploracién de acuiferos
para regadio (Cerdn et al., 2000 a) Asi mismo, en el borde SO de la Sierra Nevada
también existen importantes depdsitos de travertinos relacionados con fuentes frias, de
manera que las localidades de Lanjarén y Vélez de Benaudalla estan situadas sobre este
tipo de materiales (ver Fig. 2)

La prospeccion de cada una de estas areas nos ha permitido considerar: i) los depésitos
de travertinos de los Bafios de Alicin como analogo de los mecanismos y la evolucién de
los escapes de COy; ii) la cuenca del Alto Guadalentin, concretamente la subcuenca de
Mazarrén, como un analogo de almacenamiento, que incluye analogos de escape
artificial de CO, (Zhang et al., 2004); y iii) el margen SO de la Sierra Nevada, que
ademas de contar con importantes depdsitos de travertinos, cuyos valores de §'°C
indican diferentes fuentes de CO,, las anomalias isotépicas del C observadas han
llegado a modificar la composicion isotépica del carbono inorganico disuelto en las agua
de algunos rios de la zona, lo que hace del area un caso interesante como analogo de
escapes difusos de CO,.

5.1.1. Areade Alicun de las Torres (Granada)

Como ya se ha indicado, en el area de Alicun de Las Torres confluyen varios factores que
la hacen idonea para estudiarla como un A. N. de los mecanismos y la evolucion de
escapes de CO;: i) una fuente termal (34°C) con altos contenidos en carbono inorganico
disuelto y ???Rn; ii) depositos actuales y fosiles de travertinos; y iii) fuentes con
temperaturas ambientales en las proximidades de la fuente termal. Ademas, en la zona
existe un acuifero profundo, sellado por una formacién arcillosa muy potente, y del que se
extrae agua de forma artesiana desde una profundidad superior a los 800 m (cortijo de
Casa Blanca), lo que hace que sea un lugar apropiado para estudiar analogos de
almacenamiento de CO, en estado supercritico (Fig.6)

Y Rocas
volcanicas

Fig. 4. Sistema de rift durante el Nedgeno en el occidente del continente europeo y la
formacion de macizos volcanicos (adaptado de Lopez-Ruiz et al., 2002)
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La cuenca de Guadix-Baza se comportd6 como endorreica desde hace mas de 2 Ma,
hasta que, hace unos 300.000 afos (Ortiz et al., 2006), el rio Fardes la capturd, pasando
de ser una cuenca en la que predominaba la sedimentacidon a un medio en el que
predomina la erosion. En este momento comenzaron a depositarse los primeros
travertinos asociados a la fuente termal de los Bafos de Alicun (Diaz-Hernandez y Julia,
2006)

Hasta el momento se ha estudiado el entorno de la zona y se han localizado aquellos
afloramientos de travertinos mejor estructurados para estudiar la evolucién geoquimica
de este escape de CO,, en los que se estan tomando muestras cada 5 cm para su
estudio mineralégico, geoquimico, isotépico, de datacién absoluta y poder seguir la
evolucion detallada de los procesos. Por otra parte, se ha iniciado el seguimiento
temporal de los valores isotdpicos de las aguas (C, O, H), tanto del Balneario de Alicun
como del pozo artesiano del Cortijo de Casa Blanca.

Los valores isotopicos de las aguas se alinean a lo largo de la linea de las agua
metedricas o “meteoric water line” MWL (Fig. 7) y ligeramente desplazados a la derecha,
lo que indica un exceso en ?H algo menor que 10 y que esta relacionado con procesos de
evaporacion en el momento de la recarga (Gat y Garmi, 1970) Los valores del pozo del
Cortijo de Casa Blanca se muestran mas dispersos, lo que en parte puede explicarse por
las propias condiciones de la toma de muestras, ya que no se tiene acceso directo al
pozo. Por otra parte, los valores de ambos is6topos son relativamente negativos,
indicando areas de recarga relativamente altas.
I

Fig. 5. Esquema geolégico de la zona estudiada, basado en las Hojas 1:200.000 n° 31

(Soria), 39 (Sigienza) y 40 (Daroca) del IGME (1971 a,b,c), y n® 32 (Zaragoza) del IGME
(1980b)
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Tanto los valores de dD y 50 de las aguas del Balneario de Alictin presentan
tendencias, a lo largo del tiempo, bastante constantes (Fig. 8), lo que parece indicar que
no estan afectados por recargas estacionales. Esto corrobora la presencia de un acuifero
relativamente confinado, posiblemente con una contribuciéon importante de agua fosil. Los
valores, algo mas negativos del Cortijo de Casa Blanca, tanto para 3'°0 y 8D como para
5"Coic (-6,3%0 a -6,6%0 vs V-PDB) podrian relacionarse con una zona del acuifero que
tuviese un area de recarga a mayor altitud y un sistema algo mas abierto o, al menos, con
diferentes fuentes de carbono, pero, en cualquier caso, con mas aporte de C procedente
de la descomposicion de la cobertera vegetal y, por lo tanto, mas negativo. Los valores
isotépicos del carbono inorganico disuelto (3"*Cpc ) son relativamente altos (-2 a -3,6 %o
vs. V-PDB;), indicando un origen relacionado con metamorfismo o disolucién de rocas
carbonatadas de origen marino. Por otra parte, los valores permanecen relativamente
constantes a lo largo de tiempo, ya que son coincidentes con un muestreo que se realizd
durante el 1992 (Fig. 9 A) Finalmente, también los valores &'°C de los travertinos
formados en la actualidad presentan valores coherentes con un equilibrio isotépico con el
carbono inorganico disuelto (DIC) y, en cualquier caso, sin una contribucion apreciable de
C procedente de la vegetacién y algas asociadas a la formacion de dichos travertinos (Fig.
9 B)

5. 1. 2. Area del Valle del Alto Guadalentin (Almeria-Murcia)

En el area del Alto Guadalentin se seleccioné una cuenca mas reducida, la de Mazarrén,
que se encuentra relativamente aislada de la primera (Fig. 10), pero que cuenta con focos
profundos de CO,, al igual que el resto de la zona, un acuifero confinado altamente salino
y la existencia de dos sondeos profundos por los que emana intensamente el gas, de
manera que, en la salida artesiana del agua, so6lo se aprecia una espuma blanca debida
al constante burbujeo (Fig. 11)

El valle del Alto Guadalentin se encuentra en el sector oriental del dominio de Alboran o
Zonas Internas de las Cordilleras Béticas. Los materiales que forman gran parte de los
relieves circundantes y de su sustrato pertenecen a los complejos Nevado-Filabride,
Alpujarride, Malaguide y al Bético indiferenciado. El Valle se encuentra en una cuenca
interior delimitada por grandes zonas de fractura que afectan a los complejos citados. El
acuifero salino productivo en CO, esta delimitado, al NE, por el sistema de fallas del
Guadalentin y, al SE, por el sistema de fallas Palomares—Almenara—Cartagena, sistemas
que son los responsables de la actividad sismica de la region (Ceron 1997) En este
acuifero existe un fendmeno de termalismo carbogaseoso que aprovecha los sistemas de
fallas mencionadas, que permiten el ascenso de importantes cantidades de CO, de
origen profundo. Este se encuentra confinado a una profundidad entre 600-800 m debido
a la existencia de un sello esencialmente margoso de edad terciaria. Estas
manifestaciones representarian parte del cinturén carbogaseoso de Europa Occidental,
que se extiende desde el extremo SE de la Peninsula Ibérica, pasando por los Pirineos y
el Arco Alpino (ver Fig. 4) (Ceron, 1997)

