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Resumen:

Actualmente esta intemacionalmente aceptado que el almacenamiento geologico profundo es el metodo optimo para
reducirlas emisiones a la atmosfera del CO, generado industrialmente, y minimizarasi el efecto invemadero que se esta
produciendo a escala global. Sin embargo, los riesgos que a largo plazo pueden derivarse de este metodo de secuestro
inciden directamente en su aceptacion publica.

Entre las fonnaciones geologicas consideradas como masfavorables paraalmacenarel CO, estanlos campos de petroleo
o0 gas agotados, acuiferos salinos profundosy losyacimientos de carbonno explotables. Uno de losprincipales objetivos
de los proyectos de I+D relacionados con el almacenamiento de CO, es evaluar las tasas de fuga en las diferentes
fonnaciones geologicas anterionnente consideradas. Para ello, es necesario aumentar el conocimiento sobre la
interaccionentre el CO,y laroca almacen los materiales de sellado, asi como lasvias de migraciondel CO,y laresistencia
de los materiales que recubrenla fonnacionfavorable. El conocimiento de las tasas de fuga de CO, es imprescindible para
cuantificarlos efectos sobre los seres humanos, animales, ecosistemasy la calidaddel agua. Para alcanzarestos objetivos,
el estudio de los analogos naturales resulta muy util para conocer con detalle las tasas de fuga, las vias de migracion
del CO,, los procesos fisicos, quimicos y mineralogicos de interaccion, a largo plazo, entre el CO, y las rocas almacen
y confinamiento, asi como los efectos sobre las aguas subterraneas y ecosistemas.

Eneste infonne se hatratado deresumirlas caracteristicasprincipales de losyacimientosy manifestaciones superficiales
de CO,, analogos a un almacenamiento geologico profundo y a los procesos de escape, estudiados enEEUU, Europa
y Australia, conel fin de extraerlas aplicaciones paralaprediccion de riesgosy la evaluacion del comportamiento a largo
plazo, mediante el establecimiento de modelos conceptualesy numericos que pennitanvalidar los modelos de prediccion
del comportamiento de un almacenamiento geologico de CO,; el diseno y desarrollo de tecnicas de monitorizacion
adecuadas para el seguimiento del comportamiento del CO, despues de la inyecciony para la deteccion de los posibles
escapes hacia la superficie, asi como para informary sensibilizar a la opinion publica sobre las garantias de seguridad
que ofrece esta alternativa de eliminacion de los gases de efecto invemadero, a la luz de los sistemas naturales analogos.
Finalmente, se proponen una serie de analogos naturales de escape de CO, susceptibles de ser estudiados en Espana.

Natural Analogues of CO, Geological Storage
(Fundations, Examples and Applications forLong-Term RiskPrediction and the
Performan e Assessment)
Perez del Villar, L; Pelayo, M.; Recreo, F.

84 pp. 10figs. 64 refs.
Abstract:

Geological storage of carbon dioxide is nowadays, internationally considered as the most effective method for green-
house gas emission mitigation, in order to minimize the global climate change universally accepted. Nevertheless, the
possible risks derived of'this long-tenn storage have a direct influence on its public acceptance.

Among the favourable geological fonnations to store CO,, depleted oil and gas fields, deep saline reservoirs, and
umninable coal seams are highlighted. One ofthe most important objectives of the R&D projects related to the CO,
geological storage is the evaluation of the CO, leakage rate through the abovementioned geological fonnations.
Therefore, it is absolutely necessary to increase our knowledge on the interaction among CO,, storage and sealing
fonnations, as well as on the flow paths and the physical resistance ofthe sealing fonnation. The quantification ofthe
CO, leakage rate is essential to evaluate the effects on the human and animal health, as well as for the ecosystem and
water quality. To achieve these objectives, the study ofthe natural analogues is very useful in order to know the natural
leakage rate to the atmosphere, its flow paths, the physical, chemical and mineralogical modifications due to the long-
tenn interaction processes among the CO, and the storage and sealing fonnations, as well as the effects on the
groundwaters and ecosystems.

Inthis report, we have tried to summarise the main characteristics ofthe natural reservoirs and surficial sources of CO,,
which are both natural analogues ofthe geological storage and CO, leakage, studied in EEUU, Europe and Australia.
The main objective of this summary is to find the possible applications for long-tenn risk prediction and for the
perfonnance assessment by means of conceptual and numerical modelling, which will allow to validate the predictive
models ofthe CO, storage behaviour, to designand develop suitable monitoringtechniques to control the CO, behaviour
after injection and to detect the probable leakages to the atmosphere. Likewise, the safety guarantees ofthe geological
storage ofthe green-house emissions, taking into account the natural analogues, must be made easily accessible to the
public to raise public participation and awareness. Finally, the study of several Spanish natural analogues of'the CO,
leakage is proposed.
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1. INTRODUCTION

Actualmente esta internacionalmente aceptado que el almacenamiento geologico
profundo es el metodo optimo para reducir las emisiones a la atmosfera del CO:
generado industrialmente, y minimizar as! el efecto invernadero que se esta produciendo
a escala global. Sin embargo, los riesgos que a largo plazo pueden derivarse de este
metodo de secuestro inciden directamente en su aceptacion publica. Estos riesgos,
fundamentalmente sobre la seguridad del almacenamiento, salud y medio ambiente,
pueden derivarse de las instalaciones superficiales, del proceso de inyeccion del gas, y

del propio almacenamiento.

Los riesgos relacionados con las instalaciones superficiales y del proceso de inyeccion
son conocidos y pueden reducirse mediante tecnicas de disminucion de riesgos y
medidas de seguridad. Sin embargo, los riesgos a largo plazo derivados del
almacenamiento son menos conocidos por la falta de experiencia en esta tecnica de
secuestro. Se trata de un area de conocimiento relativamente nueva y los proyectos de
investigacion al respecto son escasos y, por lo general, inacabados. En general, el tipo
de formacion geologica en la que se pretenda inyectar y almacenar el CO2 es crucial
para identificar y evaluar los riesgos, entre los que cabe resaltar los derivados de las

posible fugas hacia la superficie.

Entre las formaciones geologicas consideradas como mas favorables para almacenar el
CO2 estan las petroliferas, generalmente bien estudiadas y seguras por haber sido
almacenes naturales de petroleo, gases e incluso CO2, durante millones de anos. Sin
embargo, aunque una perdida espontanea y a gran escala de CO: desde estas
formaciones petroliferas es poco probable, no se pueden descartar fugas a lo largo del
tiempo geologico. Ademas, la explotacion de estas formaciones puede haber afectado a

su confinamiento natural.

Otras dos formaciones geologicas favorables para el almacenamiento geologico de CO:
son los acuiferos salinos profundos y las capas no explotables de carbon. Sin embargo,
el riesgo de fuga del COY desde un acuifero salino profundo puede ser elevado si se

tiene en cuenta, como se explicara mas adelante, su gran capacidad de almacenamiento



y la falta de experiencia sobre la resistencia de su confinamiento. Sin embargo, una vez
que el CO estuviese completamente disuelto en el agua, no son previsibles grandes

fugas porque no existiria CO?2 libre.

Las capas de carbon ban contenido CH4 durante millones de anos y, ademas, el CO2 es
adsorbido mas facilmente que dicho hidrocarburo al que desplaza, asi que el riesgo de

que se produzcan escapes de CO2 es, en principio, bajo.

De acuerdo con lo anterior, uno de los principales objetivos de los proyectos de I+D
relacionados con el almacenamiento de COl es evaluar las tasas de fuga de CO2 en las
diferentes formaciones geologicas antedormente consideradas. Para ello, es necesario
aumentar el conocimiento sobre la interaccion entre el COl y la roca almacen, los
matedales 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 formation
favorable. El conocimiento de las tasas de fuga de CO es imprescindible para
cuantificar los efectos sobre los seres humanos, animates, ecosistemas y la calidad del

agua.

Aunque la mayoria de los proyectos de investigacion dedicados al estudio de los riesgos
del almacenamiento geologico del CO2 estan actualmente en vigor y su finalization esta
prevista para los proximos anos, todos ellos incluyen, como objetivos primordiales, los
problemas relacionados con las fugas, la resistencia de los materiales de sellado y de los
sondeos, la interaccion entre el CO y las rocas almacen y de sellado y las posibles vias

de migracion del CO2,

Las formaciones geologicas antedormente mencionadas estan siendo estudiadas en
EEUU, Europa y Australia, desarrollandose en paralelo varios programas de
investigacion sobre analogos naturales e industriales del almacenamiento geologico de

CO02

Los analogos naturales resultan muy utiles para alcanzar un mayor grado de
conocimiento sobre las tasas de fuga, las vias de migracion del CO2, los procesos

fisicos, quimicos y mineralogicos de interaccion, a largo plazo, entre el CO2 y las rocas



del almacen y confinamiento, as! como los efectos sobre las aguas subterraneas y

ecosistemas.

Los analogos industriales, que son aquellas zonas en las que se esta inyectando CO:
para recuperar petroleo o gas natural de yacimientos muy esquilmados, ofrecen la
oportunidad de estudiar el comportamiento del CO2 en el almacenamiento geologico,
las fugas a traves de los pozos abandonados y el riesgo asociado a la propia inyeccion

del CO2

For otra parte, la monitorizacion para detectar fugas de CO: y para estudiar el
comportamiento de este en el almacenamiento juega un papel primordial en todos los
programas de I+D en curso. Sin embargo, aunque las tecnicas de monitorizacion
permiten estudiar el movimiento del CO:2 en el almacenamiento y detectar el CO2 en el
aire, agua y suelos, resulta dificil cuantificar las fugas de CO:2 desde el almacenamiento,
lo que se debe a problemas de resolucion de las tecnicas empleadas. For ello, son varios
los programas de I+D que investigan las posibilidades de combinar diferentes tecnicas

para optimizar e incrementar la resolucion de los metodos de monitorizacion.

Los yacimientos de CO2 se asemejan a los yacimientos de hidrocarburos y proporcionan
excelentes analogos naturales de un almacenamiento artificial, e indican que el
almacenamiento geologico es una opcion viable para disminuir las emisiones de gases
de efecto invernadero (Cook et al., 2000) EI conocimiento de los analogos naturales es
por lo tanto de importancia capital para que la opcion de almacenar el CO:2 en el medio
geologico tenga exito. Los problemas que se plantean son aquellos que estan
relacionados con los efectos de las altas concentraciones de CO2 sobre la mineralogia y
las caracteristicas fisicas del sisterna de almacenamiento, ya que, si bien se ban
publicado estudios sobre la interaction entre el CO2 y minerales durante la diagenesis
de rocas sedimentarias (Hutcheon et al., 1980) y la produce!on de porosidad secundaria
(Surdam et al., 1984; Crossey et al, 1984), estos no estaban orientados hacia
yacimientos con altas concentraciones de CO: que puedan servir como analogos
naturales de un almacenamiento. En este sent!do, resulta esencial conocer como
interacciona el CO:2 con las rocas y los fluidos profundos para asegurar la integridad de

un almacenamiento y predecir el destino ultimo del CO2.



Sin embargo, la relacion de analogla entre las acumulaciones naturales y el
almacenamiento geologico de CO esta poco definida, por lo que, para orientar este
tema, resulta util considerar las acumulaciones naturales de CO2 de una manera
semejante a las acumulaciones de hidrocarburos. Asi, el COY es capaz de fluir desde
zonas con alta presion hidrostatica hasta otras de mas baja presion, hasta que una trampa
lo impida, tal y como le ocurre al petroleo Por ello, para describir acumulaciones
naturales de CO2 y predecir asi su comportamiento in situ, se ha propuesto el concepto
de ““Sisterna C02“ como analogo al concepto de ““Sisterna Petroleo” (Magoon y Dow,
1994) El “Sisterna Petroleo” incluye la identificacidn de la roca fuente, el tiempo que
dura la formacion del petroleo, el tiempo invertido y el camino seguido en su migracion,
y las trampas y los sellos naturales que impiden su migracion y facilitan su
acumulacion. En paralelo, el “Sisterna CO02” incluye la fuente del CO2, la duracion de
su generacion, el tiempo consumido y el camino seguido durante su migracion, y los
sellos y trampas que impiden que el CO2 migre hacia la superficie. Este concepto puede
ayudar a predecir como se comportara el CO) cuando se almacene en una formacion
geologica. Un aspecto importante para el almacenamiento de CO2 es documentar la
duracion de la formacion del CO2 natural y de la migracion hacia la trampa y, por lo
tanto, determinar el tiempo que puede permanecer el CO2 en una formacion geologica.
Este tiempo puede indicar si el COl puede permanecer en una formacion geologica
durante miles de anos, que es el minimo admit!do en los programas de almacenamiento
geologico de dicho gas. Determinando la fuente del CO2 y la formacion geologica en la
que esta atrapado, se puede identificar el camino seguido por el CO2, lo que, a su vez,
ayudara a conocer como es el movimiento subterraneo del gas. Ademas, deben
estud!arse tambien las vias de migracion al objeto de determinar el efecto del CO2 sobre

la formacion geologica durante la migracion y despues del ultimo almacenamiento.

La fuente del COl de un yacimiento puede ser organica o inorganica. La primera
incluye la degradacion termica de la materia organica y la reduccion biogenica 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 anal!sis de
gases y de sus senales isotopicas, especificamente el anal!sis isotopico del C estable; de
los gases nobles, y de las concentraciones relativas de los componentes gaseosos (e g. %

CQ02) es util para determinar la fuente del CO2. El anallsis isotopico del C estable se



utiliza para determinar la fuente del CO2 y para conocer los campos productive™ de
CO0? que pertenecen al mismo sisterna. Generalmente, el CO2 con valores de dI3C
comprendidos entre 0 y -10%0 se deriva de fuentes inorganicas, mientras que valores <-
10 %o indican fuentes organicas. EI CO2 de campos productivos con una fuente comun
suelen tener valores similares de dI3C, ya que no suele existir fraccionamiento isotopico
durante la migracion del gas desde una trampa a otra. Los isotopos de los gases nobles,
particularmente los de He, Ne y Xe, que son elementos traza tipicos de las
acumulaciones naturales de CO2, pueden usarse para diferenciar fuentes inorganicas. La
relacion 3He/4dHe se usa comunmente para distinguir entre fuentes mantelicas y
corticales, ya que el CO2 procedente de las primeras tiende a estar enriquecido en JHe
con relacion al 4He. Ademas, la relacion C02/3He puede usarse como otro trazador del
CO2 de origen mantelico. Las concentraciones relativas de los gases mayoritarios
pueden ayudar a identificar la direccion de la migracion desde la fuente al campo mas
distal del ““Sisterna de CO2”. A la inversa, identificando la direccion de la migracion, se

puede contribuir a identificar la localizacion de la fuente del CO2

For lo que se refiere a la duracion de la generacion y migracion del CO=, las inclusiones
fluidas pueden proporcionar datos que permiten acotar la duracion de la migracion del
gas en los campos. Si las inclusiones fluidas ricas en CO) estan en las zonas de
crecimiento de los minerales diageneticos 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 termometrico de las inclusiones fluidas puede
proporcionar evidencias de la historia termica del almacenamiento natural, asi como
evidencias de la historia posterior a la recarga y de la presion del almacenamiento
natural. Los grandes cambios en la historia de la presion pueden indicar escapes o

recargas en el almacenamiento.



2. EL ESTUDIO FOR ANALOGIA

La comunidad cientifica ha aceptado, general y rapidamente, que la extrapolacidn a
largo plazo de la seguridad de los almacenamientos geoldgicos profundos de los
residuos industriales tdxicos (e g. residuos radiactivos de alta actividad, mineros y
metalurgicos y gases de efecto invernadero) no puede hacerse de manera satisfactoria
sobre la base de las investigaciones realizadas, a corto plazo, en el laboratorio (Petit,
1992) For ello, los paises afectados por estos problemas ban desarrollado metodos de
investigacidn por aproximaciones sucesivas, los cuales incluyen los ensayos a corto
plazo en el laboratorio, en los que las variables que intendenen estan controladas, y el
estudio de los analogos naturales. En estos ultimos se pueden identificar procesos muy
lentos que permiten, ademas, predecir sus efectos a largo plazo, asi como validar los
modelos de prediccidn previamente formulados en la etapa de laboratorio. Entre estas
dos bases de investigacidn se puede situar la denominada de ensayos o experimentos in
situ, la cual permite la investigacidn de procesos en funcionamiento en un sistema
complejo, pero solamente a corto plazo. En estos experimentos in situ podrian

encuadrarse los que anteriormente se ban denominado analogos industriales.

Aunque el campo de investigacidn de los analogos naturales ha crecido rapidamente en
los ultimos 25 anos y su aplicacion se ha extendido desde los residuos radiactivos hasta
los gases de efecto invernadero, no existe todavia consenso sobre su utilidad, ya que
frecuentemente se argumenta que el metodo analogico de conocimiento no es un
metodo verdaderamente cientifico y que, por lo tanto, la informacidn que se deriva del
estudio analogico de sistemas naturales es siempre cuestionable (Petit, 1992). En
cualquier caso, parece conventente traer aqui algunas ideas sobre el metodo analogico
del conocimiento que, en comparacion con otros metodos considerados mas cientificos,

demuestren que dicho metodo esta suficientemente fundamentado.

2. 1. El conocimiento por analogia

Parece razonable recordar aqui la definicidn ampliamente aceptada de analogia, que se
puede formular asi. Es un concepto que estci relacionado con la semejanza estructural

de sistemas, basdndose en el isomorfismo de las relaciones entre sus elementos o partes



constitnyentes y de las propiedades que se derivan de esas relaciones. Por ello, estos
sistemasy sus componentes no son sustancialmente diferentes. Este concepto fue ideado
por los griegos para la Geometria y en relation con la notion de proportion, ya que

analogia, en griego, se corresponde con la palabra latinaproportio.

La desconfianza de algunos investigadores en los analogos naturales proviene, en gran
medida, de las connotaciones negativas del razonamiento por analogia, ya que tal
expresion esta normalmente asociada con la idea de que la information derivada de
dicho metodo de conocimiento es vaga y ambigua, en contraste con la derivada de los
metodos inductivos y deductivos, sobre los que esencialmente se fundamenta la ciencia.
Sin embargo, en opinion de otros investigadores (e g. Petit, 1992), estas ideas negativas
son demasiado simples y estan afectadas por equivocaciones y malentendidos

importantes, lo que el citado autor justifica de la manera siguiente:

1) Los filosofos tienen actualmente un renovado interes por la analogia, ya que
especialistas en logica y epistemologia consideran que entre los metodos
inductivo, deductivo y analogico no existe un limite neto como pudiera parecer,

sino que es una cuestion, al menos, sujeta a discusion.

i) Actualmente tambien esta claro que el conocimiento por analogia no puede
sustituir a la deduction, que es un metodo logico elemental ni, en menor grado,
al metodo inductivo. Sin embargo, el metodo analogico es un proceso
psicologico clave en el descubrimiento cientifico. Asi, numerosos estudios
sobre historia y sociologya de la ciencia ban demostrado que la analogia es uno
de los procesos mentales mas importantes que ban llevado a los investigadores
a descubrimientos importantes y a la elaboration de modelos y teorias idoneos

(Holton, 1975; Bawden, 1986; Root-Bernstein, 1988; Garfield, 1989)

iii) Por ultimo, el autor recuerda que los metodos cientificos actuates, tales como
los de clasificacion de objetos naturales en categorias, usan el razonamiento por
analogia, asumiendo que objetos obviamente diferentes bene mas caracteristicas

comunes con otros de su misma categoria que con objetos de otras categorias.



En este mismo sentido, R. C. Ewing (in Petit, 1992), parafraseando la famosa sentencia
de Hutton: “el presente es la Have del pasado”, y que dio origen al metodo del
conocimiento geologico, dijo que: ‘el pasado es tambien la clave del futuro” Esta
ultima sentencia, aplicada a nuestros objetivos, hay que entenderla en el siguiente
sentido: “nuestra habilidad para predecir el comportamiento mas probable de un
almacenamiento geologico profundo de cualquier tipo de residuo industrial
contaminante debe ser evaluada de acuerdo con nuestra capacidad de explicar

completamente cualquier proceso geologicopasado

Otro punto en contra de la aplicacion del estudio analogico a sistemas naturales es que
los resultados que se obtienen suelen ser de caracter cualitativo, mientras que para
establecer modelos de prediccion del comportamiento de un almacenamiento geologico
profundo son necesarios datos cuantitativos. Sin embargo, se puede argumentar que, en
las ultimas tres decadas, las ciencias de la Tierra ban evolucionado hacia la
cuantificacion de los procesos naturales, como resultado de la aplicacion, cada vez mas
generalizada, de los conceptos fisicos y quimicos, asi como de metodos y herramientas
analiticas. Sin embargo, las condiciones de contorno en el medio natural estan
generalmente mal definidas, lo que da lugar a grandes incertidumbres sobre la validez
de los datos medidos o deducidos. No obstante, hay que asumir que la extrema
dificultad de predecir el futuro radica, precisamente, en el caracter indefinido de dichas
condiciones de contorno. Este es actualmente el desafio de la prediccion geologica que
se esta desarrollando en los ultimos anos, con las limitaciones conocidas, como es la
prediccion de terremotos, erupciones volcanicas y periodos de glaciacion (Petit, 1992)
Ademas, para la construccion de un modelo se necesita informacion cualitativa que
permita la organizacion estructural y jerarquica de los conceptos, para introducir,
despues y oportunamente, los datos cuantitativos necesarios de aquellos procesos

incluidos en el modelo.

