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RESUMEN

ABSTRACT

En el marco de un proyecto de investigaciéon

sobre andlogos naturales espafioles de
almacenamiento y escape de CO., se eligieron
tres zonas de la cuenca terciaria de Gafiuelas-
Mazarrén (Murcia) para medir el flujo
superficial difuso de CO,, utilizando el método
de la cdmara de acumulo. La cuenca se
caracteriza por la presencia de un acuifero
profundo, termal (~ 472 C), salino, rico en CO»,
y atravesado por dos sondeos de exploracion
geotérmica. Los datos de flujo se trataron
mediante un método grafico-estadistico,
Kriging y simulacién Gaussiana secuencial. Los
resultados sugieren que las margas de la cuenca
actiian como un sello muy eficaz frente al CO;
del acuifero, evitando su fuga a la superficie. Por
tanto, el sistema estudiado puede considerarse
un excelente ejemplo para garantizar, por

analogia, la seguridad de un AGP-CO..

In the framework of a global investigation of the
Spanish natural analogues of CO; storage and
leakage, three selected sites from the Gafiuelas-
Mazarrdn Tertiary Basin (Murcia) were studied
for computing the diffuse soil CO> flux, using the
accumulation chamber method. The Basin is
characterised by the presence of a deep,
thermal (~ 479C), saline and COz-enriched
aquifer that was intersected by two deep
geothermal exploration wells. CO; flux data
were processed by means of a graphical-
statistical method, Kriging estimation and
sequential Gaussian simulation methods. The
results have allowed concluding that the
Tertiary marly cap-rock of this aquifer acts as a
very effective sealing, preventing any CO;
leakage from this natural CO; storage, being
therefore an excellent scenario to guarantee, by
analogy, the safety of a CO,-DGS.

Palabras clave: flujo difuso de CO2; cAmara de
acumulo; almacenamiento geoldgico profundo
de COy; analogo natural; Cuenca Terciaria de
Gafiuelas-Mazarron.

Keywords: diffuse CO»; flux, accumulation
chamber; CO, deep geological storage; natural
analogue; Gafiuelas-Mazarrén Tertiary Basin.
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1. INTRODUCCION

El dioxido de carbono es un gas de efecto invernadero que existe
naturalmente en la atmosfera. Las actividades antropogénicas, especialmente las
relacionadas con la generacion de energia a partir de combustibles fosiles, estan
aumentando la concentracion de dicho gas en la atmosfera desde el inicio de la
industrializacion, a principios del siglo XIX (MACKENZIE et al., 2001), hasta nuestros
dias. Una de las opciones mas importantes para reducir las emisiones de CO2 a la
atmdsfera, y por lo tanto amortiguar sus efectos sobre el cambio climatico, es el
desarrollo de las tecnologias de captura y almacenamiento de CO2 (CAC), que se han
desarrollado principalmente para las grandes fuentes industriales de emision, como
son las centrales térmicas, cementeras, refinerias, industrias siderurgicas y
ceramicas, etc. El almacenamiento geoldgico profundo de CO2 (AGP-COz) representa
la Ultima etapa de dichas tecnologias y, lo que es mas importante, el método mas
aceptado internacionalmente para el secuestro del CO;.

Entre las posibles formaciones para un AGP-CO2, los acuiferos salinos
profundos representan una de las opciones mas adecuadas, especialmente en
aquellos paises en los que otras opciones de almacenamiento, como son los
yacimientos de gas y/o petréleo agotados o casi agotados y/o las capas de carbon
no explotables econdmicamente, no son viables. En Espafia, la capacidad estimada
para el AGP-CO: en acuiferos salinos profundos es de 45000 Mt, segin datos del
proyecto europeo GeoCapacity (ZAPATERO et al., 2009).

Sin embargo, con el fin de predecir, lo mas aproximadamente posible, el
comportamiento a largo plazo de un AGP-CO; (> 1000 afos), se requiere el estudio
de los almacenamientos naturales de CO: o analogos naturales, ya que son
herramientas utiles para entender el comportamiento del CO2 a esa escala de
tiempos y permiten obtener datos aplicables a un AGP-CO2 en una formacion
geologica adecuada y predecir su evolucion (PEARCE et al., 2004).