La cuenca se caracteriza por la presencia de aguas relativamente salinas con altos
contenidos en CO, y con un rango de temperaturas comprendido entre 19 y 41° C. El
CO, de las aguas parece estar asociado a las anomalias geotérmicas de la zona (Cerén
et al., 2000 a, b) Estos autores indican, ademas, que existe una contribuciéon importante
de CO, de origen profundo (Ceron et al., 1998) Las aguas del acuifero son
predominantemente sulfatadas y cloruradas, y en menor proporcién, cloruradas y
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bicarbonatadas; estas ultimas dominan en el sector central del acuifero. Las aguas con
CO,, tienen concentraciones elevadas en HCO;™ y alta pCO,. En general, la temperatura
es alta, superior a 25° C, y el pH acido. Todos los puntos con este tipo de aguas se
encuentran situados sobre o muy préximos a las areas donde el sustrato metamérfico se
encuentra cerca de la superficie (Cerén, 1997)

Fig. 6. Localizacion de los Bafios de Alicun y sondeo del Cortijo de Casa Blanca en la
cuenca de Guadix-Baza (Granada). Las fotos corresponden a los mas de 800 m de sello
arcilloso (derecha) y a un derrame en el canal de travertinos de 1,3 km, que parte del
balneario (izquierda)
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El origen del CO, podria estar relacionado con la actividad volcanica asociada a un
periodo importante distensivo que ocurrié al final del Mioceno, hace 27 y 18 Ma (Platt et
al., 1998; Alvarez-Valero et al., 2008) y, en especial, al pulso volcanico mas reciente (9,1
Ma) de Mazarron (Cesare et al., 2003)

Como ya se ha mencionado, en la cuenca del Guadalentin existe una mini-cuenca que
cuenta con dos puntos productivos de CO,, denominados El Saladillo y El Reventén (Fig.
10), con 530 y 710 m de profundidad, respectivamente. Ambos sondeos estan alineados
en direcciéon N-S y distan entre si 1 km. El burbujeo gaseoso estd constituido
fundamentalmente por CO, (70-90%), N, y trazas de CH, y He. Las aguas son
relativamente reductoras con un Eh de unos -54 mv, ligeramente acidas, con pH
alrededor de 6,6 y temperaturas que oscilan entre 46 y 47,8 °C. Se trata de aguas muy
salinas, con altos contenidos en SO, (3155 ppm), CO3;™ (2030 ppm) y CI" (1261 ppm) Los
cationes mas abundantes son Na* (2105 ppm), Ca*" (720 ppm), Mg®* (168 ppm) y K* (95
ppm). Estos valores son mucho mas altos (doble o triple) que los mas altos encontrados
en las aguas mas salinas de la cuenca de Guadalentin por Cerdn et al. (2000 a, b) La
presencia de C muerto impide su datacién con '*C. Sin embargo, la ausencia de *H indica
tiempos de residencia superiores a los 30 afos, lo que unido a la alta salinidad de las
aguas parece indicar que se trata de aguas fdsiles. Los valores de 8'®0 y 5D son también
muy constantes a lo largo del tiempo y relativamente similares en ambos sondeos (Fig.
12)



CONAMA

5"3C %o (V-PDB) DIC

o

06-08-07
25-09-07
14-11-07
03-01-08.
22-02-08.
12-04-08]
01-06-08-

Fecha

0,00

054| B Alicun

-1,00

-1,50

*
*
Pt
*
*

L4
*

-2,00 4

5'3C %o (V-PDB)

-2,50 .

-3,00

-3,50 T T T T T T
-14,00 -12,00 -10,00 -8,00 -6,00 -4,00 -2,00 0,00

5180 %o (V-PDB)

Fig. 9. Composicién isotopica del DIC de aguas actuales (A) y travertinos actuales (B)
depositados en el canal de desagiie del Balneario de Alicun (Granada)

Estos valores estan préximos a los encontrados por otros autores en aguas continentales
del area de Almeria-Murcia (Cerén et al., 1998; Delgado, 1994; Delgado y Reyes, 2006)
Sin embargo, estas muestras se situan a la izquierda de la MWL (Craig, 1961), lo que
indica un exceso en 2H, lo que puede relacionarse con precipitaciones con una
componente mayor de masas humedas mediterraneas o de areas continentales (Gat y
Garmi, 1970)

Otra explicacion posible seria considerar un empobrecimiento en ®0 del oxigeno del
agua por el intercambio isotépico entre el CO, y el H,O, proceso raro ya que un liquido es
aproximadamente mil veces mas denso que un gas. Sin embargo, en casos en que la
cantidad de CO; es muy alta, como es el caso que nos ocupa, se podrian producir estos
procesos de intercambio, especialmente en aquellos periodos en los que la salida del
agua este relativamente retenida en el tubo del sondeo y no la salida del gas, ya que el
burbujeo es constante. Por otra parte, no se puede descartar que existan grandes
cantidades de CO, en forma liquida o supercritica en profundidad, lo que favoreceria esta
tendencia hacia valores mas negativos.
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Fig. 10. Situacion geoldgica del Valle del Alto Guadalentin y la cuenca de Mazarrén

Los valores 5"°C del CO, gaseoso estan comprendidos entre -9,7%o y -12,6%0 (V-PDB) y
los del DIC entre -5,4 y -5,8 (V-PDB) Estos valores pueden justificarse tanto por un aporte
profundo de CO, como por la alteracion de roca y materia organica en profundidad. Otros
datos isotdpicos de gases nobles parecen estar de acuerdo con un componente
mantélico importante (Cerén et al., 2000 a, b)

Los sulfatos disueltos presentan valores 5'°0 entre +12,7%0 y +17,8%0 (V-SMOW) y
valores de 3**S de +17,6%0 (CDT) Para el caso del S, estos valores entran en el rango de
los yesos evaporiticos del Mesiniense, muy abundantes en las zonas de Almeria-Murcia.
Sin embargo, los valores de 5'°0 son algo mas bajos, estando mas en consonancia con
los sulfatos hidrotermales de esta misma area o con los cristales gigantes de yeso del
Pulpi (Almeria) (Garcia-Guinea et al., 2002)
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Las aguas con CO, tienen concentraciones elevadas en HCOj;™ y alta pCO.,. En
Fig. 11. Esquema de los sondeos de El Saladillo y EI Reventdn (cuenca de Mazarroén,

Murcia)

Afortunadamente, existen datos quimicos e isotopicos de las aguas de estos sondeos del
afio 1985, que fue cuando se perforaron (J. Sdnchez Guzman, com. pers) Estos nos han
permitido comparar datos y comprobar que el sistema se ha mantenido practicamente
constante durante los ultimos 23 afos.
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Fig. 12. Composicion isotdpica de las aguas de los sondeos El Saladillo y EI Reventén
(Cuenca de Mazarrdn, Murcia)

5. 1. 3. Borde SO de la Sierra Nevada (Lanjar6n y Vélez de Benaudalla)

En el area del borde SO de la Sierra Nevada, si bien existen gran cantidad de
afloramientos interesantes, la complejidad geolégica afiade demasiadas variables que
hacen muy compleja la obtencién de datos y conclusiones validos de estos analogos de
escape y de sumideros de CO,. Sin embargo, sélo se comentara que el estudio de las
aguas del entorno de Lanjar6n puede aportar ensefianzas interesantes para definir las
estrategias de monitorizacion de los escapes de CO,; ya que en un espacio reducido
existen aguas carbonicas con fuentes de carbono muy diversas.