Consecuentemente, el razonamiento por analogla juega un papel importante en la
investigacion cientifica, tal y como se ha reconocido en numerosos estudios sobre
historia y sociologya de la ciencia. Asi, dado que ciertas demostraciones no siempre
pueden hacerse directamente sino mediante razonamientos deductivos, la analog!a no
tiene porque entrar en competicion con el razonamiento cientifico normal. Por el

contrario, es el medio para obtener informacion cualitativa y, ocasionalmente,



cuantitativa de sistemas complejos y equivalentss a otros no disponibles, como por
ejemplo los almacenamientos geologicos de residues radiactivos de alta actividad
(RRAA), de residues industrials toxicos o de COz2. Igualmente, el razonamiento por
analogla es de gran utilidad para la prediccion del comportamiento de dichos
almacenamientos a plazos de tiempo inaccesibles a los experimentos en el laboratorio e

in situ.

Por ultimo, el razonamiento por analog!a tampoco debe minusvalorarse en la evaluacion
de la seguridad de un almacenamiento geologico profundo ni en la transmision de los

resultados cientificos al gran publico no familiarizado con el metodo cientifico (Petit,

1992)

2. 2. El concepto y estudio de los analogos naturales

De acuerdo con Miller et al. (2000), la definicidn del termino cmdlogo natural ha
evolucionado en los ultimos anos para adaptarse a los cambios que se ban ido
produciendo en la aceptacion y aplicacion del estudio de los analogos naturales a la
industria del almacenamiento geologico profundo de RRAA. El termino fue acunado en
la decada de los anos 70, extendiendose rapidamente hasta llegar a ser de uso comun. La
definicidn primitiva del termino analogo natural se debe a Come y Chapman (1986),
quienes lo definieron como: la existencia de materiales o procesos semejantes a los

esperados en un determinado almacenamiento geologico de residuos.

Esta definicidn ha evolucionado a medida que ha ido creciendo el uso de los analogos
naturales para el desarrollo y validacion de los modelos conceptuales y numericos del
comportamiento de un almacenamiento de residuos radiactivos. Asi, McKinley (1989)
considero que: la esencia de un analogo natural es el poder validar los modelos
conceptuales o matemdticos y no un aspecto particular del sisterna. Este punto de vista
fue reftejado por la IAEA (1989), diciendo que: los analogos naturales estdn definidos
mas por la metodologia usada para estudiarlos y validarlos que por cualquiera de las

propiedadesfisicoquimicas intrinsecas que puedan poseer.
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Esta definition ha sido generalmente aceptada durante los ultimos anos, a la vez que se
ha realizado un gran esfuerzo en el estudio de los analogos naturales para apoyar
directamente la evaluation del comportamiento de un almacenamiento geologico de
RRAA, mediante el desarrollo y comprobacion de modelos. Ademas, recientemente se
ha observado gran interes en el uso de los analogos naturales en demostraciones no
tecnicas de seguridad, las cuales no confian en el uso de codigos y modelos de
evaluation del comportamiento. En este sentido, hay que reconocer que las
demostraciones sobre la seguridad son de gran interes para quienes tienen que tomar
decisiones sobre la gestion practica de los residues, ya que proporcionan una vision
global del comportamiento de un almacenamiento. Consecuentemente, cualquier
definition de analogo natural debe reflejar su uso doble y no limitarse solamente a los
estudios planificados para apoyar directamente la evaluation del comportamiento de un

almacenamiento.

Hasta la fecha, los estudios de analogos naturales del almacenamiento geologico
profundo de RRAA se ban realizado sobre un amplio numero de sistemas naturales,
entre los que se incluyen los yacimientos de elementos radiactivos y tierras raras,
reactores naturales de fision, objetos manufacturados de Cu y Fe, por citar solo algunos.
Los ultimos, que se definen como analogos arqueologicos y/o industriales, son
estudiados de la misma manera que los analogos naturales y son considerados
conjuntamente por algunos autores. Estos ultimos analogos proporcionan datos sobre el
comportamiento reciente (< 5000 anos), p.e. longevidad y resistencia, de los materiales
manufacturados en comparacion con los materiales naturales (Miller et al., 2000). En
este grupo de analogos industriales se integrarian tambien los analogos industriales del
almacenamiento geologico profundo del CO2, como por ejemplo la recuperation de
petroleo favorecida mediante la inyeccion de CO2 (CO: enhanced oil recovery o CO2-

EOR).

Al igual que los yacimientos de U pueden ser excelentes analogos naturales del
almacenamiento de RRAA, los analogos naturales del almacenamiento geologico de
CO2 son, por excelencia, los yacimientos naturales de este gas, tanto los que ban estado
sellados a lo largo de la escala de los tiempos geologicos, como aquellos en los que el

gas se ha escapado o se esta escapando hacia la superficie (Damen et al., 2003)
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Ademas, al igual que ocurre con los yacimientos de U analogos, los yacimientos de CO:
no siempre reunen todas las caracteristicas necesarias para ser analogos integrales de un
almacenamiento de COz2, pero algunos de los procesos mineralogeneticos, geoquimicos,
fisicos y fisicoquimicos que en ellos se observan pueden ser analogos a los que se

pueden esperar en un almacenamiento de CO2,

2. 3. La perception de los estudios sobre analogos naturales

Los fundamentos para estudiar cuantitativamente los analogos naturales de un
almacenamiento geologico de RRAA, con aplicaciones a la evaluation del
comportamiento (Chapman et al., 1984), pueden ser extrapolados a los analogos
naturales de un almacenamiento de CO2. Estos autores detectaron que, hasta ese
momento, muchos de los estudios sobre analogos naturales eran meras extensiones de
investigaciones geologicas y geoquimicas de anomalias quimicas o isotopicas sin
conexion alguna con el diseno de un almacenamiento o con la comprobacion y
validation de un modelo. Asi, algunas de las investigaciones sobre analogos naturales
se iniciaron con el objetivo especifico de aprender mas sobre la evolucion potencial de
un almacenamiento, pero frecuentemente la verdadera filosofia era intentar interpretar
un sitio determinado como un analogo global de un almacenamiento, considerado en su
conjunto. Sin embargo, esta aproximacion era inadecuada ya que, como se ha dicho
anteriormente, analogos naturales de un almacenamiento, considerado en su totalidad,
no existen. Incluso aquellos sistemas que puedan considerarse como mas parecidos a
cualquier tipo de almacenamiento de residues difieren de estos en que las condiciones
de contomo son generalmente distintas y pobremente delimitadas si se comparan con
las de un sisterna concrete de almacenamiento. Consecuentemente, la information
generada per estos estudios ha side generalmente mas cualitativa que cuantitativa y las
condiciones de contorno poco definidas, per lo que los model!stas de la evolucion del
comportamiento de un almacenamiento de RRAA han tendido a desecharla y a utilizar

los resultados de las investigaciones de laboratorio (Miller, 2000)

En un intento de restringir mas los estudios de analogos naturales y orientarlos hacia

procesos individuates y concretos, en los que se pueden encontrar buenas analogias,
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Chapman et al. (1984) propusieron las siguientes gulas para seleccionar dichos procesos

concretes:

- El proceso analogo a investigar en el sisterna natural elegido debe ser clare y neto.
En el case de que estuviesen solapados varies procesos, estos 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 sisterna mineral, elemento quimico o isotope que sea identico
a aquel o aquellos cuyo comportamiento se quiere evaluar. En este case, las

limitaciones deben ser totalmente conocidas.

- La magnitud de las distintas variables fisicoquimicas involucradas en el proceso
deben determinarse per metodos independientes y no deben diferir grandemente con

las esperadas en un almacenamiento.

- Las condiciones de contorno del sisterna deben ser identificables; p. e. si el sisterna
es abierto o cerrado y que 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 un analogo natural.

En general, desde la publication del trabajo anteriormente mencionado, los estudios
sobre analogos naturales enfocados a las necesidades de modelacion de procesos y de la
evaluation del comportamiento han ido incrementandose, particularmente desde que el
“Natural Analogue Working Group (NAWG)” publico (Come y Chapman, 1986) las
siguientes guias maestras para aplicar los analogos naturales a la modelacion y

validation de procesos:

- Como experimentos naturales que se asemejan a un proceso o grupo de procesos
que son considerados en un modelo. Esta aplicacion es probablemente la mas
importante de los analogos, ya que permiten extrapolaciones a largo plazo y a

mayores escalas de los experimentos en el laboratorio.
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- Para determinar los Hmites de parametros especificos. Esta aplicacion es mas util en
el momento en que un model!sta necesita valores Hmites de un determinado
parametro. Un ejemplo de estos valores son los datos termodinamicos o cineticos

que pueden obtenerse de cualquier sisterna.

- Como indicativo de los fenomenos que pueden ocurrir en el sisterna que hay que
modelar en relacion con un sisterna natural paralelo. Esta aplicacion es puramente
cualitativa y da respuestas del tipo ““si-no”, o indica la direccion del proceso a largo

plazo.

- En un sentido empirico, con el fin de integrar los resultados de muchos procesos en
un sitio sobre largos periodos de tiempo. No todos los procesos involucrados pueden
ser evidentes ni tampoco la forma en que estan ligados. Solo el resultado final es
importante y, en este sentido, esta aplicacion es la mas util para evaluar la seguridad.
Un ejemplo puede ser el de determinar si existe alguna manifestacion radiologica

externa de un yacimiento de U profundo.

Aunque la mayoria de las investigaciones recientemente realizadas sobre analogos
naturales siguen las lineas maestras antedormente mencionadas, todavia existen criticas

y dudas sobre el valor de los datos derivados de dichos estudios.

For ultimo, los estudios de analogos naturales no deberian confundirse con los estudios
de caracterizacion 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 geologico va a
realizarse. Sin embargo, los estudios de los analogos naturales proporcionan
informacion 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 aquel que
proporciona informacion sobre el comportamiento de un almacenamiento, la cual,

aunque derivada de un sitio determinado, es aplicable a otros (Miller, 1996)
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3. ANALOGOS NATURALES DE UN ALMACENAMIENTO
GEOLOGICO DE C02

Ante la imposibilidad de evaluar los efectos que pueden producirse a largo plazo al
almacenar CO:2 en una formacidn geoldgica, los almacenes naturales o yacimientos de
C02, en los que dicho gas ha permanecido atrapado durante tiempos geoldgicos, son
ideales para evaluar dichos efectos. Estos yacimientos, considerados como analogos
naturales de un almacenamiento geoldgico profundo de CO: de origen industrial, estan
siendo intensamente estudiados para orientar las cuestiones tecnicas y politicas
relacionadas con dichos almacenamientos artificiales. En efecto, ellos proporcionan
informacidn importante sobre la seguridad y proteccidn del almacenamiento geoldgico,
el impacto a largo plazo del CO: sobre el almacen, y sobre las tecnologias de campo y

monitorizacidn que pueden adoptarse para el almacenamiento geoldgico de dicho gas.

Una de las formas de encontrarse el CO: en la naturaleza es formando grandes
acumulaciones o yacimientos en cuencas sedimentarias, frecuentemente con alta pureza
quimica, y como resultado de diferentes procesos geoldgicos. Este gas se extrae en
varios paises para la recuperacion secundaria de yacimientos exhaustos de petroleo y
gas natural, para horticultura, embotellamiento de distintos tipo de bebidas y diferentes
manufacturas quimicas. For ello, dicho gas natural puede considerarse mas como un

producto de consumo que como un desecho (Stevens et al. 2001)

Aunque los estudios de los yacimientos naturales de CO2 como analogos naturales aun
estan 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:2 con las rocas almacen
(Pearce y Rochelle, 1999) y las evaluaciones preliminares de los campos comerciales de
CO2 en EEUU (Stevens et al, 2000). Recientemente se ha iniciado el estudio
coordinado de numerosos analogos naturales en Estados Unidos, Europa y Australia,
agrupados en tres grandes programas, cuyas siglas son: NACS (The Natural Analogues

for Geological Sequestration), para el estadounidense; NASCENT (The Natural
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Analogues for de Storage of CO: in the Geological Environment), para el europeo; y

GEODISC, para el australiano.
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Fig. 1. Ejemplos de acumulaciones naturales de CO en el mundo. Las regiones que contienen
muchos campos estan senaladas con una linea continua. La aparente ausencia de acumulaciones en
America 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 CO2.

En el programa de EEUU, liderado por “Advanced Resources International, Inc.”
(ARI), se estan evaluando los grandes campos comerciales de CO2 en EEUU. Las
industrias asociadas: “Kinder Morgan”, “Ridgeway” y “Denbury Resources” estan
aportando datos geologicos y tecnicos de sus grandes campos de CO2, como son
McEImo Dome, St Johns-Springerville y Jackson Dome, respectivamente. Estos
campos, localizados en areas escasamente pobladas, proporcionaran ideas sobre el
tiempo de migracion y almacenamiento del CO02, los efectos geoquimicos Yy
mineralogicos del CO? sobre la roca almacen, y sobre las operaciones, seguridad, y

costes de la manipulacion y distribucion del COz2.

En el programa europeo, liderado por el Servicio Geologico Britanico, participan,
ademas de la industria privada, universidades y diversos servicios geologicos europeos.
Esta enfocado a la evaluacion de los yacimientos naturales de CO2 en Europa, algunos
de los cuales aftoran en superficie, por lo que dan ideas de los efectos del CO: sobre el
medio geologico superficial y la actividad humana en regiones densamente pobladas.
Los campos de CO:2 en estudio se localizan en Francia, Alemania, Grecia, Hungria e

Italia, y la mayoria ban sido o estan siendo explotados por empresas que, a su vez,
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estan facilitando los datos sobre la production, los procesos de explotacion, y la
geologla, as! 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
information sobre los efectos del yacimiento de CO:2 sobre las rocas almacen y las de
sellado, asi como sobre los mecanismos de migration 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 tecnologica, medio
ambiental y comercial del almacenamiento geologico del CO2. Uno de los 10 proyectos
integrados en este programa es el estudio de algunos campos de CO: natural para

entender mejor la generation de este gas, su migration y acumulacion.

3. 1. Analogos naturales en EEUU

En los Estados Unidos actualmente se estan estudiando seis grandes campos de CO:
como analogos naturales: St. Johns-Springerville, localizado entre Arizona y Nuevo
Mexico, Bravo Dome, McEImo Dome y Sheep Mountain, localizados al SW de
EEUU; Jackson Dome en Mississippi y Labarge en Wyoming. Todos, excepto Jackson
Dome, se encuentran en la region del Colorado Plateau-Sector Sur de las Montanas
Rocosas (Fig. 2), donde existen numerosas acumulaciones de gases enriquecidos en
CO2 Las concentraciones de CO: frecuentemente son mayores del 98 %, lo que indica
que pueden ser excelentes analogos para estudiar los efectos, a largo plazo, del
almacenamiento geologico de CO: (Allis et al, 2001). Actualmente todas las
acumulaciones se explotan para aumentar la production de petroleo en yacimientos casi

agotados.

En este apartado se escribiran con cierto detalle los campos de St. Johns-Springerville

Dome y Bravo Dome.

3. L. 1. St. Johns-Springerville Dome

Este campo representa un ejemplo de un almacen de CO: relativamente somero, ya que

se encuentra a una profundidad inferior a 800 m y proporciona datos de interes sobre los
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efectos del escape del CO: a la atmosfera, as! como sobre las interacciones, a baja
temperatura, entre fluidos con COY y las rocas sedimentarias tlpicas del Colorado

Plateau. Se extiende a lo largo de la frontera entre Arizona y Nuevo Mejico, ocupando
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Fig. 2. Esquema de la localizacion geografica de las acumulaciones naturales de C02, red de
canalizacion y centres de emision de CO en la region del Colorado Plateau-Sur de las Montanas
Rocosas

un area de 1800 km?2 (Rauzi et al., 1999), a lo largo del limite SE del Colorado Plateau.
Las acumulaciones de CO2 estan muy relacionadas con un vulcanismo basaltico reciente
(Sirrine, 1956; Grumpier et al., 1994), cuya edad, determinada por el metodo K-Ar,
indica que este empezo hace 3 May se extendio hasta hace 0.3 Ma (Condit el al., 1994)

Este campo, en el que se ban identificado mas de 400 chimeneas y puntos de escape de
CO02, se localiza dentro de un anticlinal amplio, asimetrico y con orientacion NW, en el
limite NE del campo volcanico adyacente al rio “Little Colorado”. Las acumulaciones

de gas se encuentran en rocas permicas depositadas discordantemente sobre un granito
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precambrico. La falla “Coyote Wash”, con direction NW, ha desviado las rocas del

Permico, determinando asi el limite de las zonas productivas del campo.

Las acumulaciones de CO2, generalmente localizadas a menos de 800 m de
profundidad, son discontinuas por la presencia de fracturas, la distinta permeabilidad de
las capas, y la existencia de estratos impermeables de anhidrita y argilitas, las cuales
actuan como los sellos de dichas acumulaciones gaseosas. Estas se localizan
fundamentalmente en los miembros “Fort Apache Limestone”, “Big A Butte” y “Amos
Wash” de la formation Supai (Rauzi, 1999). El primero consiste en limolitas rojas y
dolomias, selladas por anhidrita. El segundo esta formado por cinco estratos de
anhidrita dentro de una secuencia de limolitas rojas con dolomias subordinadas. Y el
tercero es heterogeneo y esta fundamentalmente constituido por argilitas, limolitas y

areniscas rojas.

En la base de esta secuencia de matedales permicos aparecen lentejones de
conglomerados, interpretados como rellenos de paleocanales, con fragmentos del
granito subyacente. La existencia de acumulaciones de gas en estos lentejones sugiere

que el CO2 migro a traves de las fracturas del granito.

La composition del gas procedente de algunos sondeos es la siguiente: 90 % de CO2, 6-
10 % de N2, 0.5-0.8 % de He, y 0.1 % de CH4 y Ar. Sin embargo, algunos sondeos
producen CO: baslante puro. Aunque la temperatura en el yacimiento no se ha medido,

no hay indicios de que existan condiciones termicas anomalas en las zonas profundas.

Los tramos estudiados de algunos sondeos muestran la existencia de una gran variedad
de ambientes dentro del yacimiento. Asi, hay gas seco en algunas zonas, en otras el CO2
esta liquido, otros tramos contienen mezclas de agua y gas en proporciones variables,

mientras que otros son improductivos.

El origen del CO:2 del campo de Springerville-St. Johns todavia no se conoce. Sin
embargo, aunque no existen datos isotopicos, la asociacion entre el campo de CO2 vy
rocas volcanicas jovenes, asi como la presencia de alias cantidades de He, parece
indicar que el CO: procede de la corteza o el manto y que ha escapado a traves de

fracturas profundas.



19

Por otra parte, en el area de Springerville-St. Johns existe una de las mayores
concentraciones de depositos de travertine y de fuentes carbonicas activas de los EEUU,
los cuales cubren un area de aproximadamente 250 Km2 al S y E de St. Johns. Estos
depositos son particularmente importantes en una zona de 10 km de largo entre Lyman
Lake y Salado Springs, donde existen numerosas fuentes. La distribution de los
depositos de travertine y de las fuentes activas sugiere que la falla Coyote Wash influyd
en la hidrologia subterranea local (Grumpier et al., 1994) Ninguna de las fuentes tiene
temperaturas de mas de 10 °C por encima de la temperatura ambiente. Las grandes
dimensiones de las capas de travertine (hasta 6,4 por 3,2 Km de extension) y de los
domes circulares (hasta 610 m de diametro) sugieren que la historia de las fuentes
activas ha side larga (Sirrine, 1956). Se estima que el espesor de estos depositos vana
entre 3 y 20 m y, aunque su edad es incierta, Sirrine (1956) sugirio que empezaron a

formarse durante el Pleistocene tardio.