La comunidad cientifica ha aceptado, generalmente, que la prediccion del
comportamiento, a largo plazo y en términos de seguridad, de un AGP de residuos
industriales toxicos (residuos radiactivos de alta actividad, gases industriales y
residuos mineros) no puede realizarse satisfactoriamente sobre la base de las
investigaciones realizadas, a corto plazo, en los laboratorios (PETIT, 1992). Por lo
tanto, los paises afectados por estos problemas han desarrollado métodos de
investigacion que incluyen tanto pruebas realizadas en el laboratorio, donde las
variables estan controladas, como el estudio de analogos naturales e industriales.
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Aunque las investigaciones realizadas en sistemas naturales donde existen
acumulaciones de CO2 no estan aun lo suficientemente desarrolladas, algunos
autores (CZERNICHOWSKI-LAURIOL et al., 1996) han realizado un inventario de los
reservorios naturales de CO2 a nivel mundial, asi como de las reacciones
experimentales entre el CO2 y las rocas susceptibles de almacenarlo (PEARCE,
ROCHELLE, 1999). Por otra parte, durante la ultima década se han realizado varios
estudios centrados en la evaluacién de la seguridad de un AGP-CO; mediante la
investigacion de analogos naturales de almacenamiento y escape de CO; (PRADO-
PEREZ, PEREZ DEL VILLAR, 2011).

A este respecto, uno de los aspectos mas importantes relacionados con la
evaluacion del comportamiento de un AGP-CO; en un acuifero salino profundo es
aumentar el conocimiento sobre la interaccién entre el COz y las formaciones
almacén y sello, asi como la resistencia fisico-mecanica de esta ultima. Como
consecuencia de esta interaccion, las mediciones de las tasas de fuga de CO:
superficial constituyen una herramienta util para evaluar: i) la eficiencia de dichos
procesos de interaccion; ii) la capacidad de la formacion sello para retener el COz; y
iii) los posibles efectos del CO2 sobre el medio ambiente.

Por estas razones, este trabajo se ha enfocado en el estudio de la capacidad
de retencion de la formacion sello, midiéndose para ello el flujo superficial difuso de
CO2 en una zona seleccionada por: i) la presencia de un acuifero salino profundo
enriquecido en COg2; ii) sus caracteristicas geoldgico-estructurales; y iii) la
naturaleza de la formacidn sello. Dicha zona es la cuenca terciaria de Gafiuelas-
Mazarroén, al sureste de la Peninsula Ibérica, en las Zonas Internas de las Cordilleras
Béticas (Figura 1).

El acuifero salino profundo enriquecido en CO2 se aloja en los marmoles del
Complejo Nevado-Filabride, situados en la base de la citada cuenca terciaria, y que
fueron atravesados por dos sondeos realizados en la pasada década de los ochenta
con fines geotérmicos, denominados El Alto de El Reventén y La Ermita de El
Saladillo (RoDRIGUEZ-ESTRELLA, 2006). La formacion sello esta compuesta por margas
miocenas (> 500 m de espesor), las cuales evitaron las fugas de CO; hasta que se
perforaron pozos con fines agricolas durante la pasada década de los sesenta y los
citados sondeos geotérmicos. La sobreexplotacion de los acuiferos mas superficiales
provoco su contaminacion por el ascenso del COz de origen profundo (CERON et al.,
1998).
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Figura 1. Mapa geoldgico esquematico de la cuenca terciaria de Gafiuelas-Mazarrdn.

Por lo tanto, aunque el CO; fue detectado después de la perforacion de dichos
sondeos, el objetivo principal de este trabajo ha sido detectar las posibles fugas
difusas de COz desde el acuifero salino profundo hasta la superficie, con el fin de: i)
determinar si la formacién margosa es capaz de actuar como un sello geolégico de
CO: de forma eficaz y eficiente; y ii) extrapolar los resultados, por analogia, para
predecir, a largo plazo, el comportamiento de los materiales que forman el sello de

un AGP-COs..

2. MATERIAL Y METODOS

El flujo difuso superficial de CO2 se midio en sitios previamente seleccionados
de acuerdo con sus caracteristicas geolégico-estructurales y, en particular, por su
mayor densidad de intersecciones de lineamientos, ya que estos puntos actuarian,
probablemente, como vias preferentes de escape del CO2 profundo (PEREZ DEL VILLAR,
2009). Para ello, se realiz6 un estudio previo de los lineamientos de la zona
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(probables fracturas y/o fallas) sobre las ortofotografias del Plan Nacional de
Ortofotografia Aérea (PNOA) (Figura 2). El nombre de los sitios explorados, asi como
el nimero de medidas realizadas y la superficie explorada estan recogidos en la
Tabla 1. Todas las medidas se realizaron durante el mes de septiembre de 2009.
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Figura 2. Localizacién de las areas seleccionadas para la medida del flujo difuso superficial de CO..
Noétese la alta densidad de intersecciones de lineamientos existente.