5.1. 4. Conclusiones Preliminares

Los datos geoldgicos, hidroquimicos e isotépicos hasta el momento obtenidos permiten
sacar las siguientes conclusiones:

12) Se han localizado dos zonas que pueden aportar informacion de gran interés para las
estrategias a seguir en la busqueda y seguimiento de un almacenamiento de CO, en el
medio geoldgico:

La existencia de los sondeos El Saladillo y El Reventon en la cuenca de Mazarrén, con
aguas artesianas de elevada salinidad, pH ligeramente acido, altas concentraciones de
CO, y profundidades entorno a los 800 metros, hacen que la zona cumpla todos los
requisitos para constituir un buen analogo de almacenamiento, perturbado artificialmente
por sondeos de reconocimiento.

La fuente termal de Alicun y los travertinos asociados constituyen un buen analogo de
escape que permite, ademas, el estudio de la evolucidon geoquimica de la emision a lo
largo del tiempo, aproximadamente 200.000 afos, tal y como se ha hecho en otros
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analogos americanos y europeos. Por otra parte, su disposicion cuenta con una geologia
privilegiada para dichos estudios, ya que se encuentra en la base de un potente paquete
arcilloso que sella un acuifero profundo de la cuenca de Guadix-Baza. Ademas, existen
sondeos de mas de 800m de profundidad, a pocos km de la citada fuente termal, que
atraviesan toda la formacién arcillosa y que alcanzan el citado acuifero. Todos estos
factores condicionan que este afloramiento sea especialmente interesante para el estudio
de un analogo de escape, asi como de sumidero de CO, en forma de travertinos.

2.-Los estudios isotopicos del carbono, no sélo en las formas de CO, gaseoso sino
también como carbono inorganico y organico disueltos (DIC y DOC) en el agua, o en las
fases carbonatadas en las que precipite, es esencial para el seguimiento de los diferentes
procesos, tanto actuales como fésiles, que han estado implicados en los diferentes A. N.
que se estudien. Por otra parte, los valores isotdpicos del oxigeno del CO, y del O e H
de agua aportan informacion, no sélo sobre las razones CO,/H,0, sino también sobre las
temperaturas de equilibrio en profundidad, velocidad de ascenso del CO,, eftc.
Finalmente, es importante sefalar que el CO, procedente de las centrales térmicas (= -30
%o V-PDB) tiene una sefal isotépica muy diferente al que se encuentra de forma natural
en la mayoria de las formaciones geoldgicas, por lo que los estudios isotopicos antes y
después del almacenamiento del CO, artificial son indispensables para la correcta
monitorizacién geoquimica.

5. 2. Los Analogos de Escape de CO, de La Cuenca de La Selva-Gavarres (Girona)

El objetivo principal de esta primera fase de estudio ha sido comprobar que las emisiones
naturales de CO, de la zona de La Selva-Gavarres (Cataluna) constituyen analogos
naturales de escape, y que pueden aportar informacion sobre tres aspectos
fundamentales relacionados con el almacenamiento geoldgico profundo de CO,. Estos
son: i) los procesos geoquimicos y de transporte asociados al flujo de aguas con CO,
que se producen en el analogo de La Selva; ii) las metodologias de estudio de los
procesos aplicables a la seleccion de zonas de almacenamiento, especificamente las
metodologias de identificacion de estas zonas; v iii) el establecimiento de las medidas de
control del almacenamiento artificial y la identificacion de las posibles fugas, lo que
permitira contribuir a disefiar los sistemas de alerta.

Para alcanzar los objetivos mencionados se han realizado las siguientes tareas: i) la
recopilacién de informacién sobre el medio geoldgico e hidrogeoldgico de la Cuenca de
La Selva; y ii) el establecimiento de medidas de control de la seguridad del
almacenamiento geoldgico de CO,.

Desde el punto de vista geoldgico, todos los escapes de CO, estudiados estan
localizados al NE de Catalufia, en la provincia de Girona, concretamente en los
alrededores de la depresién de la Selva. Esta es una cuenca neégena con nUMerosos
manantiales de aguas con CO, disuelto y con emisiones mas o menos difusas de CO,,
los cuales han sido explotados desde la antigliedad.

La formacién de la cuenca de La Selva esta relacionada con el periodo de tectdnica
extensiva que afecté al margen occidental del Mediterraneo desde principios del Nedgeno,
y que tiene su continuacién hacia el centro y norte del continente europeo. La estructura
queda determinada por un conjunto de fallas orientadas ENE-OSO que son las
conjugadas de otro sistema de direccion NO-SE. El primero mantiene la misma direccion
que las fracturas que limitan la depresion del Vallés, situada mas al sur. Las fallas
orientadas NO-SE se extienden desde la Sierra Transversal hacia los macizos litorales de
Girona, que constituyen los limites suroeste y noreste de la depresién de la Selva.
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El z6calo de la cuenca y los macizos circundantes estan formados por materiales
paleozoicos, principalmente rocas plutonicas e hipoabisales y, en menor proporcion,
metasedimentos afectados por metamorfismo de contacto. Las rocas igneas se
emplazaron al final de la Orogenia Hercinica

La existencia de fuentes ricas en CO, en el noroeste de Cataluiha es conocida desde
tiempos antiguos y actualmente se pueden reconocer un minimo de 30 manantiales
carbonicos entre la cuenca de La Selva y el sur de la cuenca de 'Emporda (Vilanova,
2001) La presencia de estos manantiales se ha relacionado tradicionalmente con zonas
de fractura de escala regional de orientaciéon N-S y NO-SE (Solé-Sabaris y Llopis-Llado,
1939), especialmente aquellas que limitan los macizos paleozoicos con las cuencas
adyacentes. Estas presentan aun cierta actividad sismica, por ejemplo la Falla de Amer.
También guardan relacion con dichas fracturas extrusiones de materiales volcanicos,
preservandose todavia alguna estructura tipo caldera (Sant Dalmai) Las fuentes
carbonicas se ubican en materiales metamorficos paleozoicos y en granitoides
tardihercinicos, asi como en las zonas de contacto entre ambos.

Algunos de los manantiales carboénicos de la Selva (Caldes de Malavella, Santa Coloma,
Sarria de Ter) presentan temperaturas moderadamente elevadas, hasta 60°C. Por sus
caracteristicas geoquimicas, es probable que otros manantiales carbdnicos sean también
termales a cierta profundidad, pero que sus aguas hayan perdido calor al final del
ascenso, principalmente por mezcla con acuiferos mas superficiales.