La composicion quimica de las aguas procedentes de sendees ha evidenciado la relation
existente entre estas y las acumulaciones COz, y ha permitido valorar la capacidad de
las rocas almacen para secuestrar CO) por interaction agua/roca. La mayoria de las
muestras analizadas se tomaron a una profundidad comprendida entre 100 y 500 m
aproximadamente, con una temperatura in situ comprendida entre 20 y 30 °C. Los dates
analiticos indican la existencia de aguas representativas de las acumulaciones de CO:2 y
de otras aguas con caracteristicas propias de localizarse inmediatamente encima de
dichas acumulaciones. Ademas, se ban localizado aguas carbonicas, quimicamente muy
agresivas, que ban producido la disolucion de rocas carbonatadas y las fracturas abiertas
de las calizas de San Andres, localizadas por encima de las acumulaciones de COz2, asi
come en el miembro calizo de la Formacidn Supai, dentro de las propias acumulaciones

(Rauzi, 1999)

Por lo que se refiere a las aguas superficiales, los datos analiticos muestran que su
composicion varia de manera continua entre bicarbonatadas calcico-magnesicas a
cloruradas-sulfatadas calcico-magnesicas. Las relaciones SO"VCf y Ca/Mg son
razonablemente constantes, lo que sugiere que las concentraciones de SO42", Ca y Mg

estan determinadas por la abundancia de las rocas fuente y el equilibrio fluido/mineral,
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mientras que la acidification y neutralization causadas por el CO2 son responsables de

las variaciones en las concentraciones de HCO3' y Na.

Las caracteristicas mineralogicas y petrograficas de la roca almacen, determinadas por
el estudio detallado de muestras representativas de la Formation Supai, que se
encuentra entre 420 y 825 m de profundidad, y del granito precambrico subyacente,
indican que la Formation Supai esta formada fundamentalmente por limolitas de grano
fino y color rojo, con intercalaciones secundarias de areniscas, argilitas, calizas y
estratos de anhidrita y dolomita. Solamente las limolitas procedentes del intervalo
comprendido entre 462 y 472 m tienen caracteristicas mineralogicas tipicas de haber
interaccionado con fluidos ricos en CO2. Estas caracteristicas son: la disolution del
cemento carbonatado autigenico y de los granos detriticos de feldespato, y la

neoformacion de dawsonita (Na Al (CO3)) (OH)? y caolinita.

La dawsonita se presenta en agregados fibroso radiados rellenado los poros mas
recientes de la roca. Este mineral esta espacialmente asociado con plagioclasa y FdK
corroidos, minerales que probablemente proporcionaron el Nay el Al para la formation

de dicho carbonato.

Por otra parte, los calculos termoquimicos sugieren que la dawsonita puede ser un
mineral importante como sumidero de CO2 en acuiferos continentales profundos, debido
a que puede formarse mas rapidamente que otros carbonatos (Knauss et al., 2001;
Johnson et al., 2002; White et al., 2002; Xu et al., 2002; Zerai et al., 2002; Boram et al.,
2003)

La caolinita es un mineral comun en todas las muestras estudiadas y supone entre el 2y
el 7 % de la roca. En las muestras que contienen dawsonita, la caolinita aparece con su
tipica morfologia en libro, con tamano de grano grueso y tambien rellenando poros. Las
relaciones texturales observadas entre esta caolinita y la dawsonita muestran que ambos
son posteriores al cemento carbonatado sobre el que crecen, y que la caolinita se formo
despues de la dawsonita. Asi, ambos minerales, podrian estar relacionados con el
almacenamiento del CO2. Ademas, la asociacion de feldespatos corroidos con la
dawsonita y la caolinita sugiere que fluidos acidos estuvieron involucrados en la

formation de dichos minerales.
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Relaciones texturales semejantes se han encontrado, como se vera mas adelante, en
cuencas australianas con acumulaciones de CO: (Baker et al., 1995). Segun estos
autores, la dawsonita se formaria a partir de las aguas intraformacionales, acidificadas y
enriquecidas en HCO3' por la interaccion con el CO2 Este agua pudo ser
suficientemente agresiva como para disolver los feldespatos y las arcillas illticas,
proporcionando Na y Al, especialmente de los feldespatos, que suelen estar
reemplazados por dawsonita. (Baker et al., 1995; Heritsch, 1975; Wopfner y Hocker,
1987). Ademas, los datos isotopicos (Baker et al., 1995), indican que la dawsonita

parece haberse formado a una temperatura comprendida entre 25 y 35 °C.

Para la modelizacion geoquimica de los procesos de interaccion agua-roca se han
simulado las interacciones entre las aguas de Springerville-St. Johns y las rocas
siliciclasticas que almacenan el CO: Los calculos fueron realizados usando la
“Geochemists Workbench” (Bethke, 1996) y la base de datos del Lawrence Livermore

National Laboratory.

Los resultados, que estan condicionados por la presencia de cemento carbonatado
(dolomita, calcita), las evidencias de la disolucion de los feldespatos y la presencia de
dawsonita y caolinita tardias rellenando los poros de la roca considerada, indican que
existe una relacion estrecha entre los indices de saturacion de los minerales en las aguas
y la localizacion de los campos de CO: Estos indices indican que todas las aguas del
area de Springerville-St. Johns estan sobresaturadas en calcita y dolomita, pero

subsaturadas en anhidrita y yeso.

Dado que no existe informacion directa sobre la composicion del agua involucrada en la
precipitacion de la dawsonita y la caolinita, se realizo una modelizacion a partir de un
agua profunda de la zona, sobresaturada en dolomita y ligeramente subsaturada en otros
carbonatos, a la que se le anadio CO: para reducir el pH. Los valores obtenidos
indicaron que la saturacion de la dawsonita se alcanzaba despues de anadir 0.7 moles de
CO2 y que la fugacidad de CO: alcanzara 20 bares. La caolinita, sin embargo,
permanecio subsaturada a lo largo de la simulacion. Ademas, a medida que disminuia
la fugacidad del CO2 en solucion, aumentaba progresivamente el indice de

subsaturacion en dawsonita y el de saturacion en caolinita, hasta que a una fugacidad de
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16 bares se alcanzo la estabilidad. El descenso adiclonal de la fugacidad del CO:
produce una mayor subsaturacion con respecto a la dawsonita, pero tiene poco efecto

sobre la solubilidad de la caolinita.

Estos resultados son coherentes con las texturas minerales observadas en las muestras
procedentes de las zonas de almacenamiento de CO2, en las que se observo, como se ha
descrito antedormente, que la formacion de la caolinita con morfologia en libro fue
posterior a la de la dawsonita. For lo tanto, parece que la presencia de la caolinita refleja

una disminucion en la presion del CO:2 en el medio.

For ultimo, se puede concluir que el campo de CO2 de Springerville-St Jonhs representa
un ejemplo de un almacen de gas relativamente somero que proporciona datos de interes
sobre los efectos de los escapes del CO: a la atmosfera y sobre la interaction, a baja
temperatura, entre fluidos ricos en CO2 y las rocas sedimentarias siliciclasticas y

carbonatadas tipicas del Colorado Plateau.

Asi, la disolucion del CO?2 en las aguas locales afecto notablemente a sus caracteristicas
quimicas y, por lo tanto, a las rocas que almacenan el CO2, de manera que las aguas
acidas formadas disolvieron las calizas y dolomias permicas, produciendo fracturas
abiertas. Durante el ascenso por las fracturas, este agua perderia el CO2 para dar lugar a
los depositos de travertino de la zona. Ademas, las relaciones geologicas sugieren que la
formacion del travertino de la zona comenzo durante el Pleistoceno tardio, despues de
que cesara la actividad volcanica hace 0.3 Ma (Sirrine, 1956; Condit et al., 1994) Por
ello, estos depositos son la huella de una larga historia de la migration del CO:2 y de su
escape hacia la atmosfera. Actualmente, el CO2 gas se encuentra almacenado en las
rocas siliciclasticas y carbonatadas de la region, disuelto en las aguas subterraneas en
forma de HCO3' y, en menor cantidad, secuestrado por precipitation de minerales

carbonatados como la dawsonita.

3. 1. 2. Bravo Dome

El campo de Bravo Dome esta situado al SE de la Sierra Grande, en el ME de Nuevo
Mexico (ver Fig. 2). Cubre un area de aproximadamente 2500 millas cuadradas, y esta

limitado por las Cuencas de Tucumcari y Dalhart, pero separadas de ellas por grandes
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falias. Este area emergio por efecto de una fase tectonica de bloques durante el
Pensilvaniense. En el Pensilvaniense medio, los sedimentos del Missisipiense y del
Pensilvaniense inferior fueron totalmente desmantelados y el basamento granitico
erosionado para formar las areniscas arcosicas del Permico inferior de Tubb, que
forman la roca almacen del CO2 Posteriormente, durante la trasgresion marina del
Permico medio, se depositaron sobre estas areniscas las evaporitas de la Formacidn
Yeso, formadas por una capa de anhidrita, llamada anhidrita de Cimarron, de 20 pies de
espesor, y que constituye la formacidn sello. Las rocas suprayacentes del Triasico,
Jurasico y Cretacico fueron suavemente plegadas por la deformacion Laramida
(Cretaceo Superior-Terciario Inferior), dando lugar a una estructura en anticlinal
tumbado “nariz estructural”, que determina la estructura, el almacen y el confinamiento
para el CO2. El volcanismo basaltico asociado con la extension del “rift” de Rio Grande
y posterior a la deformacion Laramida, dio lugar durante el Cuatemario a centros
volcanicos localizados en las fallas NW. El CO2, de origen volcanico y generado por la
desgasificacion del manto, parece que ocupri el almacen hace menos de 50.000 anos. La
migration del gas, durante y despues de la actividad volcanica, se produjo,
probablemente, a traves de fracturas pensilvanienses y terciarias que afectan al
basamento cristalino precambrico. La mayor acumulacion de CO: de este campo se

localiza a una profundidad relativamente somera, entre 600 y 800 m.

La formacidn almacen la const!tuyen los llamados estratos rojos continentales (red
beds) de la areniscas permicas de Tubb, similares a las de los potenciales almacenes

“offshore” localizados al sur del mar del Norte y de otros almacenes “onshore” de
Europa. La profundidad del techo de estas areniscas de Tubb, que estan
discordantemente sobre granitos, riolitas y dioritas precambricas, varia entre
aproximadamente 580 y 900 m, con una potencia media de 37 m y maxima de 91 m.
Las areniscas de Tubb y la anhidrita Cimarron suprayacente se depositaron bajo un
ambiente arido a semiarido, junto a materiales procedentes de los relieves altos de la

Sierra Grande.

Desde el punto de vista litologico, las areniscas Tubb variant desde arcosas maduras, de
grano fino y bien clasificadas, a arcosas de grano grueso, mal clasificadas y con
abundantes arcillas y limos. La plagioclasa y el feldespato potasico estan presentes en la

mayor parte de las muestras, aunque en cantidades variables. La primera presenta
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fendmenos de corrosion, mientras que el feldespato potasico muestra un mayor
desarrollo de recrecimientos autigenos. Tambien hay fragmentos de rocas graniticas, de
rocas volcanicas muy alteradas, diorita y cuarzo policristalino. Ademas son comunes los
fragmentos de rocas sedimentarias, tales como intraclastos blandos, dolomicritas y
pizarras dolomitizadas. For ultimo, es normal la presencia, en muchas muestras, de
arcillas y limos formando la matriz de la roca, particularmente en aquellas de grano

grueso.

Durante la diagenesis burial precoz, los procesos de disolucion de los feldespatos y
minerales ferromagnesianos origino hematites que rellena los pianos de exfoliation de
los minerales, tapiza los granos de la arenisca y es el responsable del color rojo tipico de
estas areniscas de Tubb. Ademas, durante este estadio precoz de la diagenesis burial se
desarrollo ilita, cuarzo sintaxial y recrecimientos de feldespato potasico. En este estadio
tambien precipitaron la anhidrita y el yeso. La dolomita aparece como litoclastos, ya
descritos, y como cemento poikilitico, con recrecimientos de dolomita ferruginosa. La
dolomita rellena la porosidad intergranular y la porosidad secundaria debida a la
disolucion de los feldespatos. La calcita solo aparece en algunas muestras como

cemento intergranular.

Los cementos tardios incluyen clorita intergranular, que rellena los poros de las
muestras de grano grueso de la zona norte del campo, y la caolinita, que aparece sobre
cristales de plagioclasa parcialmente corroidos. Las ceolitas aparecen como cemento

muy tardio en poros-moldes y en poros intergranulares primaries y secundarios.

La secuencia paragenetica de los cementos descrita anteriormente parece el resultado de
la evolucion quimica del agua intersticial de la arenisca Tubb (Nelis, 1994) Asi, durante
el deposito de las areniscas, las condiclones fisico-quimicas fueron alcalinas y
oxidantes. Durante la evolucion diagenetica y la transgresion marina, las condiciones
evolucionaron hacia mas reductoras, mientras que al entrar el CO:2 en el
almacenamiento las condiciones se tornaron acidas, produciendose la disolucion de las

evaporitas y los carbonates.

En este campo, el flujo de CO:2 en los sendees varia sistematicamente de unas zonas a

otras, siendo los mas bajos hacia el NO, donde la arenisca es poco potente y pizarrosa, y
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mas altos hada el SE, donde la arenisca es mas masiva. En este sentido, el examen
detallado de las presiones medidas en los sondeos del campo pone de manifesto que la
region puede subdividirse en areas con presiones similares, de manera que las areas con
igual presion se corresponden aproximadamente con bloques fallados del basamento
granitico precambrico subyacente. Esto sugiere que el flujo del CO2 del campo esta

controlado, al menos parcialmente, por estas falias del basamento.

For otro lado, existe una diferencia de presion entre los acuiferos subyacentes y las
acumulaciones de CO2, que estan a presion mas baja. Esto puede deberse a la
precipitation de algunas bases en el limite entre el agua y el CO02, que hace que
permanezca la diferencia de presiones. Es decir, el sellado diagenetico puede estar

evitando el equilibrio de presiones.

El estudio petrologico mediante microscopia electronica de barrido (MEB) de muestras
procedentes de zonas con y sin CO2 indica que las rocas que contienen CO:2 son las
areniscas de color rojo, pobremente laminadas, maduras y de grano muy fino. Estan
const!tuidas fundamentalmente por cuarzo detritico, feldespato potasico y menor
contenido en albita. Los granos de feldespato potasico estan corroidos y algunos
presentan recrecimientos autigenicos, tal como se ha descrito anteriormente. Ademas,
presentan cantidades subordinadas de micas alteradas a hematites y arcilla,
probablemente del tipo ilita-esmectita, y de minerales pesados, principalmente circon y
magnet!ta. En general, estas rocas tienen una elevada porosidad secundaria por la
intensa y extensa disolucion de los granos de la arenisca. La porosidad medida vana en
el 12 y el 35 %, con una permeabilidad media de 20 a 60 mD. Ocasionalmente se
reconocen zonas con porosidad y permeabilidad mas reducida por la presencia de
cementos autigenicos, como gibbsita y caolinita. Ademas, en algunas areas, se observa
cuarzo idiomorfo, calcita ferrica autigenica, rellenando la porosidad secundaria, y yeso

muy corroido.

Las areniscas exentas de CO2 son tambien rojas, propias de zonas de suelo en arroyos
efimeros y ambientes de lagunas de playa. Las mayores diferencias con las antedores
estriban en las proporciones relativas de minerales autigenicos, tales como la gibbsita vy,

particularmente, la caolinita.
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Para determinar los efectos del CO: sobre los materiales de una potencial formacidn
encajante, as! como sobre la roca de sello, se llevaron a cabo experimentos
hidrotermales en laboratorio. En estos experimentos se utilizo una arenisca similar a la
de Tubb de Bravo Dome, que es la denominada arenisca Sherwood, ya que ambas
proceden de capas de areniscas rojas continentales con una mineralogia detritica similar.
Los efectos observados en los experimentos de laboratorio fueron principalmente:
disolucion de la dolomita, los feldespatos y la anhidrita, asi como la precipitacion de
calcita secundaria, halita y posiblemente esmectita. Igualmente, en la arenisca Tubb se
ha observado la disolucion de la anhidrita precoz, la dolomita y los feldespatos, por lo
que estos procesos de disolucion han sido atribuidos a la accion de las aguas

subterraneas ricas en CO2,

Sin embargo, durante los experimentos hidrotermales no se formaron minerales tales
como caolinita, zeolitas, y gibbsita, que estan extensamente representados como
cementos en las areniscas Tubb de Bravo Dome. Estos minerales, que si parecen estar
relacionados con procesos de interaccion con aguas ricas en CO2, tanto en el
almacenamiento como en la proximidad de las fracturas por las que probablemente
migro el COz. parecen indicar que dichos procesos de interaccion fueron mas avanzados
en el campo de CO2 de Bravo Dome que en los experimentos del laboratorio. Por
consiguiente, sedan necesarios mas estudios para poder predecir los posibles procesos
de interaccion agua/roca que puedan ocurrir en los acuiferos usados para el
almacenamiento de CO: vy, consecuentemente, los cambios de porosidad y

permeabilidad que puedan darse en la roca almacen.

A modo de conclusion, el campo de Bravo Dome constituye un analogo natural de un
almacenamiento de CO: que reuniera las siguientes condiclones: i) situado a una
profundidad proxima a los 800m, que es la minima requerida para que el gas estuviese
en estado supercritico; ii) almacenado en areniscas arcosicas semejantes a las del
Permotrias de la peninsula lberica y sellado por la accion conjunta de materiales
evaporiticos impermeables y la nariz estructural que determina el almacen; y iii) en el
que se produjera un descenso importante del pH de las aguas de la formacidn y, en
consecuencia, la disolucion de las evaporitas, la dolomita y los feldespatos de la roca
almacen, y la precipitacion de gibbsita, caolinita y, ocasionalmente, cuarzo y calcita,

que rellenan y reducen la porosidad secundaria de dicha roca.
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3. 1. 3. Otros andlogos en EEUU
McEImo Dome

Este campo esta situado al SW de Colorado (Fig. 2), es el analogo natural mejor
documentado y el campo que mas CO: comercial suministra en el mundo. La
produccion de este campo es una mezcla de CO2 liquido/gas (supercritico) y agua. Una
vez separada el agua, que es reintroducida en la formacion Leadville, la mezcla bifasica
de CO:2 es deshidratada, comprimida y evacuada por la red de tuberias. El campo se ha
delimitado gracias a muchos datos de registros geofisicos de unos 50 sondeos, perfiles
sismicos, muestras de testigos de sondeos y de fluidos, asi como a estudios de
modelizacion del yacimiento y otros datos. El tamano de este campo, los datos
existentes y su larga historia desde su explotacion, hacen de este campo un analogo

natural clave de un almacenamiento geologico de CO2 (Stevens et al, 2001)

El CO: de este campo se encuentra confinado en la formacion Leadvile del
Mississipiense (Carbonifero inferior), en una unidad dolomitica de 100 m de potencia y
que se localizada entre 1.800 y 2600 m de profundidad. Su estructura en domo
determina un area confinada de aproximadamente 815 Km2 La roca de sello es la
formacion salina Paradox, de edad Pensilvaniense (Carbonifero superior). Las zonas
porosas de la formacion son continuas, pero de espesor variable. La porosidad varia
entre el 3 y el 20 %, siendo la media dell %. La permeabilidad media es de 23 mD,
pero puede alcanzar hasta 200 mD (Allis el al, 2001) Cuando se descubrio, se
estimaron unas reservas de 1,6 bt de CO2, con una pureza del 98-99 % y con cantidades
muy subordinadas de N2 y CH4. Aunque los datos isotopicos del C sugieren que el
origen del CO2 es inorganico y procedente de la descomposicion termica de las calizas
de Leadville (Cappa y Rice, 1995), se estan realizando nuevas investigaciones a fin de
conocer aproximadamente la epoca en que se produjo la migracion y la acumulacion del

gas.

A pesar de que la mayor parte de los datos bibliograficos no son todavia publicos, este
campo resulta ser, por sus caracteristicas, un excelente analogo de un almacenamiento

geologico de CO: en estado supercritico y en un acuifero profundo en materiales
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carbonatados, por lo que sirve de contrasts con los yacimientos de CO: descritos

anteriormente, mas someros y encajados en materiales siliciclasticos.