Tabla 1.
Sitios explorados, nimero de medidas de flujo difuso de CO; y superficie
abarcada.
Sitios Medidas Superficie explorada (m2)
Las Moreras 128 52700
La Majada 277 72800
El Saladillo 187 136000

Desde el punto de vista geoldgico, Las Moreras y La Majada estan
aproximadamente situados en el contacto entre los materiales terciarios de la
cuenca de Gafuelas-Mazarron y los materiales triasicos que bordean la misma,
mientras que El Saladillo se situa en el borde norte de dicha cuenca (ver Figura 2).
En este ultimo sitio se perfor6 un sondeo profundo (535 m) en 1985 para la
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exploracion geotérmica de la zona, el cual cort6 al acuifero salino profundo a una
profundidad aproximada de 450 m. Este acuifero representa la inica fuente de CO>
libre y disuelto en la mencionada cuenca terciaria.

Las medidas de flujo de CO; se realizaron utilizando la cAmara de acumulo
(PARKINSON, 1981; KANEMASAU et al., 1974), la cual se caracteriza fundamentalmente
por su sensibilidad, bajo coste y operatividad rapida y sencilla. Aunque este método
se empezo6 a utilizar con fines agricolas (KANEMASAU et al., 1974), en los ultimos
veinte afios se ha venido aplicando sistematicamente para medir el CO; difuso en
ambientes volcanicos y geotérmicos (CHIODINI et al, 1998). Ademas, este método
puede aplicarse también para medir las emanaciones de gases en vertederos de
residuos sdlidos urbanos (CARDELLINI et al, 2003). El equipo utilizado,
comercializado por la compafiia West Systems®©), incluye: i) una camara cilindrica, de
dimensiones conocidas, abierta por la parte inferior, por la que se pone en contacto
con la superficie del suelo, y equipada con una pequefia hélice para mezclar los gases
procedentes del mismo; ii) un espectrofotémetro infrarrojo (IR) equipado con el
sensor de COz LICOR Li-820; iii) un conversor analogico-digital (AD) que transforma
la senal de salida del detector IR; y iv) un ordenador de bolsillo (PDA), con conexién
inalambrica (Figura 3). Para evitar el deterioro de la bomba y el detector de CO2 por
la humedad del suelo, se coloc6 Mg(ClO4)2, como desecante, entre el conector de
salida de la cAmara de acumulo y la entrada al tubo que se conecta con la bomba. Las
medidas fueron tomadas durante periodos en los que el tiempo era seco y estable
para evitar la influencia, sobre la medida, de las lluvias y la consiguiente humedad
del suelo. Ambos factores afectan de manera importante al comportamiento
geoquimico del COz, ya que éste se disuelve facilmente en agua y, por lo tanto, los
valores adquiridos serian inferiores a los reales.

El método de medida consiste en colocar, sobre la superficie del suelo, la
camara cilindrica del equipo, permitiéndose asila acumulacidn de los gases emitidos
por el suelo. Dichos gases, después de bombearse hacia el detector IR de CO2, con un
caudal aproximado de 20 mL s, vuelven a la camara, cerrandose asi el circuito y
evitandose, por lo tanto, posibles contaminaciones. Por ultimo, la sefial emitida por
el IR se transforma, mediante el conversor AD, en una sefial digital que se transmite
directamente a la PDA, donde se observa, en tiempo real, la [CO2] frente al tiempo.
Por lo tanto, el flujo se obtiene midiendo el incremento de la [CO2] como una funcién
del tiempo, expresado en ppm s, en volumen. Al objeto de convertir la
concentracion volumétrica en unidades de masa (g m2 dia! o mol m2 dia1), se ha
de tener en cuenta el volumen de la cAmara, asi como la presion atmosférica y la
temperatura, ambas variables medidas durante el trabajo de campo (MAZOT, TARAN,
2009).
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Figura 3. Representacién esquematica del método de la cAmara de acumulo
utilizado para medir el flujo superficial difuso de CO..