Por lo que se refiere a las caracteristicas hidroquimicas, las aguas presentan una
composicion Na-HCOj;™ - Cl o Ca-HCOj', con pH ligeramente acido, comprendido entre 5
y 7, debido a la presencia de CO, (aq). Este caracter acido y, probablemente, termal,
implica que estas aguas tengan una notable capacidad de disolucién de las rocas
encajantes, lo que explicaria su elevado grado de mineralizaciéon, hasta unos 4,5 g/L. Son
significativas las concentraciones en F (hasta 10 mg/L), B (1,8 mg/L) y Li (2,9 mg/L), que
tradicionalmente se han utilizado como trazadores de actividad termal. El caudal de estas
fuentes es practicamente constante a lo largo del afio y su respuesta a las precipitaciones
locales es del orden de meses (Vilanova, 2004)

El hecho que las elevadas temperaturas y la presencia de CO, aumenten la capacidad de
disolucién de las rocas encajantes no permite discernir entre las caracteristicas
hidroquimicas relacionadas con el termalismo y las relacionadas con la presencia de CO,
disuelto en el agua. La solubilidad de la mayoria de minerales es menor a bajas
temperaturas, mientras que la solubilidad del CO; en el agua aumenta cuando disminuye
la temperatura, contribuyendo entonces a la acidificacion de la misma y favoreciendo los
procesos de interaccion con la roca encajante. Como consecuencia, en los sistemas
dominados por el CO,, la interaccién agua-roca se ve favorecida a bajas temperaturas.
En este sentido, en el caso de los manantiales no termales de la Vall d’Aro se ha
supuesto un control del sistema por parte de la calcedonia, obteniéndose, si se aplica
este geotermdédmetro (Fournier, 1977), una temperatura de 40 a 85 °C, segun el manantial
(Vilanova, 2004). Hay que tener en cuenta que estos resultados pueden estar
sobreestimados ya que no se ha considerado la incorporacion de SiO, durante el
ascenso del agua, producida por procesos de disolucion a baja temperatura (Foulliac,
1983) Este mismo geotermometro se ha aplicado, ademas de a los manantiales, al pozo
de Mas Reixach en la Vall d’Aro, de 100 m de profundidad, obteniéndose una
temperatura de 67°C vy, por lo tanto, coherente con el valor calculado para los
manantiales.
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Las aguas carbdnicas son las que presentan los valores de pH mas acidos de todo el
sistema hidrogeoldgico, por lo que debe ser uno de los primeros factores a tener cuenta
cuando se estudien las afectaciones superficiales del medio. Normalmente se registran
valores de pH comprendidos entre 6 y 6,5 (Vilanova, 2004) Este agua presenta una
mineralizacion elevada, con valores de TDS (total de sales disueltas) entre 2300 y 5500
mg-L™ en la zona de las Gavarres. También se observan en estas aguas carbonicas frias
de la Vall d’Aro relaciones molares muy variables. La relacion HCO,/Ca?" varia entre 2,8
y 8 y la relacion Na*/Cl" entre 1,2 y 11. Se trata de aguas sobresaturadas en calcedonia y
ligeramente subsaturadas en calcita (Vilanova, 2004)

No se han observado diferencias hidroquimicas importantes entre las aguas carbdnicas
de los diferentes sectores de la cuenca, pero ciertas particularidades permiten establecer
grupos diferentes. Los manantiales del NO (Amer y Sant Hilari) presentan hidrofacies
bicarbonatadas cloruradas sédicas y con una mineralizacion mucho mas elevada que las
del resto de manantiales. En el sector mas oriental, en la Vall d’Aro (Cassa de la Selva),
las hidrofacies son mas bicarbonatadas soédicas y menos mineralizadas. En Caldes de
Malavella, en el sector central de la cuenca, se observa la misma hidrofacies que en la
Vall d’Aro, pero el contenido anionico y cationico es mas elevado. En el sector de Girona
las hidrofacies son mas variables, pero el contenido en Ca es generalmente mas elevado
que en Na. De los elementos mayoritarios, el que fundamentalmente define las
caracteristicas hidroquimicas de un grupo de manantiales es el ié6n CI. En la Fig. 13 se
muestran las relaciones entre diferentes elementos y el i6n CI en los diferentes
manantiales y en dos periodos de toma de muestras, en los afios 2000 y 2008,
respectivamente, las cuales demuestran que las caracteristicas hidroquimicas de estas
fuentes son constantes en el tiempo. Ademas, las correlaciones permiten identificar
procesos de interaccion con la roca y precipitacion de nuevos minerales, como los
carbonatos.

El Cl se comporta de modo conservativo ya que no interviene en reacciones de sorcion y
precipitacién. Por tanto, su concentracion se puede utilizar como indicador del tiempo de
residencia y/o del grado de interaccién agua/roca. También se observa que el contenido
en F es mucho mas alto en las fuentes termales de Caldes de Malavella, que su
presencia se relaciona normalmente con fenédmenos de termalismo y que depende de las
litologias con las que interacciona el agua. El intercambio catiénico Ca®**-Na®* suele
originar una disminucién del Ca®" en el agua y, consecuentemente, concentraciones
elevadas en F.
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Fig. 13. Relacién entre las concentraciones de Cly Sr, Li, Cay Na

Se observa que las concentraciones de Cl y Na estan correlacionadas positivamente en
las fuentes carbdnicas frias. Al observar las concentraciones en Ca se aprecia
claramente el efecto de su captura por los travertinos de Caldes y Amer. El hecho de que
las concentraciones de Ca sean menores en Caldes que en Amer se relaciona con la
presencia de F. La correlacién entre el Li y Cl es positiva. El Li es indicativo de la
interaccion con la roca y no se incorpora en la precipitacion de los travertinos. Es, por lo
tanto, un buen trazador para identificar los procesos de interaccion agua-roca. Se
presenta en unas concentraciones muy superiores a las de las aguas subterraneas de la
zona, concretamente entre 1 y 2 érdenes de magnitud mas elevadas. El Sr también
presenta una correlacion positiva con el Cl en los manantiales donde no precipita
travertino, indicando también una mayor interaccién con la roca encajante.

Por todo ello, se puede concluir que, en esta zona, el Li y, en menor medida, el K pueden
ser indicadores del grado de interaccion con la roca. En este sentido no se observan
concentraciones notablemente mas elevadas de estos elementos en las aguas con
caracter termal.

Con respecto a la relacion entre la estructura de la zona, las caracteristicas quimicas de
las aguas y el origen del CO,, se puede decir que no estd muy bien determinada, aunque
los datos existentes apuntan a que parte del CO, es de origen mantélico (Pérez et al.
1996; Redondo y Yélamos, 2000; Vilanova, 2004)

Los flujos de CO, de origen enddégeno pueden relacionarse con la historia tectdnica de la
zona, al igual que ocurre en la zona mediterranea del Languedoc (Francia), la cual
presenta caracteristicas tecténicas similares a la zona de estudio, relacionandose las
fugas de CO, con la geotectonica pliocuaternaria y las intrusiones alcalinas del
cuaternario (Arthaud et al., 1994)

El sistema hidrogeolégico regional de la cuenca de la Selva es complejo. En él se ha
reconocido un sistema de flujo local relacionado con la recarga en los relieves
colindantes, y otro, a escala regional (Téth, 1995), relacionado con las grandes
estructuras de distension que formaron la cuenca y en las que se localizan las fuentes
carbonicas (Vilanova, 2004) Este sistema regional se caracteriza por tiempos de
residencia altos y puede alcanzar profundidades importantes. El CO, de origen profundo
se mezclaria con las aguas de este sistema, favoreciendo asi su ascenso y los procesos
de interaccién con la roca.