Sheep Mountain

Este campo, situado al sur de Colorado, se comenzo a explotar en 1975 y su produce!dn
es transportada y empleada en proyectos de explotacion de yacimientos agotados de
petroleo. Este deposito es relativamente pequeno y puede ser el primero que se agote y,
por lo tanto, sena el primer candidate para inyectar y almacenar CO: artificial. El CO2
natural esta almacenado en las areniscas cretacicas de la formacion Dakota y en las
jurasicas de la formacion Entrada, localizadas entre 1000 y 1800 m de profundidad
(Roth, 1983). La formacion sello son sedimentos marines del Cretacico, que estan
cubiertos, a su vez, por un lacolito (Allis et al., 2001) La estructura del yacimiento es
compleja, con numerosos pliegues y fallas. Los problemas que esta complejidad
estructural ban dado para la explotacion del gas, tales come los escapes a traves de la
roca impermeable de techo, pueden ser cruciales para el almacenamiento geologico de
CO2 en yacimientos de petroleo y gas agotados, pero estructuralmente complejos

(Stevens et a., 2001)

3. 2. Analogos naturales en Europa

El proyecto que engloba el estudio de analogos naturales en Europa responde al
acronimo NASCENT (The Natural Analogue for the Storage of CO: in the Geological
Environment), liderado por el Servicio Geologico Britanico. Esta investigation se ha
centrado en seis campos de CO2, que son: Montmiral (Franc!a); Florina-Messokampos
(Grecia); San Vitorino, Latera y Ciampino (Italia); Vorderrhohm (Alemania), Mihalyi-
Repcelak y Matraderecske (Hungria) (Fig. 3) Esta investigation esta proporcionando y
se espera que proporcione information de los efectos del almacenamiento de CO2 sobre
la roca almacen y la de sellado, ademas de los mecanismos de migration hacia la

superficie y sus efectos sobre las aguas subterraneas y el suelo.
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Fig. 3. Localization geografica de los analogos naturales estudiados en el proyecto NASCENT

3. 2. 1. Montmiral (Francia)

En la provincia carbonico-gaseosa perialpina francesa existen numerosas fuentes de
aguas minerales ricas en CO2, con una relacion gas/Hquido mayor de 4. El basamento
Herclnico del Macizo Central Frances fue afectado por la orogenia alpina (fase
pirenaica), dando lugar a falias, fosas tectonicas y volcanismo. Este basamento aftora en
superficie o esta cubierto por formaciones de areniscas, como en Vichy, en la fosa de

Limoge, o por carbonatos, como en Perrier y Montmiral (Fig. 4)

Aunque el CO2 tiene predominantemente un origen mantelico, puede haberse derivado
tambien del metamorfismo termico de carbonatos por la actividad volcanica
desarrollada en algunas areas. El CO: migra hacia la superficie a traves de falias
terciarias y cuaternarias, aunque tambien se ha observado migracion difusa. Asi, en las
zonas en las que el basamento aftora, el CO: sale a la superficie a traves de falias;
mientras que en las zonas en las que el basamento esta recubierto por formaciones
sedimentarias, el gas sale a la superficie a traves de falias y por fuentes o emanaciones
difusas. Las acumulaciones de este gas son explotadas para uso industrial. Sin embargo,
en el area de Vichy, el sellado no es totalmente efectivo y, por ello, existen fuentes ricas

en CO2 Por lo general, el CO: representa el 99 % de los gases no condensables y las
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aguas subterraneas son bicarbonatadas sodicas, algo cloruradas, o bicarbonatadas

calcicas, dependiendo del contexto sedimentario (Stevens et al., 2001)

El analogo natural de Montmiral esta localizado en la subcuenca Terciaria de la zona
norte de la Cuenca SE de Franc!a, entre el basamento del Macizo Central y los Alpes
(Fig. 4). Los sondeos realizados en la region para la exploracion de petroleo
atravesaron, en algunos casos, acumulaciones de CO: asociadas, eventualmente, con
trazas de CH4. El sondeo Montmiral 2 (VMO02) atraveso un almacenamiento de gas con
una concentracion de CO2 del 97 al 99 %. La acumulacion se encuentra a profundidades
comprendidas entre 2402 y 2480 m, y encajada en las calizas fracturadas de la base del
Hettangiense-Rethiense y en las areniscas triasicas. Esta sellada entre 1840 y 2337 m de
profundidad por argilitas y margas del Domerense-Calloviense. De acuerdo con la
localizacion tectonica del sondeo y los resultados de los estudios petrograficos, se
admite que el aporte del CO2 ocurrio en epocas tardias de la historia geologica del sitio,

probablemente en epocas post-pirenaicas, Face millones de anos (Gaus et al., 2004)

Fig. 4. Mapa de la provincia carbonico-gaseosa francesa en el que estan seiialadas las
acumulaciones naturales del COl

El estudio de este analogo se realizo mediante el anal!sis petrografico y de inclusiones
fluidas de muestras procedentes de los testigos del sondeo mencionado. Las muestras

procedian del basamento, de las areniscas triasicas y de las calizas del Retiense-
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Hettangiense. Estas litologias fueron comparadas con otras similares y procedentes de
los mismos niveles estratigraficos, pero sin evidencias de almacenar o haber

almacenado CO:2 (Pearce, 2003)

Dado que la modelacion geoquimica se realizo teniendo en cuenta los conglomerado
triasicos y las areniscas de grano lino, que const!tuyen la roca almacen, solo se ban
descrito y discutido estas litologias. La composicion mineralogica cuantitativa fue
obtenida por difraccion de Rayos X (DRX), mientras que el tipo de porosidad, la
cuantificacidn de los diferentes tipos de poro y la mineralogia de estos fueron

estudiados mediante microscopia optica y electronica de barrido (MLB)

Para la modelacion geoquimica de los procesos de interaccion agua-roca-gas se ha
utilizado la modelacion inversa, con el fin de reproducir y confirmar las observaciones y
determinaciones petrograficas. Para ello, se incorporaron al modelo la composicion del
agua de la formation antes de la entrada del CO2 y la composicion mineralogica de la
roca almacen. La fugacidad de CO: se considero constante durante toda la simulation.
Se tuvieron en cuenta todas las reacciones de disolucion y precipitation producidas por
la interaccion entre el CO2, agua y la roca encajante, y los calculos se realizaron
mediante el codigo PHREEQC2.8. Los valores termodinamicos usados fueron los

recogidos en la base de datos PHREEQC.

Se aplicaron dos tipos de modelacion geoquimica: i) la modelacion en “batch” (sistema
cerrado), pero imponiendo una fugacidad constante de COz2, lo que permite identificar
las principales reacciones que ocurren como consecuencia de la fugacidad de CO2
impuesta; y ii) la modelacion de flujo (sistema abierto), la cual permite la reproduce!on

de los efectos de las reacciones geoquimicas sobre la roca encajante y su porosidad.

Para la modelacion de los procesos de interaccion agua/roca/gas se considero un
descenso linear de presion y temperatura entre 175 y 75 °C y entre 50 y 36 MPa
respectivamente. El limite superior de T y P fue establecido a partir de datos de
inclusiones fluidas con CO2, asumiendo que la recarga en CO: del sistema se produjo
inmediatamente despues de que el sistema geologico alcanzara la maxima presion
burial. El limite inferior se adopto considerando que las condiclones actuales del

almacenamiento son de 100 °C y 36 Mpa, por lo que este debid de sufrir un proceso
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significative) de enfriamiento y descompresion como respuesta a la emersion. Sin
embargo, en el caso de que la recarga del CO:2 hubiese sido mas reciente en el tiempo,
las condiciones iniciales de P y T pudieron estar aproximadamente entre los dos limites
establecidos. For ello, el equilibrio quimico fue recalculado en etapas de 10°C de
temperatura y 0.7 MPa de presion decrecientes, para una fugacidad de CO: calculada
mediante la ecuacion de estado para el sisterna CH4-Co2-H20 de Duan et al. (1992) y
para cada par de valores de P y T. De esta manera, durante cada etapa de calculo, la
fugacidad de CO: fue constante, teniendo disponible una cantidad infinita de CO2 para

reaccionar.

La composicion mineralogica de la roca almacen antes de la entrada del CO: es
aproximadamente la siguiente: 68 % de cuarzo (calcedonia), 26 % de feldespato
potasico, 1,5 % de dolomita, 1,5 % de sideritay 3 % de ilita, la cual se estimo mediante
analisis modal de varias muestras procedentes de un sondeo realizado en la zona. Los
minerales secundarios se eliminaron de la composicion de la roca, ya que se
consideraron formados por la interaccion con el C0O2. Los minerales que componen los

granos liticos y los minerales opacos tampoco se tuvieron en cuenta.

La composicion del agua de formacion del almacenamiento en el momento de la llegada
del CO2, pero antes de que el gas interaccionara con ella, se ha calculado parauna Py T
maximas de 15CPC y 50 MPa, respectivamente. La composicion de este agua, que es la
que se ha introducido en el modelo, responde a la de un agua marina evaporada mas alia
del punto de precipitacion del yeso. Ademas, dado el largo periodo de tiempo de
contacto entre la roca y el agua de formacion antes de la llegada del CO2, se asumio que
se habia establecido el equilibrio con la caolinita y el cuarzo, lo que permitio estimar las

concentraciones Al y Si02 en el agua.

En relation con la reactividad ligada a la presencia de CO: en el almacenamiento, los
estudios petrograficos de las areniscas triasicas indicaron que ciertas reacciones de
disolucion y precipitacion podria deberse a procesos de interaccion agua/roca/C0:
durante uno o mas episodios de entrada de CO: a lo largo de la historia geologica del
sitio. Los efectos de estos procesos de interaccion, en orden temporal relativo, son: 1) la
disolucion del feldespato potasico; ii) la disolucion extensiva del cemento de anhidrita;

ii1) el relleno de caolinita en la porosidad secundaria desarrollada sobre el feldespato
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potasico; iv) la precipitation de barita; v) el aplastamiento de las micas en la porosidad
abierta; vi) el desarrollo de dolomita manganesifera/ankerita, como cemento mayoritario

de los poros de algunos intervalos; y vii) la corrosion de la ankerita.

La modelacion geoquimica de la reactividad observada en Montmiral muestra que la
entrada del COz2 en el sistema origino la disolution del feldespato potasico (0,15 moles)
y la precipitation de la caolinita (0,065 moles), dolomita (0,015 moles) y calcedonia
(0,22 moles), e incluso una cantidad mas pequena de siderita (0,0008 moles), por
volumen elemental representativo (VER). Un VER, que se define como el volumen de
roca en contacto con un litro de agua de la formation, corresponde a 15,9 dms de roca
almacen. En este proceso de interaction se consumen un total de 2,37 moles de COz, y

sigue la reaction general siguiente:

FdK + CO2 =>Dolomita + Caolinita (Ilita) + Calcedonia

Basandose en un analisis de sensibilidad (Gaus et al., 2004), se calculo que, cuando se
disuelve el FdK, despues de que se alcanza el equilibrio con la fugacidad de CO2
impuesta a altas presiones y temperaturas, este proceso siempre genera arcillas,
cualquiera que sea la que se incluya en el modelo (ilita, moscovita o caolinita). Proximo
a los minerales de la arcilla, la calcedonia tambien precipita en todas las simulaciones.
Dado que la calcedonia no se ha observado en las muestras de roca, se intento impedir
su precipitation en el modelo, pero solamente se alcanzo una ligera sobresaturacion de
este mineral en la salmuera, que impedia la disolution del feldespato potasico y la
precipitation de la ilita. Por ello, no se puede explicar la ausencia de calcedonia en las

muestras.

Por otra parte y en todos los casos, cuando se alcanza el equilibrio con el COz2, precipita
la dolomita, tal y como se ha observado en las muestras. Sin embargo, la disolution
partial de la dolomita ha sido modelizada cuando la ilita es reemplazada por la
caolinita, debido al enfriamiento y descompresion gradual del almacen. Cuando la
anhidrita se incluye en la asociacion mineral primaria, se disuelve lentamente. La barita

no se modelo.
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La modelacidn inversa permitio la comparacidn de la composition final del agua de
poro, despues de la interaction con el CO2 disuelto, con la composicion del agua de
poro muestreada. Aparte de las concentraciones de Fe y Mg, para las cuales se calculo
una desviacion de casi un orden de magnitud, las composiciones de ambos tipos de

aguas de poro fueron muy similares.

Aunque la mayor parte de los procesos mineralogeneticos observados y atribuibles a la
inyeccion del CO0: se ban reproducido mediante la modelacidn en equilibrio
termodinamico, no ocurre igual con la calcedonia que, aunque presente en todos los
casos modelados, esta ausente en las muestras estudiadas. For ello, esta discrepancia
requiere una investigation adicional detallada. Ademas, en la modelacidn en “batch” no

se reproduce la extension que tienen estos procesos mineralogeneticos.

En orden a evaluar el impacto de un regimen de flujo sobre la reactividad de la roca
almacen, se ha realizado una modelacidn en regimen de flujo a P y T constantes de 50
MPa y 150 °C, respectivamente. En esta modelacidn, un VER de roca almacen fue
sometido al flujo de una salmuera en equilibrio, con una Pco: predeterminada. Lina vez
que el agua de formacion cargada con CO:2 se pone en contacto con la roca, se establece
el equilibrio termodinamico y, subsecuentemente, el agua de formacion reactiva es
reemplazada por el agua inicial de la formacion. Este reemplazo en los poros de la roca
y la reaccion de equilibrio se repite varias veces. Asi, un volumen importante de
salmuera circula por la roca, intensificando el impacto de las reacciones sobre los
minerales de la roca. De esta manera se asume que el equilibrio termodinamico se

alcanza antes de que se produzca el intercambio en el volumen de poro.

El resultado de esta modelacidn de flujo es que la porosidad aumenta en un 2,4 % y que
ello es debido a la disolucion de unos 15 moles de feldespato potasico, y a la
precipitacion de 2,02 moles de dolomita, 6,5 moles de ilita y 21,8 de calcedonia por
VER. La siderita se disuelve lentamente, aproximadamente 0,169 moles, y la cantidad
de CO2 atrapado como carbonatos es de 8,1 kg/ms de roca almacen, asumiendo una

porosidad media total del g %.

3. 2. 2. Messokampos (Cuenca Fiorina, Grecia)
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El campo de CO% de Fiorina esta localizado al norte de Greciay en la zona norte de un
graben orientado NNW-SSE, con una longitud de unos 150 Km (Fig. 5). La
acumulacion de CO2 se encuentra proxima a la superficie, a unos 300 m de profundidad,
a baja presion y con el CO2 disuelto en el agua. El gas es muy puro (99.5% COz2), con
trazas de metano y otros gases. El CO:2 se encuentra en capas arenosas del Mioceno que
alteman con capas de limos y arcillas y hasta cinco capas de lignito, formando un
reservorio del tipo “layer-cake” Todo el conjunto se localiza sobre las margas
cristalinas del Mesozoico y esta cubierto por varias decenas de metros de arcillas, que
localmente determinan un buen sisterna de sellado (Gaus et al., 2004). La explotacion
comercial del gas comenzo en 1980, incrementandose durante la ultima decada hasta

alcanzar una produce!dn media anual de 20.0001 de CO2.

Fig. 5. Localizacion del campo Fiorina en el norte de Grecia

En este campo se realizo un sondeo (M) con recuperation de testigo continue y 574 m
de profundidad hasta llegar al basamento de la cuenca. Se tomaron 71 muestras para
analisis  petrografico y mineralogico, usando MEB+EDX. Los procesos
sedimentologicos y diageneticos se determinaron en secciones pulidas, utilizando

microscopia optica y MLB en electrones retrodispersados.
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Para la modelacidn geoqulmica se utilize la misma metodologia que para el analogo de
Montmiral. Las variables utilizadas para la modelacidn geoquimica fueron las
siguientes: la temperatura se considerd constante a 43°C, que es la del fondo del
almacenamiento, a 560 m de profundidad; y la presion, de IMPa, fue la estimada para el
fondo del sondeo MI. Se seleccionaron estos valores extremes con el fin de modelar el
impacto mas intense del sistema agua/gas sobre la roca almacen. De acuerdo con Duan

et al. (1992), para estas condiciones se calculo una fugacidad de CO2 de 0,958.

La composicion mineralogica de la roca almacen antes de recargarse con CO:2 se
determine aproximadamente a partir del analisis modal de muestras procedentes de los
testigos del sondeo MI. Se eligio una muestra representativa de la composicion media
de la formacion y procedente de una zona supuestamente no afectada per el flujo del
CO2. Su composicion simplificada era: 11,6 % de cuarzo (calcedonia); 12,9 % de
albita; 4,3 % de esmectita; 24,6 % de moscovita; 3,2 % de FdK; 28, 5 % de calcita; 8,4
% de siderita; 6,5 % de dolomita, y 7,3 % de gibbsita + oxihidroxidos de Fe, estos dos

ultimos come minerales secundarios.

Respecto a la composicion quimica del agua de formacion en el momento en que el CO:2
se inyecto en el almacen, y basandose en los indices de saturacion de los minerales de
las muestras tomadas en el almacenamiento, se ban distinguido dos tipos de aguas.
Aguas subterraneas someras por encima del almacenamiento de CO2 (entre o y 140 m
de profundidad), y aguas subterraneas profundas (entre 250-560 m de profundidad),
probablemente en contacto con el CO2 disuelto. La composicion del agua resultante de
la modelacidn en equilibrio entre las aguas profundas y la mineralogia inicial
simplificada fue utilizada como agua inicial para la modelacidn. Un agua con
composicion similar se obtuvo cuando se alcanzo el equilibrio entre el agua superficial

y dicha mineralogia.

Con respecto a la reactividad de la roca almacen en relacion con la presencia de CO:2 en
el almacenamiento, la mineralogia y la sedimentologia indican que los sedimentos de
este almacenamiento se depositaron bajo un regimen fluvial de alta energia, con altas
velocidades de sedimentacion. La extensa cementacion de calcita poikilitica
desarrollada a una profundidad de alrededor de 390 a 400 m sugiere una genesis como

la de los calcretes. Esto coincide con el comienzo de la cementacion dolomitica precoz
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que rellena los poros, lo que sugiere que los sedimentos estuvieron expuesto a un
ambiente subaereo, en un medio de baja recarga. Sin embargo, al aumentar la
profundidad, la calcita forma un cemento de cristales poikiliticos mas gruesos, lo que
puede deberse a la recristalizacion de los calcretes anteriores o representar una

generacion diferente de calcita.

El desarrollo de siderita siguiendo las fisuras de la biotita y dolomita, con la posterior
formacion de siderita con contenidos altos en Mg, sugiere una formacion relacionada
con la disolucion extensiva de la dolomita existente en ciertos intervalos de la serie
sedimentaria atravesada por el sondeo. Los procesos diageneticos mas tardios, tales
como: la corrosion de la calcita, la fisuracion de la siderita, su pseudomorfizacidn por
oxidos de Fe, y la precipitacion de gibbsita, ban sido reconocidos solamente por debajo
de 390 m de profundidad, por lo que estos procesos pueden atribuirse a la reaccion con
las aguas acidas cargadas en COz2, ya que la calcita y siderita son inestables en aguas
acidas. Ademas, la gibbsita, que se forma tipicamente bajo las condiciones acidas de la
alteracion lateritica, puede representar aqui una alteracion semejante, inducida por las
aguas subterraneas cargadas en CO2 Sin embargo, en esta secuencia no se observan
diferencias entre la distribucion de poros y las zonas ricas en CO2, lo que puede indicar
la naturaleza reemplazante de algunos de los procesos diageneticos tardios descritos

anteriormente.

En relacion al modelado geoquimico del sitio, la simulacion cinetica en “batch” fue
realizada para 800 anos. Al final de la simulacion, el equilibrio no fue alcanzado y
solamente se secuestro una pequena cantidad de CO2 (2,4* 10" moles/12,7 dms de roca)
El secuestro del CO: solamente ocurre por disolucion en la fase liquida, ya que la
precipitacion de carbonatos no se produce. Por el contrario, se modelo una pequena
disolucion de dolomita por el efecto tampon inicial del sisterna carbonato cuando el CO2

entra en contacto con la roca del almacenamiento.

El oxido de Fe y la gibbsita se ban reproducido al igual que se observo en el estudio
diagenetico. Sin embargo, las cantidades calculadas fueron muy pequenas: 4,5% 10-1s
moles y 3,3*10+3 moles, respectivamente, por lo que, en el caso del oxido de Fe, la
cantidad no tiene significado alguno. En el modelo tambien de detecto algo de

disolucion de albita (1,4* 102 moles) y de FdK (5,4*10 moles). Igualmente,
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precipitaron 4,2*1 02 moles de calcedonia y 5*103 moles de moscovita, lo que no fue
observado en el estudio petrografico. En resumen, estas reacciones tienen muy poco

impacto sobre la mineralogla como para afectar a la porosidad del almacenamiento.

Dado que el agua de la formacion al principio de la simulation tiene una composition
igual a la del agua tomada en el almacenamiento, durante el curso de la modelacion se
produjeron muy pocos cambios. Solo se detecto un aumento significativo en Ca, Fe y
Mg (un orden de magnitud aproximadamente), debido a la disolucion inicial de los

carbonatos.

La falta de reactividad en el almacenamiento natural de Messokampos se atribuye a que
no existen minerales en la roca que reaccionen con el CO: para proporcionar los

cationes necesarios para la precipitacion de carbonatos (Gunter et al., 2000)

A modo de conclusion, en comparacion con el analogo de Montmiral, se ban observado
muchas diferencias. Mientras que el almacen de Montmiral es de alta temperatura y
presion a gran profundidad (100 °C y 36 Mpa), Messokampos es un almacen mas
superficial, de baja presion y temperatura (25 °C y 0.5 Mpa) Ambos son
almacenamientos en areniscas y la interaction fundamental entre el CO: disuelto, el
agua de la formacion y la roca almacen es, en ambos casos, la alteration del feldespato.
En Montmiral, la disolucion de FdK induce la precipitacion de ilita o caolinita, algunos
carbonatos y calcedonia, aunque la precipitacion de la calcedonia no haya sido
confirmada por petrografia, En el caso de Messokampos, la disolucion de la albita y
ankerita (esta ultima modelizada como dolomita y siderita) provoca la precipitacion de

gibbsita y posiblemente tambien la de los oxidos de Fe.