El calculo del flujo de salida de CO2 se realiz6 mediante un analisis grafico-
estadistico (CHIODINI et al., 1998), usando para ello los codigos SPSS y ORIGIN. Este
meétodo, ampliamente utilizado para el tratamiento de datos geoquimicos, consiste
en la division de los valores de flujo de CO; en diferentes poblaciones log-normales,
teniendo en cuenta los puntos de inflexién. En un grafico logaritmico de
probabilidad, una poblacion log-normal estd representada por una linea recta,
mientras que una curva con un punto de inflexién describe la distribucion teérica de
dos poblaciones log-normales superpuestas. En general, la superposicion de n
poblaciones log-normales queda representada por una curva caracterizada por la
existencia de n-1 puntos de inflexion (SINCLAIR, 1974). Por lo tanto, este método
permite reconocer las diferentes poblaciones existentes en un conjunto de datosy,
con ello, su proporcion con respecto a su total. Los parametros necesarios para
calcular el flujo total de CO2 de cada poblacién fueron determinados mediante el
meétodo de Sichel (SICHEL, 1966). Estos parametros incluyen los valores medios de
flujo de las poblaciones y sus desviaciones tipicas correspondientes. El flujo total de
salida de COz asociado a cada poblacion se obtuvo multiplicando el area explorada
de cada sitio, la proporcion de cada poblacién y el valor medio de flujo de CO. El
valor del flujo de salida de CO; de cada area explorada se obtuvo sumando la
contribucidn de cada poblacion.
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La representacion grafica de la distribucién espacial del flujo de CO2 se
realizé utilizando los métodos geoestadisticos de estimacion por Kriging y de
simulacién Gaussiana secuencial (sGs) (DEUTSCH, JOURNEL, 1998), utilizando los
cddigos ArcGIS y Stanford Geostatistical Modeling Software (SGeMS).

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Los datos obtenidos durante la campafia experimental fueron tratados, en
primer lugar, por medio de un analisis estadistico a fin de obtener los estadisticos
descriptivos basicos (Tabla 2). De dichos datos se infiere que flujos de CO:
superiores a 1 mol m-2 dia'! s6lo se midieron esporadicamente, siendo el paraje de
La Majada donde se registraron los flujos mas altos.

Tabla 2.
Estadisticos descriptivos basicos obtenidos a partir de las medidas de flujo superficial

de COy, expresados en mol m-2 dialy g m-2 dia!

Medidas Media Minima | Maxima Desviacion tipica
El Saladillo
Flujo CO; 187 0,353 0,020 1,103 0,254
(mol m-2dia-1)
Flujo CO2 187 15,53 0,887 | 48,541 11,188
(g m2dial)
Las Moreras
Flujo CO2 128 0,261 0,008 0,929 0,195
(mol m2 dia)
Flujo CO; 128 11,475 0,333| 40,874 8,582
(g m2dial)
La Majada
Flujo CO; 277 0,877 0,007 7,503 0,787
(mol m-2 dia?)
Flujo CO2 277 38,584 0,322 | 330,149 34,635
(g m2dial)

Como los datos de flujo de CO; tienden a una distribucién log-normal, los
datos log-normales (In) del flujo de CO; fueron tratados de acuerdo con el método
de Sinclair (SINCLAIR, 1974). De esta manera, los graficos logaritmicos de
probabilidad permitieron identificar, mediante los puntos de inflexion, las
diferentes poblaciones para cada area explorada. Asi, para El Saladillo (Figura 4) y
Las Moreras (Figura 5) se identificaron dos puntos de inflexién (-0,17 y -2.74; y -3,0
y -0,35, respectivamente), por lo que se reconocieron tres poblaciones en cada uno
de los sitios. En cambio, en La Majada s6lo se observé un punto de inflexion (-1,74)
y, por lo tanto, dos poblaciones (Figura 6). Las poblaciones definidas por escasos
datos, hecho observado en todas las areas exploradas, se consideraron poco
significativas en comparacion con la poblacion principal. Por consiguiente, la
poblacién con mayor numero de datos se consider6 como la principal, y su valor
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medio como el flujo de fondo de COz en cada area explorada. Los parametros
estadisticos de las poblaciones identificadas en cada area (Tabla 3) ha servido para
calcular, mediante el estimador t de Sichel (M;), el flujo total de CO2 liberado hacia la
atmdsfera por esas areas. Es decir, 2,017; 0,615; y 2,122 t de CO; dia! para El
Saladillo, Las Moreras y La Majada, respectivamente.
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Figura 4. Histograma (a) y grafico de probabilidad (b) del In del flujo de CO>, expresado en mol m-2
dia'l, para el 4rea de El Saladillo. Né6tese la distribucién Gaussiana de las medidas. Los puntos de
inflexién se indican mediante flechas.
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dia'l, para el 4rea de Las Moreras. N6tese la distribucién Gaussiana de las medidas. Los puntos de
inflexién se indican mediante flechas.
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Tabla 3.
Parametros estimados de las distintas poblaciones reconocidas en cada area y escape total
de CO2, de acuerdo con el método de Sinclair (SINCLAIR, 1974) y el estimador t de Sichel
(SICHEL, 1966).