Referente a los mecanismos de secuestro mineral del CO,, en la zona se han distinguido
dos procesos: i) la precipitacién de travertinos en las proximidades de las fuentes
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carbénicas; y ii) la precipitaciéon de dawsonita. El primero se produce por la pérdida de
CO, de las aguas carbédnicas durante su ascenso, precipitando carbonatos que forman
masas de travertinos. En el analogo de La Selva-Gavarres, los ejemplos mas
representativos son los localizados en el campo geotérmico de baja entalpia de Caldes
de Malavella (Piqué et al., 2005), donde forman timulos de algunos metros de espesor y
centenares de metros cuadrados de superficie. El segundo, la precipitaciéon de dawsonita
(NaAICO3(OH);), mineral que ha sido considerado en numerosas ocasiones como
sumidero de CO, en ciertos acuiferos (Czernichowski-Lauriol et al., 2006) Sin embargo,
la estabilidad termodinamica de este mineral ha sido recientemente objeto de revision ya
que se ha cuestionado su capacidad de secuestrar permanente el CO, por su posterior
transformacion en otros minerales, como puede ser la caolinita. En el andlogo de La
Selva-Gavarres existen las condiciones geoldgicas e hidrogeoquimicas para que a priori
se pueda formar este mineral. Estas son: i) aguas con presiones parciales relativamente
altas de COy; vy ii) altas concentraciones de Na y Al. En esta zona, el mejor afloramiento
para estudiar las condiciones de formacién de este mineral es el campo geotérmico de
Caldes de Malavella. No obstante, los estudios realizados en la zona no han detectado
dicho mineral a pesar de que las formaciones superficiales, de edad plio-cuaternaria,
muestran evidencias de interaccion con aguas altamente mineralizadas y posiblemente
con CO; (Piqué et al., in prep.) Por ello, se ha realizado un estudio termodinamico de los
equilibrios de las aguas de este campo para determinar su saturacion en dawsonita,
utilizando el coédigo PHREEQC v. 2.13 (Parkhurst y Appelo, 1999). Los resultados
muestran que las aguas termales estudiadas estan subsaturadas en dawsonita, siendo la
razén fundamental sus altas concentraciones en F (> 8 mg-L"), lo que implica la
formacion de complejos fluorados de Al (AlF; (4q)) ¥, por lo tanto, concentraciones muy
bajas de Al libre. La formacién de estos complejos fluorurados de Al es ampliamente
conocido (Tagirov y Schott, 2001), habiéndose descrito aguas termales con
caracteristicas hidrogeoquimicas semejantes (Michard et al., 1979) Sin tener en cuenta la
influencia del F, los calculos termodinamicos indican que la precipitaciéon de la dawsonita
seria posible.

5.2.1. Conclusiones Preliminares

El trabajo hasta el momento realizado en el analogo de escape de la Selva-Gavarres ha
permitido identificar y caracterizar un conjunto de manantiales de agua con CO, disuelto,
asociado a una red de fracturas a escala regional. Geoquimicamente, las aguas estan
variablemente mineralizadas, lo que indica distintos grados de interaccion agua-roca.
Algunas de ellas presentan contenidos notables en Li que son indicativos de tiempos de
residencia relativamente largos. El origen del CO, es incierto, pero los datos isotdpicos
existentes apuntan a una fuente mantélica. Se han evaluado las condiciones de
formacion de la dawsonita y otros carbonatos como sumideros de CO,. Las aguas mas
favorables para la precipitacion de la dawsonita por su contenido en Na, HCOj;™ y Al estan
subsaturadas en dicho mineral por la elevada concentracién de F, la cual reduce
significativamente la concentracion de Al libre. En el segundo caso, la hidroquimica de
algunas aguas estudiadas indica un déficit de Ca causado por la precipitacion de
travertinos, en zonas superficiales, por la desgasificacion de CO,. En algunos
manantiales se han reconocido in situ estos travertinos.

Todos los procesos caracterizados en el analogo de la Selva-Gavarres y la informacion
obtenida de su estudio pueden ser extrapolados a un futuro almacenamiento artificial de
CO,.
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5. 3. Los Sistemas Geotérmicos Anélogos de Alhama de Aragdn-Jaraba (Zaragoza)

El trabajo realizado hasta el momento en estos sistemas analogos ha tenido un doble
objetivo: i) estudiar algunos de los procesos esperables en un almacenamiento geoldgico
de CO, por aproximacion analégica con el sistema geotérmico de Alhama de Aragodn-
Jaraba vy ii) la recopilacion de datos experimentales, termodinamicos, cinéticos y de
modelizacion geoquimica en otros sistemas para su aplicacion en las préximas fases de
estudio.

Los manantiales de Jaraba y Alhama de Aragon son conocidos desde la época romana.
El sistema de Jaraba esta constituido por 14 fuentes que manan a una cota de 737 m
sobre el nivel del mar, con caudales de aproximadamente 1000 L/s (IGME, 1980a; De
Toledo y Arqued, 1990) En los margenes del rio Jalén se localiza el sistema de Alhama
de Aragon, emergente a una cota de 660 m y constituido por mas de una docena de
manantiales. El caudal estimado para este sistema es de aproximadamente 550 L/s.

Desde el punto de vista geoldgico, estas manifestaciones termales se situan en el borde
oeste de la Rama Castellana de la Cordillera Ibérica, en el contacto con la cuenca de
Almazan. Estan asociadas a los materiales carbonatados del Cretacico superior. La
disposiciéon de los manantiales evidencia un control estructural de direccion NO-SE,
concretamente con la denominada "Falla de Soria" (IGME, 1982) Las formaciones
encajantes de los principales acuiferos de la zona corresponden a los materiales
carbonatados del Jurasico y Cretacico. Los materiales del Cretacico yacen
discordantemente sobre el Triasico o Jurasico, y ocupan una extensa plataforma en la
Sierra del Solorio, al SO de la zona estudiada. Gran parte de esta zona esta cubierta por
los materiales terciarios de las cuencas de Calatayud y Almazan. Los materiales
cuaternarios estan representados fundamentalmente por terrazas fluviales, depdsitos
aluviales, eluviales y travertinos. Como ocurre generalmente en la Cordillera Ibérica, la
estructura de la zona estudiada es el resultado de la superposicion de las orogenias
Hercinica y Alpina, con un estilo tectonico de zécalo-cobertera. Las fallas tardihercinicas
compartimentaron el zécalo y controlaron la sedimentacion alpina. Estas fallas,
generalmente de desgarre, se activaron como normales durante la etapa de distension
Alpina.

De acuerdo con el IGME (1980a; 1987); Sanchez Navarro et al. (1987); De Toledo y
Arqued (1990), las fuentes de la zona estan asociadas a dos niveles acuiferos diferentes:

1° Al acuifero del Solorio, constituido, en su mayor parte, por materiales jurasicos y, en
menor proporcion, por materiales cretacicos, y que forman las plataformas carbonatadas de
la Sierra del Solorio.

2° Al acuifero de Alhama de Aragdn, constituido por materiales del Cretacico Superior que
se situan en el flanco SO de la estructura anticlinal del Umbral de Ateca, entre éste y los
materiales terciarios de la Depresién de Almazan.

Existe un acuerdo general en situar el area de recarga principal del sistema en los
materiales carbonatados de la Sierra del Solorio, con lo que los manantiales de Mochales
y/o Cimballa pueden considerarse como representativos de las aguas de recarga o de
unas soluciones menos evolucionadas, que darian lugar posteriormente a los
manantiales termales. Tomando en consideracion esta hipotesis, debe existir un tiempo
de residencia creciente entre las soluciones de Mochales o Cimballa, Jaraba y Alhama de
Aragon, que debe materializarse en las caracteristicas geoquimicas de las aguas de cada
fuente.
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Los datos de °H indican tiempos de residencia superiores a 30 afios y los de 50 y 5°H
sugieren una zona de recarga comun, de origen meteodrico, para ambos grupos de
manantiales.