El impacto de estas reacciones en Montmiral es mucho mas intense que en el caso de
Messokampos. Este aumento de la reactividad se debe a la elevada temperatura que
prevalece en el primero, lo que implica que las reacciones ocurren mas rapidamente

(varies ordenes de magnitud) que en Messokampos.

Aunque la modelacion por “batch” en Montmiral mostro que la reactividad del sistema

geoquimico pure es limitada, la presencia de un regimen de flujo en el almacen puede



39

aumentar el impacto geoqulmico sobre la litologla del almacenamiento, tal y como

quedo ilustrado en la modelacidn correspondiente.

En el caso de Messokampos, el confinamiento mineral del CO:2 no ocurre, mientras que
en Montmiral, cuando se considera como un sisterna cerrado, el confinamiento mineral
parece tambien insignificante. Sin embargo, la presencia de un regimen de flujo
aumenta el confinamiento mineral, modelandose una capacidad de confinamiento de 8,1
Kg/ms de roca almacen. Asi, sedimentos atravesados por aguas de formation cargadas
con CO:2 puede ser un metodo para aumentar el confinamiento mineral, ya que el
volumen de CO: disuelto en contacto con la roca almacen y el area total de contacto
aumentan. En este senddo, en la literatura se cita la dawsonita como un mineral
importante para el confinamiento del CO2. Sin embargo, dicho mineral no ha sido
identificado en ninguno de los dos sitios, y el modelo obtenido confirme que bajo las
condiciones observadas resulta improbable que dicho mineral precipite. Esto no
excluye, sin embargo, la posibilidad de que, bajo condiciones diferentes de
almacenamiento (por ejemplo, almacenes a alta presion que contengan evaporitas), el

confinamiento mineral, en forma de dawsonita, pudiera ser muy significative.

Estas conclusiones se ha derivado del conocimiento adquirido a partir del modelado de
solo dos analogos naturales, por lo que sera necesario el estudio de algunos mas para
confirmar y refinar nuestro conocimiento sobre las interacciones geoquimicas inducidas

en almacen, a largo plazo, por el COz2.

3. 2. 3. San Vittorino (Italia)

La llanura de San Vittorino es una cuenca intramontanosa, con forma triangular,
escasamente poblada e intensamente cultivada, localizada a unos 100 km al ME de
Roma, en el centra de Italia. La zona se conoce por sus fuentes de agua mineral, grandes
chimeneas de gas y numerosos socavones, muchos de los cuales albergan pequenos
lagos circulares. Este sitio fue examinado para estudiar el efecto de las chimeneas de
gas sobre la geoquimica de las aguas subterraneas locales, asi como para conocer mejor
los procesos de interaction agua-roca-gas que originan los socavones. El trabajo
consistio en estudiar el gas en el suelo, las burbujas y el flujo del gas, la geoquimica del

agua y los efectos de la gravedad. Ademas, se desarrollo una estacion autonoma de
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control geoquimico para alertar antes de que se formaran los socavones por efecto del

CO;

En general, las muestras de las burbujas gaseosas estaban enriquecidas en CO:2 (36-85
%), CHa (150-2100 mg/L) y He (6-400 mg/L); ten!an concentraciones variables de N2
(7-60 %); y estaban empobrecidas en 02 (0,5-2 %). Dado su olor caracteristico, el H2S
estaba presente en algunas muestras, aunque no fue directamente analizado. Las
muestras de gas disuelto, recogidas en el mismo sitio con anterior!dad, tenian
concentraciones de CO: comprendidas entre < 0,2 y 0, 8 LZL de agua, estando los
valores mas altos cerca del limite de la solubilidad del CO: en el agua a 20 °C (0.9 L/L).
Como se esperaba, las muestras con los valores mas altos de CO: disuelto y con las
burbujas mas concentradas en CO: se encontraron en aquellos puntos en los que la

quimica del agua era mas andmala.

Asi, en San Vittorino, la formacidn de las estructuras subcirculares de colapso esta
estrechamente relacionada con la composicidn quimica andmala de las aguas. Estas
estructuras, que suponen un peligro para la infraestructura local, se formaron
probablemente por la disolucidn acida y la eliminacidn de material de grano fino por el
flujo del agua subterranea, seguido por el colapso desencadenado por la actividad
sismica. Por lo tanto, la formacidn de tales estructuras esta muy relacionada con la
geologia local y las velocidades de flujo de las aguas subterraneas. Los analisis de las
muestras de agua tomadas en diferentes socavones, fuentes y sondeos localizados por la
llanura indicaron que la hidrofacies predominante era la de las aguas bicarbonatadas
calcicas, con alguna muestra de aguas bicarbonatadas calcico-magnesicas. Sin embargo,
aunque el tipo de agua era bastante homogeneo, la cantidad total de const!tuyentes
disueltos variaba significativamente, tal y como se demostro mediante las
determinaciones de la dureza (307 a 1740 mg/L como CaCCL), conduct!vidad (606 a
2520 pS) y de los sdlidos totales disueltos (STD desde 330 a 1843 mg/L) Las
concentraciones de elementos concretos seguian la misma tendencia, de manera que el
Ca variaba entre 89 y 550 mg/L; el Mg entre 17 y 97 mg/L; el SO4 entre 10 y 795 mg/L,
el Sr entre 230 y 2900 mg/L; y el B entre 43 y 1945 mg/L. La alia correlacidn entre
estos componentes tambien indicaba que mucho de los elementos estaban altamente
concentrados en las mismas muestras, las cuales procedian normalmente de la zona

centro-norte de la llanura y estaban asociadas, como se dijo antedormente, con gas
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burbujeante. Sin embargo, aunque la asociacion entre el gas acido burbujeante y el
aumento de concentraciones en solutos estaba clara, el examen detallado de estos datos
demostro que las anomalias podian explicarse por multiples procesos, tales como
disolucion, oxidacion, precipitation y mezcla. La fuerte correlation entre el Ca y el
HCO3" indico que la disolucion de rocas carbonatadas de la zona por la acidification de
las aguas subterraneas inducida por la disolucion del COY y el H2S era la responsable de
las concentraciones encontradas en estos elementos. Igualmente, la existencia de K, Mg,
Ni y Sr como elementos traza en las calizas podia explicar las concentraciones
observadas en estos elementos. La disolucion de rocas silicatadas y/o los procesos de
cambio cationico pueden ser tambien los responsables del aumento de las
concentraciones de determinadas especies, tales como el Mn, Al, Zr, Pd y Rb. La
modelacion preliminar de este agua, usando el codigo de especiacion geoquimica
PHREEQC, sugirio que el aumento en las concentraciones de SO42' se debia a la

oxidacion del H2S mas que a la disolucion del yeso.

Por ultimo, aunque el efecto global de los escapes naturales de CO2 sobre la calidad de
las aguas de la region de San Vittorino es significativa, estas aguas son potables segun
la normativa actual para los iones mayoritarios. Arm en las aguas mas alteradas, los
elementos traza estan tambien por debajo de los niveles permitidos. Ademas, aunque el
ion SO42" no esta considerado como peligroso, es un compuesto clasificado como
quimicamente molesto, por lo que el limite superior recomendado en un agua es de 250
mg/L, valor muy proximo al encontrado en la muestra mas concentrada de las tomadas
en el area de San Vittorino (240 mg/L) De hecho, una fuente publica, localizada en
Terme di Cotilia, en el area con las anomalias geoquimicas mas elevadas, produce un
agua con olor a H2S que es consumida por los habitantes de la zona convencidos de sus

propiedades medicas.

En resumen, el efecto de los escapes descritos de CO2 sobre la quimica de las aguas
subterraneas de la region se materializa por el incremento, en 5 a 10 veces, de las
concentraciones de parte de los elementos mayores y traza disueltos en las aguas de las
fuentes, sondeos y socavones llenos de agua, situados en las proximidades de varias de
las falias conocidas de la region. Ademas, se piensa que los gases acidos ban ascendido
a lo largo de las fallas mas permeables, causando la disolucion de los carbonatos y

posiblemente de los minerales silicatados. Dado que algunos elementos disueltos son
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tipicos de salmueras o de aguas marinas connatas, se supone la existencia de una

asociacion estrecha entre la migration del gas y una fuente profunda de agua.

3. 2. 4. Latera (Italia)

La caldera Latera, localizada en la parte central de Italia, a unos 100 Km al NW de
Roma, es una fuente geotermica activa que ha sido estudiada y explotada desde
mediados de 1970. Ademas de su temperatura y flujo alto de agua, muchos de los
sondeos realizados en las rocas carbonatadas almacen ban encontrado grandes
volumenes de gases formados por 80 % de CO2y 20 % de H2S, CH4 y N2. Estos gases,
probablemente generados por interaction agua/roca (gases acidos, elevadas
temperaturas, etc.), se acumularon durante miles anos en los carbonatos mesozoicos
recubiertos por unidades volcanicas de menor permeabilidad y fallas selladas por la
precipitation de minerales secundarios. La unidad encajante aparece localmente entre
200 y 2000 m por debajo de la superficie, con una expresion superficial de una

depresion suave, fuentes de agua templada y chimeneas de gas (Stevens et al., 2001)

El escape a traves de fallas de grandes cantidades de gases toxicos desde las zonas
profundas de las areas activas, como la de Latera, puede ser un riesgo para la salud
humana. Sin embargo, como la production, migration, escape, y acumulacion de gases
toxicos dependen de muchos factores, suele ser dificil valorar el riesgo afrontado por la
poblacion local. El desarrollo de un Sisterna de Information Geografica (GIS) ha
ayudado ostensiblemente a combinar estos datos tan dispares para valorar la influencia
de cada uno de ellos en el riego total. La aplicacion de este metodo consiste en sumar
varios niveles de information para producir una representation grafica del riesgo. Sin
embargo, esta tecnica no tiene en cuenta que cada nivel de information puede contribuir
con diferente peso en el riesgo final. El trabajo realizado en el proyecto NASCENT ha
intentado focalizar este problema mediante la aplicacion de una matriz de covarianzas
que permita calcular los pesos de cada nivel de information, y usando correlaciones
entre los niveles de information mediante una matriz estadistica. Esta tecnica reduce la
subjetividad del investigador, define abundantes variables y presenta los datos como un
modelo vectorial interactivo. El metodo (Astorri et al., 2002) se ha aplicado a los datos

de la caldera Latera, usando el programa ArcWiew, y con el fin de usar los datos



43

geologicos para definir areas con elevado riesgo de migration de gases toxicos hacia la

superficie.

Se realizo un analisis preliminar utilizando todos los parametros geologicos disponibles,
eliminandose aquellos cuyos pesos eran pequenos o que su contribution al riesgo estaba
solapado o descrito por otros parametros. De esta manera, se obtuvo una matriz final de
covarianzas con solo seis variables: fallas, fuentes, gradiente geotermico, emanaciones
de Rn, concentration de CO:2 en el suelo y profundidad del substrato. El procedimiento
se repitio con menos variables, examinandose estadisticamente la matriz resultante de
datos de riesgo, a parir de la cual se definieron cuatro tipo de zonas: zonas sin riesgo,
con bajo riesgo, con medio y con alto riesgo. A estas cuatro clases se le asigno un color,
definiendose asi un mapa de riesgo por gases toxicos del area de Latera. En resumen,
este trabajo ha proporcionado una tecnica geoestadistica para la integration de los
factores geologicos responsables de las emisiones de gases peligrosos. El metodo
propuesto permite la elaboration de modelos de riesgo basados en datos geologicos
existentes, sin la necesidad de datos nuevos. Sin embargo, para calcular verdaderamente
el riesgo de un area, el modelo necesita validarse con datos geoquimicos de campo, tales
como la distribution de los gases en el suelo, que son el resultado directo de las
contribuciones de mecanismos variados de production, migration y consumo. Se espera
que el metodo desarrollado en esta area pueda aplicarse para la evaluation de sitios con

caracteristicas apropiadas para almacenar CO:2 (Beaubien et al, 2003)

3. 2. 5. Ciampino (Italia) es una ciudad situada a 30 km al SE de Roma. Esta
construida sobre los flancos del complejo volcanico de la Colina de Alban, actualmente
extinguido. En numerosos puntos de la localidad se producen y emiten a la atmosfera
cantidades significativas de CO2, debido al alto flujo calorifico asociado con un cuerpo
magmatico relativamente somero y a la existencia de fallas. La poblacion local ha hecho
Rente a las emisiones de CO: durante cientos de anos, pero el crecimiento reciente y
rapido de esta ciudad ha hecho mas urgente la solution al problema. Por ello, la
investigation realizada conllevo una revision regional detallada del gas del suelo, asi
como un numero limitado de medidas de flujo de gas y de acumulaciones en el interior
de las casas, respectivamente. La finalidad fue la de evaluar el riesgo a la exposition del

CO:y las posibles estrategias para mitigarlo.
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Las cantidades de CO2 en el suelo del area de Ciampino vanan desde 0.1 a 92,7 % que,
estudiadas desde un punto de vista estadistico, se agrupan en cuatro poblaciones: 1) los
valores de fondo que began hasta el 3.2 %; ii) anomalias debiles o locales, con valores
comprendidos entre 3,2 y 8 %; iii) anomalias intensas, con valores entre 8 y 14 %; y iv)
anomalias extremas, con valores maximos comprendidos entre 14 y 92,6 %. Otros gases,
tales como Rn, H2S y CH4, presentan un rango de concentraciones igualmente amplio, y
algunas especies, como el Rn, presentan una distribucion espacial semejante a la del
COz2. For ejemplo, la distribucion del CO2 y Rn sigue aproximadamente una alineacion
NO-SE, que es paralela a las falias mas importantes del area, indicando que estas
estructuras son las via de migracion del gas hacia la superficie. La mayor parte de las
muestras con valores maximos proceden de las anomalias puntuales detectadas a lo
largo de esas alineaciones, ilustrando que el flujo gaseoso esta canalizado a lo largo de
vias mas permeables dentro de estas estructuras. Ademas, el que la distribucion de las
anomalias de algunos gases en el suelo sea semejante sugiere la existencia de una
mezcla en la que el CO:2 actua como vehiculo de otros gases en trazas. Esta posibilidad
debe ser considerada cuando se inyecta CO:2 en un almacenamiento que puede tener

otras especies gaseosas, tales como campos de petroleo o gas que suelen contener ELS.

En el area de Ciampino solo se realizaron un numero limitado de medidas de flujo, la
mayor parte de ellas alrededor de una chimenea importante. Estas medidas
proporcionaron un flujo de CO: de alrededor de 0,7 kg/m:/dia, siendo este
temporalmente variable. Este aspecto quedo demostrado en Septiembre de 1999, cuando
30 vacas que pastaban en un pequeno campo dentro de los limites de la ciudad murieron
asfixiadas por inhalar CO2 Aunque el ganado siempre pasto en este campo sin
problemas, aquel dia se produjo una emanacion anormalmente elevada de gas debido a
la actividad sismica desarrollada por el complejo volcanico de la Colina Alban. Este
hecho se interpreto considerando que el proceso sismico origino un descenso de la
presion hidrostatica de confmamiento, y la reapertura temporal de las fallas localizadas
en el area. Sin embargo, a pesar del aumento puntual de las emanaciones de COz, este

no afecto a la poblacion humana local.

El riesgo mas importante para la poblacion local es que el CO2, que en concentraciones
por encima del 8 % es letal, pueda migrar desde el suelo al interior de las casas y

acumularse en las zonas bajas no ventiladas, ya que la densidad del CO: es mayor que la
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del aire. Aunque el estudio realizado encontrd que algunas casas hablan sido construidas
sobre suelos con concentraciones de CO2 por encima del 70%, un estudio piloto de las
concentraciones de CO: en el interior de esas casas proporciono valores por debajo del
1%. El factor mas importante que probablemente contribuye a que existan estos valores
tan bajos es la costumbre italiana de ventilar varias veces al dia sus casas. Aunque los
valores de CO: fueron razonablemente bajos, en algunas partes se encontraron
concentraciones clevadas de Rn. Como se ha dicho anteriormente, la distribution del
CO02y Rn en el suelo del area de Ciampino es bastante similar, lo que implica que el Rn
y el CO2 se transportan conjuntamente y que la mayor concentration de Rn en las casas
podria explicarse por su mayor velocidad de difusion o considerando que dicho gas es
un radionucleido producido“in situ’por las rocas subyacentes o los materiales de

construction.

Por ultimo, aunque en el area de Ciampino los riesgos existen por la existencia de gases
peligrosos, incluyendo el CO2, se esta trabajando intensamente para minimizarlos. En
particular, la universidad de Roma esta trabajando con el gobiemo regional del Lazio y
la Agenda de Protection Civil para establecer una zonacion del suelo reglamentada, e
identificar areas residenciales peligrosas. Tambien se estan preparando programas de
education para informar a los habitantes de las medidas minimas que deben adoptarse

para minimizar el riesgo, tales como tener ventilados los sotanos y los primeros piso.

En los tres apartados anteriores se ban resumido los resultados obtenidos en tres sitios
que son analogos naturales de los procesos de escape de CO2 a la atmosfera, y que ban
servido para examinar los efectos de flujos de CO: altamente concentrado y procedentes
de zonas profundas de la corteza terrestre sobre el suelo, la salud humana y la ecologia.
Cada sitio se ha estudiado por sus caracteristicas unicas. Asi, las fugas de CO2 en el area
de San Vittorino ban alterado la composition de las aguas subterraneas y ban originado
socavones; las numerosas chimeneas de CO: y el conocimiento de la geologia
estructural del area de la Caldera Latera ban permitido desarrollar un mapa para la
evaluation de riesgos; y las chimeneas de CO: existentes dentro de los limites de la
ciudad de Ciampino supone un riesgo para la salud de las personas y animates de la
zona. Sin embargo, hay que tener en cuenta que estos tres sitios son casos extremes si se
comparan con un almacenamiento geologico artificial de CO2 Por ejemplo, todos los

sitios estudiados se caracterizan por tener una fuente “infinita” de CO: derivado de
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reacciones termo-metamorficas, mientras que en el almacenamiento artificial se tendria
un volumen finite de gas. Ademas, los sitios estudiados estan relacionados con
complejos volcanicos latentes que estan altamente fracturados, y uno de ellos esta
dentro de una ciudad, escenarios que serfan a todas luces evitados en la construccion de
un almacenamiento geologico de CO2. Sin embargo, estos sitios nos permiten predecir
los efectos de un eventual escape de CO:2 desde un almacenamiento artificial, asi como

mitigar los posibles riesgos.

Los analisis de las aguas subterraneas del area de San Vittorino muestran como la
disolucion del CO:y la consecuente acidificacion del agua dan lugar a un incremento de
la intensidad de los procesos de interaccion agua-roca Yy, por ello, a la modificacion de
la composicion quimica de las aguas subterraneas mas superficiales. Pero, sin embargo,
es interesante resaltar que las aguas subterraneas mas alteradas estan solamente en las
cercanias de las chimeneas actuates de CO2 y que, a pesar de ello, pueden considerarse
como potables. Argumentos semejantes pueden aplicarse a la formacion de los
socavones en el area de San Vittorino, ya que estan regulados por los procesos

anteriormente mencionados de interaccion gas-agua-roca.

Las medidas de gas en las tres zonas estudiadas muestran lo restringido que es
espacialmente el flujo de gas, de manera que los valores vuelven a ser normales a pocos
metros de distanda del punto emisor y que las concentraciones de CO: alcanzan los
valores normales en una decena de metros. Sin embargo, las variaciones temporales
observadas en el flujo pueden dificultar la monitorizacion y la localizacion de cualquier
escape eventual de CO:2 desde un almacenamiento de CO2, ya que para superar esta
adversidad seria necesario una toma de muestras detallada y continua. Por ello, se
requeriria una aproximacion multidisciplinaria que tenga en cuenta la geologia, la
geologia estructural, la distribucion de las infraestructuras y los sensores remotos. De
esta manera se podrian delimitar las areas con mayor riesgo de fugas, y disenar asi, de
manera efectiva, la monitorizacion geoquimica, tal y como se ha realizado en la zona de
la Caldera Latera. La experiencia obtenida de este sitio puede ser de utilidad para el
estudio de otro analogo natural con caracteristicas semejantes, asi como para la
seleccion de sitios donde instalar estaciones de monitorizacion continua por encima de

un almacenamiento de CO2 del que se puede escapar el gas despues de ser inyectado.
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La asociacion entre el CO2 y otros gases potencialmente peligrosos, tal y como se ha
observado en los tres sitios italianos, muestra como el CO: inyectado en un
almacenamiento puede actuar como transport!sta de otros gases hacia la superficie. Este
hecho puede ser importante en el caso de campos de gas o de petroleo con elevadas
concentraciones de H2S e hidrocarburos gaseosos de bajo y medio peso molecular. El
Rn, un gas radiogenico relacionado con el cancer de sangre, es otra especie peligrosa
que puede migrar junto con el CO02, tal y como se ha observado en el area de Ciampino,
en la que se ban medido concentraciones peligrosas en zona densamente pobladas. La
inspecciones del gas en suelos ha permitido delimitar las areas de mas alto riesgo y, con
la ayuda de gobierno local, definir zonas en las que la gente no puede dormir por estar
topograficamente muy bajas, asi como informar a los residentes de la zona para que
minimicen los riesgos habituandose a ventilar las viviendas, particularmente los sotanos

y las plantas bajas.