Valor
medio de | Flujo total | 95% intervalo de
Area blaci d ., | flujode COz | de salida confianza,
explorada Po aclones de | \rodidas Proporcion (M;) de CO- desviacidn tipica
o flujo de CO; (%)
(campafia)
(mol m-2 (tdiat) (tdiat)
dia1)

1 10 5.3 0,036 0,012 0,029-0,007

El Saladillo 2 164 87,7 0,312 1,64 1,853-1,481

(Sept. 2009) 3 13 7,0 0,876 0,365 0,373-0,361

Total 187 100 2,017 2,255-1,849

1 6 4,7 0,017 0,002 0,003-0,001

Las Moreras 2 111 86,7 0,231 0,466 0,527-0,420

(Sept. 2009) 3 11 8,6 0,737 0,147 0,161-0,139

Total 128 100 0,615 0,691-0,560

1 9 3,2 0,011 0,001 0,006-0,001
La Majada

(Sept. 2009) 2 268 96,8 0,573 2,121 2,424-1,897

Total 277 100 2,122 2,430-1,898

Al comparar estos datos con los de otros lugares de la Toscana (Italia), donde

existen importantes respiraderos de CO2, se puede sefalar que el flujo de CO; en las
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areas exploradas es relativamente bajo y con unos valores similares a los que se
detectan en suelos por su actividad bioldgica (PARKIN et al., 1996), y que se han
estimado en ~5 g m*2 dia'! para ambientes aridos (RAICH, SCHLESINGER, 1992). Sin
embargo, el flujo menor de CO; estimado es el correspondiente al sitio de Las
Moreras (11,67 g m2 dia1), el cual es mas del doble que el estimado para los suelos
en zonas aridas. Esta diferencia puede explicarse teniendo en cuenta que la zona de
estudio se encuentra bajo condiciones semiaridas y, por lo tanto, con desarrollo de
cierta vegetacion, asi como con importante actividad agricola.

4. CONCLUSIONES

La investigacion realizada sobre el flujo superficial de CO; en determinados
sitios de la cuenca terciara de Gafiuelas-Mazarron sugiere que:

1. La formacidon margosa miocena parece actuar como un sello muy eficaz, ya
que no permite el escape de CO; hacia la superficie. Es decir, en términos de flujo de
CO: difuso, esta formacion sedimentaria representaria una excelente barrera ante
cualquier escape de COz que se produjera desde un AGP-COz emplazado en un medio
geologico similar.

2. Los mapas generados a partir de la estimacion por Kriging y/o de la
simulacién Gaussiana secuencial se pueden utilizar para representar la distribucion
espacial de flujo superficial de CO2, asi como para cuantificar el CO2 mediante la
interpolacién/extrapolacion de los valores medidos. Esto es aplicable a cualquier
cuenca sedimentaria que relina unas caracteristicas similares a las de Ganuelas-
Mazarron y, por lo tanto, susceptible de ser elegida para almacenar CO2 de origen
antropogénico.

3. Los sitios investigados presentan un fondo de CO; similar al registrado en
zonas cultivadas. Sin embargo, algunas excepciones han sido detectadas, pero
relacionadas con perturbaciones antropogénicas, como son los sondeos.

4. El acuifero salino profundo enriquecido en CO2, y cuyo sello estaria
constituido por las margas miocenas, representa un excelente analogo natural del
cual se pueden obtener datos validos para predecir el comportamiento, a largo
plazo, de un AGP-CO, siempre y cuando el sitio elegido para inyectar CO; presente
caracteristicas geoldgicas similares y no se encuentre perturbado, como es el caso
de la cuenca terciaria de Gafiuelas-Mazarrdn.
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