La caracterizacion hidrogeoquimica inicial se ha realizado en las fuentes termales de
Jaraba y Alhama de Aragbén y en otras frias que incluyen, a su vez, fuentes
representativas de las posibles zonas de recarga del sistema hidrotermal, como los
manantiales de Mochales y Cimballa. Estos ultimos para ser utilizados como términos de
comparacion a los que referir las caracteristicas geoquimicas de los manantiales termales.
En cada manantial se midieron in situ los parametros fisico-quimicos siguientes:
temperatura, pH, Eh y conductividad eléctrica; y se recogieron distintas muestras para la
determinacion de la alcalinidad total, aniones, cationes mayores, menores y traza (Auqué
et al., 2008) La representacion de los resultados en un diagrama de Piper-Hill (Fig. 14)
revela una gran variabilidad en la composiciéon quimica de las fuentes. No obstante, todas
ellas se disponen siguiendo una tendencia quimica bien definida a lo largo de las probables
lineas de flujo, que van desde las areas de recarga (Mochales y Cimballa) hasta los
manantiales de Jaraba vy, finalmente, Alhama de Aragén. La evolucion de los cationes se
inscribe en el dominio calcico-magnésico, con una relaciéon Mg?/Ca®* al principio
ascendente para luego mantenerse practicamente constante, a la vez que se hace mas
importante la tendencia a enriquecerse en Na'. La evolucion espacial de las
concentraciones de aniones se resuelve en un predominio inicial del bicarbonato para
pasar progresivamente hacia términos mas sulfatados y relativamente mas clorurados. En
conjunto, esta tendencia quimica sigue la pauta inicial de la conocida secuencia evolutiva
general de iones mayores en aguas subterrdneas, definida por Chebotarev (1955) y
observada en otros sistemas naturales (Freeze y Cherry, 1979; Plummer et al., 1990) La
variabilidad en la composiciéon quimica de las aguas en Alhama de Aragdon es menor, lo
que sugiere que la influencia de procesos secundarios durante el ascenso de las
soluciones es menor que en los manantiales de Jaraba. El tipo de variaciones observado
en esta ultima localidad, que incluye variaciones en la temperatura y en la quimica del agua,
hace pensar, en principio, en la participacion efectiva de procesos de mezcla de aguas v,
posiblemente, de reacciones heterogéneas concomitantes.

La caracterizacion fisico-quimica de las soluciones en condiciones superficiales se ha
realizado mediante el analisis de especiacion-solubilidad, considerando particularmente el
sistema carbonato-sulfato. Para ello se ha utilizado el cédigo PHREEQC (Parkhurst y
Appelo, 1999) y los datos termodinamicos de las bases de datos WATEQ4f (Ball y
Nordstrom, 1991) y LLNL (Delany y Lundeen, 1990)

En los dos conjuntos de manantiales, los indices de saturacién (1.S.) del yeso, la anhidrita
y/o celestina; y la halita y fluorita indican que las soluciones estan subsaturadas en estos
minerales. La subsaturacion en yeso, anhidrita y halita estda mas acentuada en los
manantiales de Jaraba que en los de Alhama de Aragén. Respecto a los carbonatos, las
aguas estudiadas estan proximas al equilibrio con respecto a la calcita y dolomita. La
estroncianita presenta estados de subsaturacion en todos los manantiales.

Respecto a los procesos de pérdida de CO,, la presion parcial del mismo, calculada para
todos los manantiales estudiados, es mas alta y se encuentra en total desequilibrio
respecto a la atmosférica (log. pCO, = -3,5), lo que sugiere la existencia de pérdidas de
gas en los manantiales.

De los manantiales de Alhama de Aragon, aquellos que estan sobresaturados en calcita y
dolomita son los que tienen valores de pH mas elevados. La relacion entre los
parametros pH e |.S. con respecto a la calcita y dolomita resulta clara, incluso en los
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manantiales que se encuentran en estado de equilibrio. Para comprobar si esta situacion
puede ser atribuida a procesos de pérdida de CO, en superficie, se han simulado,
mediante el cédigo PHREEQC, los efectos de un proceso de desgasificacion sobre el pH.
Ello ha permitido constatar que la pauta obtenida para la evolucion del ApH vs. AlLS. para
la calcita y dolomita se corresponde con bastante exactitud con los valores reales para las
distintas fuentes de Alhama de Aragdn, lo que confirma la existencia de procesos de
pérdida de CO, durante los tramos finales del ascenso de las aguas termales estudiadas.
En el caso de los manantiales de Jaraba, un calculo teérico similar proporciona una
dispersién considerable con respecto a la curva teédrica de |.S. vs pH, tanto para la calcita
como para la dolomita, lo que sugiere la existencia de otros procesos secundarios, como
pudieran ser los de mezcla con aguas mas superficiales.

Por lo que se refiere a los procesos de disolucion/precipitacion, las pautas generales de
evolucion de los elementos mayores (Fig.15) y los resultados de los calculos de
especiacion-solubilidad indican que el comportamiento de dichos elementos esta
inicialmente determinado por la interaccion con la calcita y dolomita, haciéndose
progresivamente mas importante la disolucion del sulfato calcico y de la halita. Por lo
tanto, las variables mas adecuadas para caracterizar el sentido evolutivo de estas aguas
son los aniones CI'y SO4? y la conductividad eléctrica de las soluciones, por estar ésta
relacionada con el aumento de los solidos disueltos totales a medida que aumenta la
evolucién geoquimica de las aguas.

El Ca** y Mg?* respecto al SO,* presentan coeficientes de correlacién positivos de 0,9,
manteniendo una pauta creciente practicamente paralela (Fig. 15) Sin embargo, al contrario
de lo que se podria esperar en un proceso de disolucién de yeso o anhidrita, el aumento
del SO4% es progresivamente mayor que el del Ca?* en solucién (Fig. 15) Esta evolucion
indica la existencia de un proceso selectivo y mas importante de extraccion selectiva de
este l]ltizmo elemento conforme avanza el proceso evolutivo y representado por el aumento
de SO4 "

Ademas, la alcalinidad presenta una tendencia decreciente frente al propio avance de las
variables de progreso elegidas (Figs. 15 B, C y D) y, por lo tanto, también con respecto a
las concentraciones de Ca*" y Mg®* (Figs. 15 B y C) Esta evolucién indica que los procesos
de interaccion agua-carbonatos estan parcialmente controlados por la precipitacion de
alguna fase carbonatada que extrae Ca* de la solucién, aportado por la disolucion del yeso
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Fig. 14. Representacion de la composicion quimica del agua (elementos mayores) de los
manantiales estudiados en un diagrama de Piper-Hill. Las aguas frias procedentes de
acuiferos mas superficiales de la zona (ZA-32, 35, 37, 38 y 42) y consideradas como
términos comparativos en este estudio, se disponen en posiciones poco evolucionadas
(salvo las muestras ZA-38 y ZA-42), coincidentes, en muchos casos, con las aguas de
recarga (Mochales y Cimballa)
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Fig. 15. Representacion de la evolucién de los principales parametros quimicos frente a la
conductividad, SO,%, y CI" para las soluciones de Mochales, Cimballa, Jaraba y Alhama.
A.- Tendencias de cloro, sodio y alcalinidad total (=~ alcalinidad carbonatada) frente a la
conductividad. B.- Tendencias de calcio, magnesio, sulfato, alcalinidad y relacion Mg/Ca
frente a la conductividad. C.- Pautas de la alcalinidad, calcio, magnesio y relacion Mg/Ca
frente a las concentraciones de sulfato. D.- Idénticas pautas que en C, pero respecto a las
concentraciones de CI.

y/o la anhidrita, provocando la disminucion neta del HCOj3™ y la menor tasa de crecimiento
del Ca* frente al avance del proceso global de evolucién.