Muchas de la tecnicas y lecciones aprendidas de los estudios realizados en el proyecto
NASCENT pueden aplicarse directamente a la evaluation de un sitio y a la
monitorizacion de un almacenamiento artificial de CO02  Asi, durante los estadios
preliminares de selection, se pueden usar datos sobre concentraciones de gas en el
suelo, datos geofisicos y de sensores remotos para senalar la presencia de estructuras
permeables a los gases, las cuales pueden invalidar el sitio elegido para construir un
almacenamiento de CO2 En el caso que el sitio fuese aceptado, debe de crearse un
Sisterna de Information Geografica (SIG) que integre todos los datos y procesos para
poder definir las caracteristicas que supongan un riesgo potencial para el escape del gas
hacia la superficie. De acuerdo con ello, se disenaria un protocolo de toma de muestras
de gas en el suelo, asi como la red de estaciones de monitorizacion continua en los
punto de mayor riesgo. Finalmente, si existen areas habitadas en las cercanias del lugar
de la inyeccion del CO02, los resultados de estos estudios ban demostrado que
asegurando su buena ventilation de los edificios es suficiente para salvaguardar la

poblacion existente en las proximidades de la zona de inyeccion.

3. 2. 6. Otros andlogos en Europa
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Vorderrhon (Alemania)

Este campo, situado al W de Turingia, se conoce desde finales del siglo XIX, pero la
explotacion sistematica se empezo en 1960 al encontrarse CO2 durante la exploracion de
potasa. Las pequenas acumulaciones de CO: estan todas alineadas N-S. El area de
Vorderrhon esta situada en el “Bloque Aleman Sur”, que es una unidad tectonica mayor
del mosaico Centro-Europeo de bloques, formado durante la fase de tectonica de
fracturas Saxoniense. El area estudiada se encuentra dentro del afloramiento
Saxoniense-Turingiense, en el margen NW de la zona del basamento cristalino
Germano Central y la Zona Norte de filitas debilmente metamorfizadas. Los sedimentos
del Rotliegendes y del Zechstein se depositaron en una subcuenca, en los margenes de
la cuenca Permica Sur. Los sedimentos del Rotliegendes, que estan formados por
areniscas de grano grueso y conglomerados, recubiertos por limolitas rojas de grano
lino, y depositadas en un medio poco energetico, determinan los almacenes mas
importantes. Las formaciones suprayacentes: Kupferchiefer, las calizas del Zechstein y
la Anhydrita Werra son tambien formaciones almacen. Sin embargo, el alto grado de
cementacion de estas tres ultimas formaciones limita bastante su capacidad de
almacenamiento. Las rocas salinas de Werra y las intercalaciones de potasa Turingiense
y Hessen, intensamente explotadas, parecen actuar de sello de las acumulaciones de

CO2

La porosidad de los sedimentos del Rotliegendes, los cuales const!tuyen los almacenes
mas importantes de CO2, varia hasta el 8 %, con valores por encima del ¢ % que son
atribuidos a microfracturas. La permeabilidad media es inferior a 0.01 mD, con pocos

valores superiores y que tambien son atribuidos a microfracturas.

La distribution espacial de las acumulaciones de CO2 esta controlada por una red de
fracturas alineadas N-S y no por variaciones en las caracteristicas de la calidad del

almacen.

Por otro lado, el volcanismo basaltico Terciario tardio ha aprovechado repetidamente la
intersection de fallas Hercinicas (NW-SE), Renanas (N-S) y Eggian (NNW-SSE), ya
que existe una relation directa entre las fallas N-S, las rocas volcanicas y el CO2, tal y

como lo demuestran los afloramientos de las minas de potasas de Werra.
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La histona de la production de gas sugiere que las fracturas contienen CO: y agua. El
CO02 se encuentra acumulado en las zonas alias de la roca almacen, mientras que el agua
se localiza en las zonas mas profundas, de tal manera que, en los casos mas favorables,
se forma un tapon de gas del que se extrae gas seco. Se ban observado hasta una
diferencia de 100 m en el nivel de estos tapones de gas de un punto a otro, en relacion
con la base de las sales de Werra, lo que indica una separation hidrodinamica de las
distintas acumulaciones. Dependiendo de la presion y la temperatura, el CO2 aparece en

forma liquida, gaseosa o supercritica.

La pureza del CO: varia entre el 97 y 99,5 %, con pequenas cantidades de otros gases
(1% N2, < 0.7 CEL, trazas de C:H6, CsHg, H2 y He). Los valores de dI3C del CO2,
alrededor de -5,4 %o, asi como la estrecha relacion entre el gas y el volcanismo terciario,
sugiere un origen volcanico. Estos valores del dI3C contrastan con los valores del CO:
disuelto en las aguas de los acuiferos suprayacentes, que varian entre -12,1 y -21,7 %o,
por lo que es claramente de origen biogenico Este hecho sugiere que el CO2 profundo

no migra a traves de las evaporitas.

La distribution de los almacenamientos de CO: tambien depende de la capacidad de
sellado de los lechos salinos del Zechstein, de manera que las acumulaciones de CO:
solo aparecen a partir de la Anhidrita Werra Inferior, por debajo del Rotliegendes mas

alto.

Los sellos de estos almacenamientos son una secuencia sedimentaria compleja de
anhidritas y argilitas que va desde las rocas salinas del Werra inferior, con 200 a 300 m
de espesor, hasta el Lutten inferior, con varios cientos de metros de potencia. Sin
embargo, la lixiviacion de las sales en las zonas SW y SE del area estudiada redujeron
el espesor de las rocas salina de Werra. En los anos 1975 y 1989 ocurrieron desplomes
en las minas de potasa en relacion con el CO2, el ultimo de las cuales produjo
importantes defectos en los edificios locales. Estos desplomes son evidencias claras de

la migracion del CO2 en aquellos puntos en los que las sales fueron lavadas.

Los estudios realizados sobre los mecanismos y velocidad de migracion del gas a traves

de la roca sello en el area de Vorderrhon indican que el flujo de CO: a traves de la
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matriz rocosa es varios ordenes de magnitud inferior que a traves de fracturas, pero que,
en comparacion con los gases incites tales como el CH4 o N2, la velocidad es mas alta

debido a los procesos de interaccion entre el CO:2 y las rocas del sello (Pearce et al.,

2004)

Mihalyi-Repcelak (Hungria)

El campo de CO:2 de Mihalyi, descubierto en 1933, esta localizado en la subcuenca de
Kisalfold, dentro de la Cuenca de Pannonian. La estructura que contiene el gas es una
elevacion del basamento paleozoico, con direccion NE-SW, que esta cubierto por unos
1100 a 1300 m de sedimentos neogenos. El yacimiento de CO: tiene 10 niveles
productivos. El inferior esta en filitas, esquistos y pizarras fracturadas del Paleozoico
inferior. Otros dos niveles productivos aparecen en las calizas arenosas suprayacentes
del Mioceno medio y coetaneas al rift de la zona, y las acumulaciones gaseosas mas
importantes se encuentran en las areniscas del firente y la pendiente de un delta del
Mioceno superior, posterior al rift, y localizado sobre los flancos de la dorsal del
basamento. Los niveles neogenos localizados sobre la dorsal del basamento forman una
estructura anticlinal suave que, junto con los cambios laterales de facies, determinan la
trampa en la que se acumula el gas. El sellado del almacenamiento esta const!tuido por
una llanura deltaica suprayacente, unas margas arcillosas y unas arcillas limosas
lacustres. A pesar de la erosion cuaternaria, en la superficie no aparecen trazas de
migracion de gas. La reserva total del campo de CO: era de 10.766 Mms en Enero de
2000; la produccion anual es de alrededor de 58.000 ms y, en algunas areas, aparecen

gases combustibles junto con el CO:2 (Stevens et al., 2001)

Matraderecske (Hungria)

Matraderecske es una pequena poblacion del norte de Hungria, situado en el
promontorio de las Montanas de Metra, que estan formadas por andesitas eocenas, y en
las que existen chimeneas naturales de CO:2 y NH4 La andesita eocena, las ceniza
andesitica y los aglomerados andesiticos forman un basamento que se hunde hasta unos
600-800 m de profundidad como bloques de falla, a modo de peldanos. La andesita esta
recubierta por calizas del Eoceno y niveles de areniscas y arenas limosas del Oligoceno

medio. En aquellas areas donde la andesita aftora, la cubierta de suelo tiene solamente
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unos pocos metros de espesor. Los gases, de origen profundo, migran hacia la superficie
a lo largo de fracturas que afectan a las andesitas, particularmente las de direccion S-
SW, pero los niveles suprayacentes pueden modificar las rutas del gas y conducirlo
lateralmente por las superficies de estratificacidn. Las aguas subterraneas tambien
impiden el escape del gas hacia la superficie, ya que se disuelve facilmente en ellas, lo

que da lugar a las numerosas fuentes de aguas carbonicas del area (Stevens et al., 2001)

3. 3. Analogos Naturales en Australia

En Australia se conocen numerosas acumulaciones de CO: gracias a los sondeos
realizados para la exploracion de petroleo. Estas acumulaciones se encuentran en la
serie permica de las cuencas Cooper, Bowen, Sydney y Gunnedah, la triasica de la
cuenca de Carnarvon y la cretacica de la cuenca de Otway (Fig. ). Solo algunas de de
estas acumulaciones se ban estudiado como analogos naturales, particularmente las

existentes en la Cuenca de Otway.

3. 3. 1. Analogos naturales en la cuenca de Otway

La cuenca de Otway esta situada al sur del “rift” de la costa SE de Australia, asociado
con la fase Australlana/Antartica de desmembracion del supercontinente Gondwana
(Perincek y Cockshell, 1995). Esta rellena por sedimentos fluviales y lacustres del
Jurasico tardio y del Cretacico superior, depositados en cubetas delimitadas por falias.
Esta cuenca productiva de CO:2 ha sido seleccionada por contener una amplia variedad
de acumulaciones de CO: analogas, las cuales proporcionan un amplio espectro de los
efectos que, a largo plazo, pueden esperarse en un almacenamiento artificial de dicho

gas.

El objetivo global del estudio de los analogos de esta cuenca ha sido proporcionar
fundamentos utiles para el almacenamiento geologico de CO:2 y comprobar muchas
reacciones ya publicadas entre minerales y CO02 Para ello se ha utilizado el analisis
petrologico de las rocas de acumulaciones ricas en CO2, de otras con proporciones
diferentes en este gas e incluso de aquellas que carecen de CO2 De esta manera, se han

deducido las reacciones que controlan los procesos de interaccion agua/gas/roca, que
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son aplicables para determinar la efectividad de distintos tipos de rocas para almacenar

CO;

Fig. 6: Situation de las cuencas productivas de C02 de Australia

Las acumulaciones de gas en esta cuenca contienen CO:2 en proporciones que vanan
entre el 0 % y el 100 %. El CH4 de estas acumulaciones procede de la maduracion
convencional de pizarras ricas en materia organica, mientras que el CO2 procede de la
desgasificacion de rocas volcanicas basicas, con edades comprendidas entre el
Pleistoceno y la actual!dad. Estas fuentes volcanicas se clasifican en un grupo antiguo,
con edades comprendidas entre IMa y 20.000 anos, y otro, mas joven, con edades de

aproximadamente 5.000 anos.

Las acumulaciones naturales de CO:2 de la Cuenca de Otway (Fig. 7) se formaron por la
migration del gas a traves de pasos estructurales hacia los almacenamientos y trampas
existentes en la cuenca (Mehin y Link, 1994) Las tres areas con acumulaciones de CO:
son: “Penola Trough”, “Port Campbell Embayment” y “Gambler Embayment”; y
las formaciones geologicas que contienen los mayores almacenamientos son: la
formation fluvial del Cretacico inferior de “Pretty Hill”, depositada como parte del
relleno del rift, y la arenisca cenomanense de Waarre, que es el primer deposito marino

extenso asociado con la separation de Australia y la Antartica.
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Fig.7. Localization de las areas y los campos de CO02 de la cuenca de Otway.

Las acumulaciones mas importantes en el area de “Penola Trough” estan en la
Formacidn “Pretty Hill” y selladas por limolitas y rocas blandas de Formacidn Laira. La
Formacidn Pretty Hill es la mas potente del area de “Penola Trough”, especialmente a lo
largo del limite Sur de la estructura. Esta formacidn esta integrada por areniscas bien
clasificadas, de grano fino a medio, y ricas en fragmentos liticos volcanicos, entre las
que se intercalan algunos niveles de limolitas (Kopsen y Sholefield, 1990). El medio de
depdsito predominante de la formacidn fue fluvial, con corrientes braider y meandros.
En este area se seleccionaron los campos de CO:2 de “Ladbroke Grove” y “Katnook”
para estudiar las interacciones entre CCL-agua-roca, ya que la proximidad entre ambos,
menos de | Km, y sus diferentes concentraciones en CO:2 (entre 26 y 57 moles % en el
primero y < 1% en el segundo) ban permitido realizar un estudio comparativo de los

efectos del COz2 sobre la roca almacen.
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En las areas de “Port Campbell Embayment” y de “Gambler Embayment” las
acumulaciones de CO2 se encuentran en las areniscas de “Waarre”, y estan selladas por
las argilitas de Belfast. La arenisca de “Waarre” esta const!tuida por una secuencia de
areniscas con intercalaciones de limolitas y pizarras. El intervalo mas productive en
CO2 es la denominada unidad C, formada por una cuarzo-arenita muy mal clasificada,
friable, de grano medio a grueso, con alta porosidad y permeabilidad. El medio
sedimentario de las areniscas de “Waarre” varia regionalmente, de manera que en el
area de “Port Campbell Embayment” se presenta con facies de barrera de playa, y en el

area de “Gambler Embayment” presenta facies de llanura deltaica a fluvial.

En el area de “Port Campbell Embayment” las acumulaciones de gas se agrupan en una
zona muy pequena, y en ella se ban elegido para estudiarse los campos de: i) “Boggy
Creek”, por su alta concentracion en CO2; ii) “Langgley”, por contener una mezcla de
CO0:2 e hidrocarburos (HC) y iii) “Port Campbell I”, por su baja concentracion en C02.
En el area de “Gambler Embayment” se selecciono el campo de “Carolina”, que es
comercialmente productive, con CO:2 puro y de edad muy reciente, por lo que puede ser

un excelente analogo de un almacenamiento de CO2.

Por otra parte, conocer el tiempo desde que el CO2 se acumulo en una formacion
sedimentaria determinada es de gran importancia si se quiere comprender la historia del
almacenamiento. En este sentido, la edad estimada del campo de Carolina es
aproximadamente del mismo orden de magnitud que el tiempo estimado para que un
almacenamiento artificial de CO: cumpla los objetivos para los que se construye,
mientras que otras acumulaciones de la cuenca de Otaway, en las que se ban
determinado tiempos de residencia mas largos, pueden usarse para estudiar la
efectividad de la trampa, examinar los posibles escapes de CO2, asi como sus posibles

efectos sobre el suelo, el aguay la vegetacion del area.

Desde el punto vista metodologico, las reacciones minerales en las acumulaciones ricas
en CO2 ban sido estudiadas combinando los datos petrologicos, de porosidad y
permeabilidad de las formaciones almacen, los datos hidroquimicos del agua de estas
formaciones y el codigo geoquimico EQ3NR (Volery, 1992). La geoquimica isotopica
5 “c y SHIQO) en carbonatos y en gases (5 e y QHe) fue utilizada para determinar el
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origen de los cementos carbonatados de las rocas almacen y el origen del COx,

respectivamente.

El estudio petrologico de muestras procedentes de los dos campos seleccionados en el
area de Penola Trough (Katnook y Ladbroke Grove), ambos encajados en la formacion
Pretty Hill y con diferentes concentraciones de CO2, muestra importantes diferencias
mineralogicas entre ellas. En las arenitas del campo de Katnook (<1 % mol CO2),
fundamentalmente formadas por granos de cuarzo, plagioclasa rica en Na (13 %),
feldespato potasico, fragmentos volcanicos, minerales de la arcilla y cemento
carbonatado, se observa que los granos de feldespato potasico estan parcialmente
albitizados, que los fragmentos volcanicos estan cloritizados y, en menor proporcion,
transformados en ilita-esmectita. Respecto a los minerales de la arcilla, la clorita y la
clorita-esmectita tapizan los fragmentos volcanicos, mientras que la caolinita esta
ausente. La calcita es el cemento mayor!tario y se encuentra rodeando los granos de
clorita, lo que indica que es posterior a ella. Tambien se ban observado cantidades
menores de dolomita y siderita. Otra fase cementante significativa es la ceolita rica en
Ca (laumontita), que es un cemento intermedio o tardio y producto de la albitizacion del

feldespato (Buddy, 1986)

En las arenitas del campo de Ladbroke Grove (26-57 mol % CO2), el cuarzo es el
unico mineral inalterado. Sin embargo, a diferencia de la roca almacen de Katnook, el
cuarzo se presenta tambien como recrecimientos autigenicos y en forma de cemento
microcristalino. Los feldespatos, que tambien son mayoritariamente plagioclasas ricas
en Na (11 %), muestran frecuentemente huellas de intensa disolucion, mientras que el
feldespato potasico permanece practicamente inalterado. La dolomita ferruginosa y
ocasionalmente la caolinita reemplazan a los feldespatos. Los fragmentos liticos
volcanicos muestran tambien procesos intensos de disolucion, y los que son ricos en
clorita estan reemplazados normalmente por caolinita, mientras que otros lo estan
parcialmente por carbonatos. La caolinita es el mineral de la arcilla dominante, y la
clorita y clorita-esmectita, a diferencia de Katnook, son minoritarias. En el campo de
Ladbroke Grove existen diferentes tipos de carbonatos. Asi, a una profundidad mayor
de 20 m por debajo del contacto gas-agua, aparece calcita poikilitica en forma de

concreciones esfericas de 5-10 cm de diametro, mientras que, en las zonas proximas al
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contacto gas-agua, el carbonate dominante es una dolomita ferruginosa tipo ankerita,

que reemplaza a los granos de feldespato y forma concreciones esfericas.

Las muestras procedentes de la arenisca Waarre, en la que se encuentran los campos de
Boggy Creek, Langley y Port Campbell-1 del area de Port Campbell Embayment,
presentan diferencias mineralogicas importantes. Asl, todos los minerales detriticos de
las muestras del campo de Boggy Creek (98 % mol COz2), exceptuando el cuarzo,
estan afectados por procesos intensos de disolucion. El cuarzo es el mineral dominante
(96 %), y los restantes son fragmented de feldespatos y micas intensamente alteradas. Se
ban observado recrecimientos de cuarzo sobre los granos detriticos de este mineral, y
los feldespatos son escasos y residuales (<3 %). Su disolucion incremento la porosidad
secundaria de la roca. Las arcillas proceden, en algunos casos, de la alteracion de
feldespatos. Los principals minerales cementantes son la caolinita y el cuarzo que son
cogeneticos. El primero procede de la alteracion de los feldespatos. El contenido en
carbonatos, fundamentalmente siderita, es menor del 1 % de la composition total de la
roca. Las muestras procedentes del campo de Langley (mezcla de HC-66 mol % COz2),
tambien de origen igneo, son similares a las del campo de Boggy Creek, de manera que
el cuarzo es la fase mineral principal, mientras que los fragmentos de rocas const!tuyen
aproximadamente el 5 % de la roca. Los feldespatos muestran signos de disolucion, de
alteracion a minerales de la arcilla, especialmente caolinita, y de reemplazamiento por
cuarzo. Por el contrario, en contraste con el campo de Boggy Creek, la porosidad
secundaria debida a la disolucion de los feldespatos no es importante (2 %). Por ultimo,

no se ban observado carbonatos en las muestras estudiadas.