Por otra parte, como ya se ha comentado, la concentracién de Mg®* disuelto aumenta
progresivamente frente a las variables de progreso elegidas. La principal fase mineral
capaz de aportar Mg?* a las aguas es la dolomita. No obstante, el incremento de este
elemento por la disolucién de dicho carbonato contrasta con la pendiente negativa que
presenta en relacion con el HCOj;". Ademas, un proceso continuado de disolucion de la
dolomita debe considerarse restringido por las situaciones de equilibrio/’cuasi’-equilibrio
respecto a este mineral, definidas para la mayoria de las soluciones analizadas.
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La explicacion mas plausible para justificar simultaneamente todas las observaciones
descritas es la existencia de un proceso de desdolomitizacion (Auqué et al. 2008), por el
que la disolucion de la dolomita es concomitante con la precipitacion de la calcita, proceso
que estaria justificado por el estado de equilibrio de los manantiales respecto a la calcita y
la evolucién observada del par HCO3-Ca?* (Fig.15)

Para el analisis y la modelizacién geotermométrica se han elegido como muestras de
referencia aquéllas que, por sus caracteristicas quimicas, mayor temperatura y pH mas
bajo, parecen haber estado menos afectadas por procesos secundarios de mezcla o de
disolucién-precipitacién. Al objeto de determinar de la manera mas precisa y fiable la
posible temperatura en profundidad de las aguas, se han combinado los resultados
obtenidos mediante varias técnicas geotermomeétricas con los resultados de modelizacién
geoquimica. Las principales conclusiones derivadas son que: i) el rango de temperaturas
mas probable para el reservorio en profundidad estaria comprendido entre 40 y 50°C; ii)
estas temperaturas permiten estimar que el reservorio estd situado 750 y 1100 m de
profundidad, considerando una temperatura en superficie de 15°C y un gradiente
geotérmico unos 33 °C/km. Esta profundidad coincide con el espesor del relleno terciario
estimado para el sector NE de la cuenca de Almazan, por donde se considera que circulan
las aguas estudiadas.

5. 3. 1. Conclusiones preliminares

De acuerdo con todo lo anterior, las principales analogias existentes entre el sistema
termal de Alhama de Aragon-Jaraba y los procesos de escape en un almacenamiento
geoldgico de CO;, serian las siguientes:

- La temperatura, entre 40 y 50°C (estimada por geotermometria y modelizacién
geoquimica) y la profundidad maxima del reservorio del que proceden las aguas de los
manantiales de Alhama de Aragon-Jaraba, entre 750 y 1100 m, son muy similares a las
consideradas para el almacenamiento geoldgico de CO, en acuiferos profundos.

- Las caracteristicas de las aguas de estas fuentes termales estdan muy influenciadas por
procesos de pérdida de CO, en los tramos finales de su ascenso, procesos de
desgasificacion que son también esperables desde el almacenamiento artificial de CO,
hasta la superficie.

- El principal proceso geoquimico que condiciona las caracteristicas y evolucion del
sistema termal de Alhama de Aragdén-Jaraba parece ser la desdolomitizacion, que resulta
del acoplamiento dinamico entre reacciones de disolucién de fases sulfatadas calcicas y
de dolomita, y de precipitacion de calcita. Todas estas reacciones son de esperar en el
caso que el almacenamiento geoldgico artificial de CO, se lleve a cabo en acuiferos
carbonatados.

- Las variaciones de porosidad asociadas al proceso de desdolomitizacién y la probable
coexistencia en el sistema de zonas en las que se produce cierre neto de porosidad, por
predominio de la precipitaciéon de la calcita, y de otras zonas en las que se produce
apertura neta de porosidad, por predominio de la disolucion de CaSO, y dolomita, son
caracteristicas de gran relevancia para la efectividad y seguridad del almacenamiento
artificial de COs.

Todas estas caracteristicas convierten al sistema termal de Alhama de Aragon-Jaraba en
un buen sistema natural para estudiar procesos relevantes que pueden ocurrir en un
almacenamiento geoldgico de CO,, y en el que verificar la aplicabilidad de los codigos
geoquimicos y bases de datos termodinamicos utilizados en la modelizacién de estos
sistemas.
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6. CONCLUSIONES GENERALES

Para finalizar, y a modo de conclusiones generales, se puede afirmar que el estudio de
los analogos naturales suelen y pueden dar informacién sobre los aspectos analdgicos
siguientes: i) el tiempo geoldgico requerido para la generacion, migracion y el
almacenamiento natural de COy; ii) las estructuras y formaciones geoldgicas favorables
para su almacenamiento; iii) los efectos geoquimicos y mineralégicos del CO, sobre la
roca almaceén y de sellado; iv) los procesos naturales de secuestro del CO, ; v) los
mecanismos de migracion hacia la superficie y sus efectos sobre las aguas subterraneas;
vi) los efectos del escape del CO, sobre el medio geoldgico superficial, los suelos y la
actividad humana en regiones densamente pobladas; vii) las técnicas de campo, toma de
muestras y monitorizacion que pueden adoptarse para vigilar dichos escapes naturales;
viii) la metodologia de estudio de formaciones favorables para almacenar CO, de origen
industrial.

Toda esta informacion debe canalizarse de manera que se puedan cubrir cuatro grandes
objetivos:

1) Seleccionar las técnicas de exploracion de almacenes y de inyeccion mas favorables
para asegurar el almacenamiento de CO, a largo plazo.

2) Disefar y desarrollar las técnicas de monitorizacibn mas adecuadas para el
seguimiento del comportamiento del CO, en profundidad y para la detecciéon de los
posibles escapes hacia la superficie.

3) Predecir la seguridad y los riesgos del AGP-CO, a largo plazo.

4) Informar y sensibilizar a la opinion publica sobre las garantias de seguridad que ofrece
esta alternativa para eliminar los gases de efecto invernadero.
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	Los yacimientos de CO2 proporcionan excelentes análogos naturales (A. N.) de un almacenamiento artificial de dicho gas, e indican que el almacenamiento geológico es una opción viable para disminuir las emisiones de gases de efecto invernadero (Cook et al., 2000). El estudio de estos análogos es, por lo tanto, de capital importancia para que la opción de almacenar el CO2 en el medio geológico tenga éxito. Los problemas que se plantean son aquéllos que están relacionados con los efectos de las altas concentraciones de CO2 sobre la mineralogía y las características físicas del sistema de almacenamiento, ya que, si bien existen estudios publicados sobre la interacción entre el CO2 y los minerales durante los procesos diagenéticos de rocas sedimentarias (Hutcheon et al., 1980) y la producción de porosidad secundaria (Surdam et al., 1984; Crossey et al., 1984), éstos no estaban orientados hacia los yacimientos de CO2 que, por su alta concentración en este gas, pueden ser análogos de un almacenamiento artificial. En este sentido, resulta esencial conocer cómo interacciona el CO2 con las rocas y los fluidos profundos para asegurar la integridad de un almacenamiento y predecir, a largo plazo, el destino último del CO2.
	Sin embargo, aunque la relación de analogía entre las acumulaciones naturales de CO2 y su almacenamiento geológico artificial está poco definida, se puede argumentar que el CO2 natural es capaz de fluir desde zonas con alta presión hidrostática hasta otras de más baja presión, hasta que una trampa le impida el flujo, tal y como le ocurre al petróleo. Por ello, para describir acumulaciones naturales de CO2 y predecir así su comportamiento in situ, se ha propuesto el concepto de “Sistema CO2“como análogo al concepto de “Sistema Petróleo” (Magoon y Dow, 1994) El “Sistema Petróleo” incluye la identificación de la roca fuente, el tiempo que dura la formación del petróleo, el tiempo invertido y el camino seguido en su migración, y las trampas y los sellos naturales que impiden su migración y facilitan su acumulación. En paralelo, el “Sistema  CO2” incluye la fuente del CO2, la duración de su generación, el tiempo consumido y el camino seguido durante su migración, y los sellos y trampas que impiden que el CO2 migre hacia la superficie. Un aspecto importante a tener en cuenta para cuando se almacene CO2 es documentar la duración de la formación del CO2 natural y de la migración hacia la trampa y, por lo tanto, determinar el tiempo que puede permanecer el CO2 en una formación geológica. Este tiempo puede indicar si el CO2 puede permanecer en un almacenamiento geológico durante miles de años, que es el mínimo admitido en los programas de almacenamiento geológico de dicho gas. Determinando la fuente del CO2 y la formación geológica en la que está atrapado, se puede identificar el camino seguido por el CO2, lo que, a su vez, ayudará a conocer cómo es el movimiento subterráneo del gas. Además, deben estudiarse las vías de migración, al objeto de determinar el efecto del CO2 sobre la formación geológica durante la migración y después del último almacenamiento.  
	La fuente del CO2 de un yacimiento puede ser orgánica o inorgánica. La primera  incluye la degradación térmica de la materia orgánica y la reducción biogénica o termoquímica de sulfatos. La segunda incluye el metamorfismo de contacto de carbonatos, reacciones entre arcillas y carbonatos a temperaturas superiores a 100 ºC, y el desprendimiento de volátiles durante el enfriamiento de un magma. El análisis de gases y de sus señales isotópicas, específicamente el análisis isotópico del C estable; de los gases nobles, y de las concentraciones relativas de los componentes gaseosos (e.g. % CO2) es útil para determinar la fuente del CO2. El análisis isotópico del C estable se utiliza para determinar la fuente del CO2 y para conocer los campos productivos de CO2 que pertenecen al mismo sistema. Los isótopos de gases nobles, particularmente los de He, Ne y Xe, que son gases traza típicos de las acumulaciones naturales de CO2, pueden usarse para diferenciar fuentes inorgánicas. La relación 3He/4He se usa comúnmente para distinguir entre fuentes mantélicas y corticales, ya que el CO2 procedente de las primeras tiende a estar enriquecido en 3He con relación al 4He. Además, la relación CO2/3He puede usarse como otro trazador del CO2 de origen mantélico. Las concentraciones relativas de los gases mayoritarios pueden ayudar a identificar la dirección de la migración desde la fuente al campo más distal del “Sistema de CO2”. A la inversa, identificando la dirección de la migración, se puede contribuir a identificar la localización de la fuente del CO2.
	Por lo que se refiere a la duración de la formación y migración del CO2, las inclusiones fluidas en minerales neoformados por interacción agua/roca/gas pueden proporcionar datos que permiten acotar la duración de la migración del gas. Si las inclusiones fluidas ricas en CO2 están en las zonas de crecimiento en dichos minerales o en las micro-fracturas selladas, las relaciones de corte entre las alineaciones de dichas inclusiones pueden usarse para determinar la cronología relativa de la recarga del CO2 en la trampa o almacenamiento natural. Además, el análisis micro-termométrico de las inclusiones fluidas puede proporcionar evidencias de la historia térmica del almacenamiento natural, así como evidencias de la historia posterior a la recarga y de la presión del almacenamiento natural. Los grandes cambios en la historia de la presión pueden indicar escapes o recargas en el almacenamiento. 
	2. EL ESTUDIO POR ANALOGÍA
	Referente a los mecanismos de secuestro mineral del CO2, en la zona se han distinguido dos procesos: i) la precipitación de travertinos en las proximidades de las fuentes carbónicas; y ii) la precipitación de dawsonita. El primero se produce por la pérdida de CO2 de las aguas carbónicas durante su ascenso, precipitando carbonatos que forman masas de travertinos. En el análogo de La Selva-Gavarres, los ejemplos más representativos son los localizados en el campo geotérmico de baja entalpía de Caldes de Malavella (Piqué et al., 2005), donde forman túmulos de algunos metros de espesor y centenares de metros cuadrados de superficie. El segundo, la precipitación de dawsonita (NaAlCO3(OH)2), mineral que ha sido considerado en numerosas ocasiones como sumidero de CO2 en ciertos acuíferos (Czernichowski-Lauriol et al., 2006) Sin embargo, la estabilidad termodinámica de este mineral ha sido recientemente objeto de revisión ya que se ha cuestionado su capacidad de secuestrar permanente el CO2 por su posterior transformación en otros minerales, como puede ser la caolinita. En el análogo de La Selva-Gavarres existen las condiciones geológicas e hidrogeoquímicas para que a priori se pueda formar este mineral. Estas son: i) aguas con presiones parciales relativamente altas de CO2; y ii) altas concentraciones de Na y Al. En esta zona, el mejor afloramiento para estudiar las condiciones de formación de este mineral es el campo geotérmico de Caldes de Malavella. No obstante, los estudios realizados en la zona no han detectado dicho mineral a pesar de que las formaciones superficiales, de edad plio-cuaternaria, muestran evidencias de interacción con aguas altamente mineralizadas y posiblemente con CO2 (Piqué et al., in prep.) Por ello, se ha realizado un estudio termodinámico de los equilibrios de las aguas de este campo para determinar su saturación en dawsonita, utilizando el código PHREEQC v. 2.13 (Parkhurst y Appelo, 1999). Los resultados muestran que las aguas termales estudiadas están subsaturadas en dawsonita, siendo la razón fundamental sus altas concentraciones en F (> 8 mg·L-1), lo que implica la formación de complejos fluorados de Al (AlF3 (aq)) y, por lo tanto, concentraciones muy bajas de Al libre. La formación de estos complejos fluorurados de Al es ampliamente conocido (Tagirov y Schott, 2001), habiéndose descrito aguas termales con características hidrogeoquímicas semejantes (Michard et al., 1979) Sin tener en cuenta la influencia del F, los cálculos termodinámicos indican que la precipitación de la dawsonita sería posible.
	5. 2. 1.  Conclusiones Preliminares
	La caracterización fisico-química de las soluciones en condiciones superficiales se ha realizado mediante el análisis de especiación-solubilidad, considerando particularmente el sistema carbonato-sulfato. Para ello se ha utilizado el código PHREEQC (Parkhurst y Appelo, 1999) y los datos termodinámicos de las bases de datos WATEQ4f (Ball y Nordstrom, 1991) y LLNL (Delany y Lundeen, 1990) 
	Para el análisis y la modelización geotermométrica se han elegido como muestras de referencia aquéllas que, por sus características químicas, mayor temperatura y pH más bajo, parecen haber estado menos afectadas por procesos secundarios de mezcla o de disolución-precipitación. Al objeto de determinar de la manera más precisa y fiable la posible temperatura en profundidad de las aguas, se han combinado los resultados obtenidos mediante varias técnicas geotermométricas con los resultados de modelización geoquímica. Las principales conclusiones derivadas son que: i) el rango de temperaturas más probable para el reservorio en profundidad  estaría comprendido entre 40 y 50oC; ii) estas temperaturas permiten estimar que el reservorio está situado 750 y 1100 m de profundidad, considerando una temperatura en superficie de 15oC y un gradiente geotérmico unos 33 oC/km. Esta profundidad coincide con el espesor del relleno terciario estimado para el sector NE de la cuenca de Almazán, por donde se considera que circulan las aguas estudiadas.