Las muestras procedentes del campo de Port Campbell-1 (10 mol % CO2) se
caracterizan por ser una cuarzo-arenita pobremente clasificada, de grano grueso, con
una matriz de grano fino, muy friable, con alta porosidad y permeabilidad variable. El
cuarzo, en granos de gran tamano, es el mineral dominante, mientras que la matriz esta
dominada por cuarzo y feldespatos de grano fino, y, en menor proportion, por
fragmentos de rocas. A diferencia de las muestras de los dos campos anteriores, las de
este contienen aproximadamente 5 % de granos inalterados de feldespatos, mientras
que, al igual que ellas, el cuarzo y la caolinita son las fases cementantes, lo que es

caracteristico de los campos ricos en CO:
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La comparacidn de la mineralogla de las rocas almacen (la arenisca de “Waarre”) de los
campos de CO2 de las areas de Gambler Embayment y de Port Campbell Embayment
no es posible por las diferencias entre: i) las areas fuente de los sedimentos, ii) los

medios de deposito, y ill) el momento en que el CO2 invadio la roca almacen.

Las muestras del campo de Carolina (99 % mol CO02), en el area de Gambler
Embayment, son areniscas bien cementadas, en las que el cuarzo es el mineral
dominante, junto con cantidades moderadas de feldespatos y, en menor proporcion,
fragmentos llticos. La fraccion feldespatica (12 %) esta const!tuida esencialmente por
albita detrltica, con signos moderados a intensos de disolucion, pero en menor grado
que en las muestras del campo de Ladbroke Grove, en el area de Penola Trough, y en
mayor que los observados en el campo de Port Campbell-1, en el area de Port Campbell
Embayment. Los fragmentos llticos estan alterados a caolinita y la porosidad de la roca
esta practicamente sellada por un cemento de cuarzo y arcillas, fundamentalmente

clorita-esmectita y caolinita. El cemento calcitico es minoritario.

Por lo que se refiere a la naturaleza de las aguas subterraneas, la mala calidad de las
muestras estudiadas, por estar altamente contaminadas por los lodos de perforacion, ha
imposibilitado la comparacidn entre aquellas que proceden de los almacenamientos
ricos y pobres en CO2, asi como hacer una investigacion cuantitativa del sisterna
(Watson et ah, 2003). Sin embargo, despues de hacer las correspondientes correcciones
de los datos, se ha llegado a la conclusion de que las aguas de la formacion Pretty Hill
fueron Na-(Ca)-Cl antes de que el CO2 entrara en el sisterna, disminuyendo su
contenido en Ca, por precipitacion de carbonatos, a medida que los gases ricos en CO2
influyeron sobre las aguas localizadas por encima del almacenamiento de Ladbroke

Grove.

Al igual que en las aguas de la formacion Pretty Hill, las de la Formacion Waarre
tambien fueron originalmente Na-Ca-Cl, pero mas ricas en Ca que las primeras. Sin
embargo, en el caso de Waarre, la disminucion del contenido en Ca de las aguas parece
que estuvo relacionado con la precipitacion de carbonatos pero en las zonas ricas en

CO01
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De esta experiencia se desprende la necesidad de realizar una buena toma de muestras
de las aguas profundas de las formaciones ricas en CO02, tanto por encima como en el

mismo almacenamiento.

Las reacciones minerales en las que interviene el CO2 se dedujeron a partir de los dates
hidroqulmicos antedormente explicados y de las diferencias mineralogicas observadas
entre los almacenamientos rices y pobres en CO2 Estas reacciones se ban deducido
considerando los minerales presentes en la roca original, los posibles precipitados
finales y los iones en solucion. Ademas, se ha tenido en cuenta que la mayor parte de las
reacciones diageneticas tuvieron lugar antes de la entrada del CO2, y mientras se
produjo la maduracion de los hidrocarburos, lo que ocurrio durante el Cretacico medio

en la Formacidn Pretty Hill, y algo mas tarde en las areniscas Waarre.

En cualquier caso, las primeras reacciones que se ban tenido en cuenta en los procesos
de interaccion agua/roca/gas observados en los almacenamientos australianos son la de
la disolucion parcial del CO2 en el agua y las de disociacion del H2CO2 [1,2], aunque la
segunda sea rara para el intervalo de valores de pH que se alcanza normalmente en la

naturaleza.

CO0 + H20 <- H2C03} ~1L. + HCOs [1]
HCO03~"H++CO03 [2]

Otra reaccion deducida en estos almacenamientos, fundamentalmente del campo de
Katnook, es la disolucion de la laumontita y la consecuente formacidn de caolinita,
calcita y cuarzo [3], reaccion que se puede producir con concentraciones bajas de CO2 y
a temperaturas bajas. La laumontita es un subproducto de la albitizacion de la andesina

y muy minoritaria en el campo de Katnnok.

Ca*[Al8Si116048].16 H20 + 4C02— 4CaCO0} + 4A12S1205(0H)4 + 8Si02 + 8H20 [3]

(laumontita) (calcita) (caolinita) (cuarzo)

Igualmente, a partir de las observaciones petrograficas realizadas en los campos de
Katnook y Ladbroke Grove, y del grado de disolucion de los feldespatos en los

almacenamientos de la Formacidn Waarre, se ban propuesto las reacciones [4 y 5] para
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explicar la disolucion de la albita, la formation del cuarzo y caolinita, y el aumento de

Na observado en las aguas de la formation Pretty Hill.

2NaAISi30§ + 3H20 + 2C01 <> Al2Si205(0H)4 + 4Si0 + 2NaHCO03(ag) [4]

(albita) (caolinita) (cuarzo)
2CaNaAl3Si5016 + 7H20 + 4C02 <->3A12Si1205(0H)4 + 4S102 + 2CaC03 + 2NaHCO03(aq) [5]
(plagioclasa) (caolinita) (cuarzo) (calcita)

Otro proceso importante ocurrido en la Formation Pretty Hill es la disolucion de la
clorita y la consecuente formation de caolinita, segun la reaction [6], que es reversible,

dependiente de la temperatura y de la concentration de CO2

Mg5A1S30io(OH)} + 5CaC03 + 5C01 <> 5CaMg(C03)) + Al2Si205(0H )4 + Si02 + 2H20 [6]

(Mg-clohta) (calcita) (dolomita) (caolinita) (cuarzo)

En el caso de que la clorita sea rica en Fe, como ocurre el campo de Ladbroke Grove,

en el que se ha formado ankerita en vez de dolomita, la reaction [6] se transforma en

7).

Fe-Mg-clorita + calcita + C02 <> ankerita + caolinita + cuarzo + agua [7]

En resumen, todas las reacciones deducidas de las observaciones petrograficas y de la
composition de las aguas intraformacionales dan como producto final la formation de
caolinita y cuarzo. Concretamente, la disolucion total de la clorita es un hecho patente
en la Formation de Pretty Hill y en la Arenisca de Waarre. La presencia de caolinita es
mas frecuente en las zonas ricas en CO2, como ocurre en los campos de Boggy Creek,
Langley and Labbroke Grove, a la vez que los feldespatos, fragmentos de rocas
volcanicas y la calcita son escasos. La estrecha relation textural observada entre el
cuarzo y la caolinita indica que son coetaneos, tal y como se sugiere en las reacciones
[1] a [7], For ultimo, conviene resaltar que dichas reacciones estan relacionadas con la
concentration de CO2 en el sisterna y la superficie efectiva de reaction del
almacenamiento, que esta relacionada a su vez con el tamano de grano de la roca

almacen.
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En cuanto a las modificaciones en la porosidad y permeabilidad, se ha observado que
en la formation Pretty Hill existen pocas variaciones de un campo a otro, de manera que
la porosidad en el campo de Ladbroke Grove, con concentraciones de CO2 que varian
de 26 a 57 mol %, es del 12,5 %, mientras que en Katnook, con <1% mol de COz, es de
11,9. Igualmente ocurre con la permeabilidad, que es de 44,7 mD en el primero frente a
42,1 mD en el segundo. Este hecho se ha explicado considerando que el campo de
Ladbroke Grove se comporto como un sisterna cerrado, en el que se contrarrestaron la
disolution y la precipitation (Watson et ah, 2003). Sin embargo, en la arenisca Waarre
se ha observado un aumento de la porosidad y permeabilidad a medida que aumenta el
contenido en CO2 En el caso del campo de Boggy Creek, con alto contenido en CO2, la
porosidad total es del 22 %, mientras que en Langley y Port Cambell, con bajo
contenido en CO2, es del 17 y 16,7 %, respectivamente. El efecto del CO2 sobre la
permeabilidad es arm mas importante, ya que vana desde 4.600mD en Boggy Creek-| a
1.570 mD en Port Campell-1. Estas importantes diferencias se ban explicado teniendo
en cuenta, por un lado, que el CO:2 ha disuelto casi todos los minerales labiles, excepto
el cuarzo, y por otro, las diferencias entre la clasificacion y el tamano de grano de las

rocas detriticas originates de ambos campos.

Por otro parte, al comparar estas caracteristicas con las del campo de Carolina, se
observa que en este no se ban productdo procesos de disolucion tan importantes como
los observados en Boggy Creek, y que la porosidad es solo del 14 %. Este fenomeno se
ha explicado considerando que la entrada de CO: en el campo de Carolina fue muy
reciente, probablemente en los ultimos 5.000 anos, por lo que el tiempo de reaction con
la roca ha sido notablemente menor. En consecuencia, la cinetica de reaction roca/ CO2

es un factor primordial en la alteration de las propiedades de la roca almacen.

A partir de los datos anteriores, Watson et al. (2003) establecieron la historia
diagenetica de la Formation de Pretty Hill, separando los procesos que ocurrieron antes
de la entrada del CO: de los posteriores. Para ello, los autores asumieron que las
acumulaciones de gas exentas de COz2, tal y como ocurre en el campo de Katnook,
representan la roca almacen antes de que se introdujera el CO2 en cantidades
importantes. En consecuencia, la historia diagenetica establecida esta basada en los
procesos mineralogeneticos observados en los campos de Katnook, practicamente sin

COz, y Ladbroke Grove, con 26 a 57 mol % de CO:2 Asi, los procesos diageneticos
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principals que tuvieron lugar en el campo de Ladbroke Grove antes de la entrada del
CQ0 fueron: i) la compactacion de los sedimentos; ii) la transformation de los
fragmentos de roca en clorita; iii) la disolucion y alteration incipiente de los
feldespatos; iv) la precipitacion de calcita como cemento; y v) la albitizacion parcial de
la plagioclasa y la neoformacion de laumontita. Sobre esta base, los procesos que
ocurrieron despues de la entrada del CO2 fueron los siguientes: 1) la total disolucion de
la laumontita, segun la reaction [3]; ii) la disolucion intensa de los feldespatos en
comparacion con la intensidad observada en el campo de Katnook, siguiendo las

reacciones [4] y [5]; y la disolucion total de la clorita, segun las reacciones [6] y [7],

Los productos resultantes de estos procesos son la precipitacion de caolinita, cuarzo,
calcita, ferro-dolomita o ankerita y, posiblemente, siderita. Sin embargo, la calcita es el
carbonato menos estable en el sisterna, ya que reacciona con la clorita en presencia de
C02, y ademas es mas soluble en aguas ligeramente acidas que el resto de los

carbonatos.

Dado el interes que tienen los carbonatos en el secuestro del CO02, Watson et al. (2004)
estudiaron, desde el punto de vista petrografico, quimico e isotopico, los cementos
carbonatados de los campos de CO2 de la cuenca de Otway,. La finalidad de este estudio
fue: 1) correlacionar petrografica e isotopicamente los carbonatos tardios de las rocas
sedimentarias con alias concentraciones de CO02; ii) investigar su relation con el gas
acumulado; y 1iii) deducir las implicaciones que la precipitacion de estos carbonatos

tardios tienen para el almacenamiento geologico de CO2

Este estudio ha permitido diferenciar claramente los carbonatos que proceden de la
interaccirin roca/agua/CO0? de los que se formaron con anterior!dad a la entrada del gas
carbonico. Asi, los carbonatos de la arenisca libre de CO02 (Katnook) forman un cemento
poikilitico, rellenan toda la porosidad de la roca, y estan const!tuidos por calcita pura,
con un ligero contenido en Mn2+ (calcita I). Esta calcita, que tambien se encuentra
cementando las areniscas con CO2 del campo de Ladbroke Grove, muestra senales
importantes de disolucion. En la arenisca de Waarre tambien se ha observado este
cemento calcitico, algo mas rico en Mg+ y cronologicamente mas tardio que el de la

Formation Pretty Hill. Otro carbonato anterior a la influencia del CO2 es la calcita II,
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que aparece como cemento minoritario. Su composition quimica es similar a la de la

calcita I, con un ligero aumento en el contenido en Mn2+

Los carbonatos formados en relation con la entrada del CO: en los diferentes campos
son: la calcita III, siderita I, ankerita, ferro-dolomita y siderita II. La calcita III, que
solamente es estable en el campo de Carolina I, es algo mas rica en Fel+ y Mn2+ que las
calcitas 1 y II, y aparece rellenando los poros y sus conexiones y, por lo tanto,
reduciendo la porosidad total de la roca. La siderita I, ankerita y ferro-dolomita estan
presentes en todos los almacenamientos ricos en CO:2 de la formation Pretty Hill, actuan
como cemento secundario, y sus composiciones quimicas presentan proporciones
diferentes en Fe2+, Mn2+ y Mg2+ La siderita II se ha detectado en la arenisca de Waarre,

actua tambien como cemento y su contenido en Mgl+ es mas bajo que en la siderita .

En resumen, se advierte que en la cuenca de Otway existen diferentes tipos de cementos
carbonatados, segun el campo de CO: de que se trate, ya que la estabilidad de dichos
cementos esta relacionada con el contenido en CO2 del campo y con la mineralogia de
la roca. Asi, la siderita es el carbonato tipico de los campos con alta concentration de
CO2; la ankerita y la ferro-dolomita son tipicos de los campos con concentraciones
moderadas de CO02; y la ausencia de carbonatos es propio de los campos con baja
react!vidad. La exception es el campo de Carolina que tiene cemento calcitico (calcita
IIT) asociado con alias concentraciones de CO2 La influencia de la mineralogia de la
roca almacen en el tipo de cemento carbonatado relacionado con el CO:2 se manifiesta
claramente en la Formation Pretty Hill, en la que son abundantes los minerales labiles
ricos en Fe2+y Mg2+ Asi, en el campo de Ladbroke Grove, la suma de siderita, ankerita
y ferro-dolomita supone el 5% de la roca, lo que refleja la abundancia de minerales
ferromagnesianos altamente reactivos con el CO2 Sin embargo, la arenisca Waarre, con
menos componentes ferromagnesianos reactivos, contiene menos cantidad de

carbonatos y de diferente naturaleza que los existentes en la Formation Pretty Hill.

Por otra parte, el analisis isotopico de los cementos carbonatados de los distintos
campos muestra diferencias netas entre aquellos cuya formation no tiene relation
alguna con el CO2 y los que si la tienen. Es decir, entre los carbonatos anteriores y
posteriores al almacenamiento del CO: Asi, los valores del 513C de las calcitas

tempranas de la Formation Pretty Hill y de la arenisca de Waarre varian entre -6,5 %o y
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-11.3 %o (PDB) y -14,8 %0 y -15,8 %o, respectivamente. Las variaciones observadas en
los valores de dI§O de esta calcitas estan relacionadas con el medio de deposito en se
formaron y, por lo tanto, con la proportion de agua marina y meteorica que intervino en
su precipitacion. Sin embargo, los cementos carbonatados tardios; es decir, los
relacionados con el COz, tienen valores de 513C comprendidos entre 2,2 %o y -6,7 %o
(PDB), valores que son ligeramente mas positivos que los del CO:2 procedente de la
desgasificacidn del manto, lo que se explica si se tiene en cuenta que durante la

precipitacion del carbonato se produjo un enriquecimiento en 13C.

Por ultimo, con el fin de deducir las implicaciones que la precipitacion de estos
carbonatos tardios tiene para el almacenamiento geologico profundo de CO2, Watson et
al. (2004) calcularon el CO: secuestrado, en forma de carbonatos, por m} de roca de
algunos campos investigados. Para ello tuvieron en cuenta las densidad y el peso
molecular de cada tipo de carbonato. De esta manera, llegaron a la conclusion de que el
contenido medio en carbonatos primaries y secundarios del campo de Ladbroke Grove
Field es de 113 kg/m3, lo que supone 84 kg/m} de CO: secuestrado por precipitacion
mineral. Ademas, teniendo en cuenta que en el campo de Katnnok Field, sin COz, el
contenido medio en carbonatos primaries es de 65 kg/m3, que corresponden a 48 kg/m3
de COz, se infiere que en el campo de Ladbroke Grove Field existen aproximadamente
48 kg/m3 de carbonatos secundarios, que suponen aproximadamente 36 kg/m3 de CO2
secuestrado. Por el contrario, en los campos de la arenisca de Waarre, en la que los
minerales labiles ferromagnesianos son escasos, el balance de CO? secuestrado es
negative. Es decir, el efecto del CO2 almacenado en los campos productivos ha sido el

de aportar mas CO: al sisterna por disolucion de la calcita primaria cementante.

3. 3. 2. Otros andlogos australianos

Bowen Basin

La exploration de hidrocarburos en “Denison Trough” de la cuenca de Bowen ha
puesto de manifesto la existencia de dawsonita como una fase cementante en algunos
almacenamientos de CO: en arenas (Baker y De Cariat, 1992). Las unidades
prospectadas han sido areniscas cuarzosas y volcanoclasticas localizadas entre capas

permicas de carbon. La existencia de dawsonita ha sido relacionada con escapes de CO
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desde una fuente magmatica. El objetivo de estudiar este analogo se centra
fundamentalmente en dilucidar los factores que controlan la precipitacion de la
dawsonita frente a la disolucion de los feldespatos y la precipitacion concomitante de

caolinita y silice observada en Penola Trough.

Carnarvon Basin

Dentro de la subcuenca Barrow, el gas descubierto en Gorgon contiene
aproximadamente el 16 % de CO2 El objeto fundamental del estudio de este campo es
establecer las caracteristicas petrologicas de los testigos de los sondeos procedentes del
almacenamiento y compararlas con las de los testigos de otros proximos, pero que no
ban atravesado acumulaciones de CO2. Con ello se pretende determinar los cambios
mineralogicos sufridos por la roca almacen, como resultado de la interaction con el

CO2
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4. RESUMEN E IMPLICACIONES PARA EL ALMACENAMIENTO
GEOLOGICO DE C02

Los yacimientos de CO2, considerados como analogos naturales de un almacenamiento
geologico profundo de CO: de origen industrial, estan siendo objeto de numerosos
estudiados a fin de orientar las cuestiones tecnicas y politicas relacionadas con dichos

almacenamientos artificiales.

Al observar la reparticion de los yacimientos de CO: a escala global, se deduce que
estos yacimientos se encuentran fundamentalmente en cuencas sedimentarias, y que se
conocen por sus manifestaciones superficiales, o por haber sido atravesados por sondeos
de exploracion petrolifera, fundamentalmente. El estudio detallado de algunos de estos
yacimiento muestra que el CO: se encuentra a diferentes profundidades, en estado
gaseoso, supercritico o disuelto en agua, con relativa pureza quimica, y como resultado
de diferentes procesos geologicos. En consecuencia, si la corteza terrestre es capaz de
generar y, particularmente, almacenar CO2, es previsible que el CO: generado
artificialmente, purificado o no, pueda ser tambien almacenado en condiclones

semej antes a las que se encuentra en la naturaleza.

Dado que los almacenamientos naturales de CO2 no reunen identicas condiciones en lo
que se refiere a su origen, edad, profundidad, naturaleza de la roca almacen y de sellado,
estanqueidad, localizacion geografica, etc., cada uno de ellos puede proporcionar
informacion sobre alguno o varios de los aspectos analogicos siguientes: i) el tiempo de
la generacion, migracion y el almacenamiento del CO2; ii) las estructuras y formaciones
geologicas favorables para su almacenamiento; iii) los efectos geoquimicos y
mineralogicos del CO:2 sobre la roca almacen y de sellado; iv) los procesos naturales de
secuestro del CO02; 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
geologico superficial, los suelos y la actividad humana en regiones densamente
pobladas; vii) las tecnicas de campo, toma de muestras y monitorizacion que pueden

adoptarse para vigilar dichos escapes naturales; y viii) la metodologia de estudio de
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formaciones geologicas favorables para almacenar CO: de origen industrial. Toda esta
information debe de canalizarse de manera que se puedan cubrir tres objetivos
fundamentales: 1) establecer modelos conceptuales e incluso numericos que permitan
validar los modelos de prediction del comportamiento, a largo plazo, de un
almacenamiento geologico de CO2; 2) disenar y desarrollar las tecnicas de
monitorizacion mas adecuadas para el seguimiento del comportamiento del CO2 en
profundidad y para la detection de los posibles escapes hacia la superficie y; 3)
informar y sensibilizar a la opinion publica sobre las garantias de seguridad que ofrece
esta alternativa de elimination de los gases de efecto invernadero, a la luz de los

sistemas naturales analogos, estancos o no.

De los analogos naturales americanos descritos, el de St. Johns-Springerville Dome
representa un ejemplo de un almacen de CO2 relativamente somero, ya que se encuentra
a una profundidad inferior a 800m. Proporciona datos de interes sobre las interacciones,
a baja temperatura, entre fluidos con COY y las rocas sedimentarias siliciclasticas y
carbonatadas del Colorado Plateau, asi como sobre los efectos del escape del CO2 hacia
la atmosfera. Asi, la disolucion del CO2 en las aguas intraformacionales afecto
notablemente a sus caracteristicas quimicas y, por lo tanto, a las rocas que almacenan el
CO02 Las aguas acidas que se formaron disolvieron las calizas y dolomias permicas,
produciendo fracturas abiertas. Durante el ascenso por dichas fracturas, este agua perdio
el CO2 para originar los depositos de travertino de la zona. Ademas, las relaciones
geologicas sugieren que la formation del travertino de la zona comenzo durante el
Pleistoceno tardio, despues de que cesara la actividad volcanica hace 0.3 Ma. Por ello,
estos depositos son la huella de la migration del CO2 y de su escape hacia la atmosfera.
Actualmente, el CO2 gas se encuentra almacenado en las rocas siliciclasticas y
carbonatadas de la region, disuelto en las aguas subterraneas en forma de HCO3" y, en
menor cantidad, secuestrado por precipitacion de minerales carbonatados, como la
dawsonita. Ademas, este analogo ha proporcionado datos que han permitido la

modelacion de la reaction de precipitacion de la dawsonita y caolinita.

Sin embargo, el campo de Bravo Dome constituye un analogo natural de un
almacenamiento de CO: que reuniera las siguientes condiclones: i) situado a una
profundidad proxima a los 800m, que es la minima requerida para que el gas estuviese

en estado supercritico; ii) almacenado en areniscas arcosicas semejantes a las del
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Permotrias de la peninsula lberica y sellado por la action conjunta de materiales
evaporiticos impermeables y la nariz estructural que determina el almacen; y ill) en el
que se produjera un descenso importante del pH de las aguas de la formacion y, en
consecuencia, la disolucion de las evaporitas, la dolomita y los feldespatos de la roca
almacen, y la precipitacion de gibbsita, caolinita y, ocasionalmente, cuarzo y calcita,
que rellenan y reducen la porosidad secundaria de dicha roca. Ademas, este analogo ha
servido como modelo de experimentos hidrotermales en el laboratorio, utilizando
materiales semejantes a la arenisca de Bravo Dome. Los resultados ban demostrado que
los procesos de disolucion de la anhidrita, la dolomita y los feldespatos estan
efectivamente relacionados con la interaccion de aguas ricas en CO2, pero la no
formacion de minerales tales como la caolinita, las ceolitas y la gibbsita, agentes
cementantes frecuentes en el campo de Bravo Dome, sugiere que los procesos de
interaccion agua/roca/gas en el medio natural fue mas intense que en los experimentos

de laboratorio.

Los resultados de la investigation que se lleva a cabo sobre analogos naturales europeos
estan proporcionando y se espera que proporcionen information sobre los efectos del
almacenamiento de CO2 sobre la roca almacen y de sellado, y sobre los mecanismos de

migration hacia la superficie y sus efectos sobre las aguas subterraneas y el suelo.

Asi, en el caso de Montmiral (Francia), los estudios petrograficos y de inclusiones
fluidas de la roca almacen ha permitido el modelado geoquimico inverse de los
procesos de interaccion agua/roca/gas, con el fin de reproducir y confirmar las
observaciones y las determinaciones petrograficas realizadas en la roca almacen. Los
dos tipos de modelizacion aplicada, en “bath” (sisterna cerrado) y de flujo (sistema
abierto), ban permitido identificar, por un lado, las principals reacciones quimicas que

tienen lugar como consecuencia de la fugacidad de CO: predeterminada, y por otro, los
efectos de dichas reacciones sobre la roca y su porosidad. Las condiciones iniciales de P
y T se establecieron a partir de los datos de las inclusiones fluidas y de las condiciones
actuates del almacenamiento. Los resultados de todas las simulaciones corroboraron
que, efectivamente, la reaction predominante que afecto a las areniscas arcosicas de
Montmiral, por la interaccion con el COz, fue la disolucion del feldespato potasico vy,
consecuentemente, la precipitacion de dolomita, caolinita (ilita) y calcedonia, tal y como

se infirio del estudio petrografico, a exception de la calcedonia.
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El resultado de la modelizacidn de flujo puso de manifiesto que la porosidad de la roca
aumenta en un 2,4 % como consecuencia de la reaction de disolucidn/precipitacidn
descrita anteriormente, siendo la cantidad de CO: atrapado en forma de carbonatos de

aproximadamente 8,1 kg/m3 de roca almacen.

En el caso del analogo de Messocampos, y en comparacion con el analogo de
Montmiral (Francia), se ban observado muchas diferencias. Asl, mientras que el
almacen de Montmiral es profundo y de alta presion y temperatura, Messokampos es
mas superficial y, por lo tanto, de baja presion y temperatura. Ambos son
almacenamientos en areniscas y la interaction fundamental entre el CO: disuelto, el
agua de la formation y la roca almacen es, en ambos casos, la alteration del feldespato.
En Montmiral, la disolucion del feldespato potasico produce la precipitation de ilita o
caolinita, algunos carbonatos y calcedonia (la ultima sin confirmar petrograficamente),
mientras que, en Messokampos, la disolucion de la albita y la ankerita es la que produce
la precipitacion de la gibbsita y posiblemente tambien la de los oxidos de Fe. Ademas,
el impacto de estas reacciones en Montmiral es mucho mas intense que en el caso de

Messokampos, lo que es debido a la elevada temperatura que prevalece en el primero.

En el caso de Messokampos, el confinamiento mineral del CO:2 no ocurre, y en
Montmiral, cuando se considera como un sisterna cerrado, el confinamiento mineral
tambien parece insignificante. Sin embargo, la presencia de un regimen de flujo
aumenta el confinamiento mineral, modelandose una capacidad de este tipo de
confinamiento de 8,1 Kg/m3 de roca almacen. Asi, sedimentos atravesados por aguas
cargadas con CO:2 puede ser un metodo para aumentar el confinamiento mineral, ya que
aumentan el volumen de CO: disuelto en contacto con la roca almacen y la superficie de
reaccion. En este senddo, la dawsonita se cita en la literatura como un mineral
importante para el confinamiento del CO2. Sin embargo, dicho mineral no ha sido
identificado en ninguno de los dos sitios, y la modelizacidn realizada confirmd que bajo
las condiciones observadas resulta improbable que dicho mineral precipite. Sin
embargo, este hecho no excluye la posibilidad de que, bajo condiciones diferentes de
almacenamiento (por ejemplo, almacenes a alta presion que contengan evaporitas), el

confinamiento mineral del CO2 como dawsonita pudiera ser muy significative.
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Los analogos naturales italianos proporcionan datos de interes, pero de naturaleza
diferente a los de Montmiral y Messokampos. Asl, San Vittorino es un claro ejemplo de
los efectos del escape del CO:2 sobre la qulmica de las aguas subterraneas de las region,
que se manifiesta por un notable aumento en la concentration de ciertos elementos
mayores y traza disueltos en las aguas de las fuentes, los sondeos y charcas situados en
las proximidades de algunas falias de la region. Igualmente, el campo de Latera es un
ejemplo de escape de gases toxicos profundos a traves de fallas, para el que se ha
desarrollado un Sisterna de Informacion Geografica que ha permitido valorar la
incidencia de las caracteristicas geologicas del area en el riesgo para la poblacion de la
zona. El metodo propuesto permite la elaboration de modelos de riesgo basados en los
datos geologicos existentes en la zona, aunque dichos modelos necesiten validarse
mediante otros datos experimentales. Por ultimo, en el area de la ciudad de Campiano
los riesgos estan asociados con las emanaciones de gases toxicos, incluyendo el COz,
pero los estudios en realization, particularmente los relacionados con la identification
de areas residenciales peligrosas y con la informacion y education de los habitantes de
la zona, estan procurando minimizar dichos riesgos. Sin embargo, a pesar de los riesgos
potenciales y reales de estos tres sitios, hay que considerar que son casos extremos si se
comparan con un almacenamiento geologico artificial de CO2. Por ejemplo, todos ellos
se caracterizan por tener una fuente “infinita” de CO2 derivado de reacciones termo-
metamorficas, mientras que en el almacenamiento artificial se tendria un volumen finito
de gas. Ademas, los sitios estudiados estan relacionados con complejos volcanicos
latentes intensamente fracturados, estando uno de ellos dentro de una ciudad, escenarios
que sedan a todas luces evitados en la construccion de un almacenamiento geologico de
CO2. No obstante, estos sitios nos permiten predecir los efectos de un eventual escape
de COz2 desde un almacenamiento adificial, mitigar los posibles riesgos y, lo que es mas
importante, establecer una metodologia de estudio para la selection de areas favorables
para la construccion de un almacenamiento de C02. La medida de concentraciones de
gases en el suelo, y la detection, mediante metodos geofisicos y de sensores remotos, de

estructuras permeables a los gases pueden invalidar cualquier sitio previamente elegido.

El analogo natural de Vorderrhon (Alemania) es un excelente ejemplo de interaction
entre las rocas salinas que sirven de sello al almacenamiento de COz2, lixiviando las
sales y provocando desplomes de rocas, los cuales produjeron, en el 1975 y 1989,

importantes defectos en los edificios locales. Estos desplomes son evidencias de la
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migracidn del CO: en aquellos puntos en los que las sales fueron lixiviadas. Ademas,
los estudios realizados sobre los mecanismos y velocidad de migration del gas a traves
de la roca sello indican que el flujo de CO: es varios ordenes de magnitud inferior que a
traves de las fracturas, pero que, en comparacidn con los gases incites (CH4 o N2), la

velocidad es mucho mayor debido a los procesos de interaction CCVrocas del sello.

Las acumulaciones de CO: natural de la cuenca de Otway (Australia) se seleccionaron
como analogos por representar una amplia gama de acumulaciones con diferentes
proporciones de COz, por lo que proporcionan un amplio espectro de los efectos que, a
largo plazo, pueden esperarse en un almacenamiento artificial de dicho gas. El objetivo
global del estudio de los analogos de esta cuenca fue el de aportar fundamentos utiles
para el almacenamiento geoldgico de CO: y comprobar muchas reacciones, ya
conocidas, entre los minerales de la roca almacen y el CO2. Para ello, se ha utilizado el
analisis petroldgico de las rocas de almacenamientos ricos en COz, de otros con
proporciones diferentes en este gas e incluso de aquellos que carecen de CO2 De esta
manera, se ban deducido las reacciones que controlan los procesos de interaction
agua/gas/roca, y que, a su vez, determinan la efectividad de los distintos tipos de rocas
para almacenar CO2 Asi, dicha cuenca ofrece dos tipos bien diferentes de
acumulaciones de CO02 El primer tipo se localiza en la Formation Pretty Hill,
caracterizada por ser unas areniscas con baja permeabilidad y elevadas proporciones de
fragmentos liticos y, por lo tanto, con alta reactividad frente al CO2. Estas caracteristicas
hace que el CO: este fundamentalmente atrapado por precipitation mineral,
principalmente carbonatos. El segundo tipo se localiza en las Areniscas de Waarre que,
al tener baja reactividad, pero alta porosidad y permeabilidad, es optima para almacenar

el CO2 en los poros de la roca almacen.

Dado que el atrapamiento mineral del CO2 se produce en los cementos carbonatados
secundarios de la roca almacen, en la cuenca de Otway existen diferentes tipos de
cementos carbonatados, segun el campo de CO:2 de que se trate. Asi, la siderita es el
carbonato tipico de los campos con alta concentration de CO2; la ankerita y la ferro-
dolomita son tipicos de los campos con concentraciones moderadas de CO2; y la
ausencia de carbonatos es propla de los campos cuya roca almacen tiene baja
reactividad frente al CO2. La exception es el campo de Carolina que, localizado en la

arenisca de Waarre, tiene altas concentraciones de CO: y cemento calcitico. La
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influencia de la mineralogla de la roca almacen en el tipo de cemento carbonatado se
manifiesta claramente en la Formacidn Pretty Hill, en la que son abundantes los
minerales labiles ricos en Fe2+y Mg2+ Asi, en el campo de Ladbroke Grove, la suma de
siderita, ankerita y ferro-dolomita supone el 5% de la roca, lo que refleja la abundancia
de minerales ferromagnesianos altamente reactivos con el CO2. Sin embargo, la arenisca
Waarre, con menos componentes ferromagnesianos reactivos, contiene menos cantidad

de carbonatos y de diferente naturaleza que los existentes en la Formacidn Pretty Hill.

For otra parte, el analisis isotopico de los cementos carbonatados de los distintos
campos muestra diferencias netas entre aquellos cuya formacidn no tiene relacion
alguna con el CO:2 y los que si la tienen. Es decir, entre los carbonatos anteriores y
posteriores al almacenamiento del CO2. Esto ha permitido establecer el origen ultimo de
dichos cementos y facilitar el calculo de la cantidad de CO: secuestrado por
precipitacion mineral. Asi, en el campo de Ladbroke Grove Field, localizado en la
Formacidn Pretty Hill, se estimo que existe aproximadamente 48 kg/m} de carbonatos
secundarios, que suponen aproximadamente 36 kg/m3 de CO: secuestrado. Por el
contrario, en los campos de la arenisca de Waarre, en la que los minerales labiles
ferromagnesianos son escasos, el balance de CO: secuestrado por precipitacion de
carbonatos es negative. Es decir, el C02 almacenado en esos campos disolvio la calcita

cementante primaria, aportando mas CO: al sisterna.

En conclusion, puede decirse que la cuenca de Otway ha acumulado importantes
cantidades de CO2 en los ultimos 2 Ma y que parte de ese CO? esta atrapado bien en
forma de carbonatos o en los poros de la roca almacen. Estos hechos demuestran que el
almacenamiento geologico profundo del CO: artificial es un metodo posible para

minimizar las emisiones a la atmosfera de gases de efecto invernadero.
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5. ANALOGOS NATURALES EN ESPANA

Tras realizar una prospeccion somera de las posibilidades de localizar algun sisterna
natural analogo a un almacenamiento geologico de CO: en la parte espanola de la
Peninsula lberica, solo se ban localizado sistemas naturales analogos a los procesos de
escape de dicho gas. Sin embargo, como hemos visto en los analogos naturales europeos
que se estudian en el proyecto NASCENT, resulta de gran interes comprender como y
porque se estan produciendo estos escapes, asi como saber el origen del CO2, su
velocidad de escape en la escala de miles de anos, los procesos de interaction con la
roca a lo largo de dichas vias, y poner a punto metodologias que nos permitan, llegado
el momento de la inyeccion del COz2, comprobar si existen o no escapes de CO2. En este
sentido, estos analogos tambien nos permitiran validar sistemas de monitorizacion que

ayuden a determinar zonas optimas para el almacenamiento de CO:

Entre los sistemas analogos localizados caben destacar los existentes en Andalucia
oriental, fundamentalmente en las provincias de Granada y Almeria, y en la region de
Las Gavarres, Cataluna. Todos estos sistemas tienen aguas con una alta concentration
de CO: inorganico, presentan simultaneamente fuentes de aguas frias y termales,
generalmente tienen asociadas formaciones de travertinos actuates y/o fosiles y estan
asociados a formaciones impermeables que generan trampas para agua, CO:2 y otros

gases.

Los sistemas naturales analogos de escape de CO: de Andalucia oriental son: 1) la
cuenca del rio Guadalentin, entre las provincias de Almeria y Murcia; ii) el area de
Allcun de las Torres (Granada); y iii) el borde SO de Sierra Nevada, concretamente el

las localidades de Albunuelas, Lanjaron y Velez de Benaudalla (Fig. 8).

En la cuenca del Guadalentin existen fuentes y pozos de agua con altos contenidos en
CO02 y con un rango de temperaturas comprendido entre 19 y 41 °C. Estan relacionados
con una tectonica de fractura actual y muy activa, y el CO: de las aguas parece estar
asociado a las anomalias geotermicas de la zona (Ceron et al., 2000a, b) Estos autores

indican ademas que existe una contribution importante de CO2 de origen profundo
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Fig. 8. Localization geografica de los sistemas naturales analogos de escape de C02, en Andalucia
oriental

En el area de Alicun de Las Torres (Granada) confluyen varios de los factores
anteriormente indicados, como son la existencia de: i) una fuente termal (34°C); ii)
depositos actuates y fosiles de travertino; y ill) fuentes con temperaturas ambientales en
las proximidades de la fuente termal. Ademas, en esta zona se conoce la existencia de
un acuifero profundo, sellado por una formation arcillosa muy potente, y del que se
extrae agua de forma artesiana desde una profundidad de aproximadamente 800 m. Los
valores isotopicos preliminares del carbono inorganico disuelto (DIG) en estas aguas
(513Cpic), obtenidos por el equipo de investigation del laboratorio de biogeoquimica
isotopica del CSIC (Zaidin, Granada), son relativamente constantes y comprendidos
entre -1 y -2 % (V-PDB), lo que indica que el DIG de estas aguas procede de la

disolution de carbonatos (A. Delgado, com. per.)

En el borde SO de Sierra Nevada existen diversas fuentes de aguas ricas en CO:2 y
depositos de travertino (Fig. 9) Estas fuentes no parecen estar ligadas a anomalias
geotermicas, aunque si a la intensa actividad tectonica de la zona. Un estudio isotopico
preliminar de las aguas y los travertinos ha demostrado que los valores 513C presentan

un amplio rango, comprendido entre -14 %o y + 3 %o vs V-PDB, lo que indican que
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existe C tanto de origen superficial, relacionado con la descomposicidn de la cobertera

vegetal, como ligado a la disolucidn de rocas carbonatadas (A. Delgado, com. per.)

Fig. 9. Secuencia de travertine relativamente recientes, de mas de 100 m de potencia, en Velez
Benaudalla (Granada). En la actualidad existen diversas cascadas donde siguen depositandose
travertines.

En las proximidades de la region de Las Gavarres (Cataluna) existen varias fuentes de
aguas frias ricas en CO2 Estas fuentes fueron estudiadas por Sole-Sabaris y Llopis-
Lladd (1939) y Sole-Sabaris (1946), quienes relacionaron dichas fuentes con su
contexto geoldgico. Mas tarde, Paris y Albert (1976), Albert et al. (1979) y Redondo y
Yelamos (2000) estudiaron la hidroquimica, y Clotet (1989) describid sus caracteristicas
hidrogeoldgicas. Recientemente, Vilanova (2004) ha estudiado, desde el punto de vista
hidroquimico e isotdpico, algunas de estas fuentes, como Bell-lloch (BEI1), Penedes
(CS14), y Madremanya (MALI), que son frias y ricas en COz2; Maria Ribas (BE2), friay
pobre en CO2; otros puntos de descarga de agua fria y rica en CO2 (Gill, GI10 y SF5),
y la fuente Caldes de Malavella (CA1l), que es caliente y rica en CO2 (Fig. 10) Este
estudio, cuyo objetivo fue establecer un posible origen comun de todas las fuentes, llegd
a la conclusion de la existencia de tres tipos de flujo en la zona: el regional, el local y el
hipodermico, y que el COz2 tiene un origen enddgeno y posiblemente relacionado con la
historia tectdnica del area. El gas es incorporado al agua de las fuentes durante su

ascenso por la fracturas a las que estan ligadas las fuentes. El flujo regional esta
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relacionado con las fracturas de orden regional y las emanaciones de CO: tambien se
producen a lo largo de esas fracturas, las cuales estan relacionadas con la fase Pirenaica

de fracturacion.

Fig. 10. Mapa de situation de las fuentes ncas en CO2 de la region de Las Gavarrres (Cataluna), en la que
se senalan las fuentes estudiadas por Vilanova (2004).

El grado de mineralizacion de las aguas es mayor cuanto mas largo y profundo es su
recorrido y, dado que la solubilidad del CO:2 en el agua es mayor a temperaturas bajas,
la incorporation de solutos a ella es mayor en las zonas mas altas de su recorrido. El
flujo local se produce a lo largo de fracturas mas pequenas y la mezcla del agua y el
CO2 se produce en las zonas mas superficiales de su recorrido y durante menos tiempo

de interaction, por lo que estas aguas tienen menor grado de mineralizacion.

Estos sistemas naturales anteriormente descritos permitirian:

1°) Estudiar y diferenciar, mediante analisis hidroquimicos e isotopicos (13C/12C; 14C) en
gases y aguas, la dinamica y el origen y del CO2, cuantificando la contribution de CO2
de origen profundo (mantelico o cortical) y del procedente de la descomposicion de la

cobertera vegetal.

2°) Establecer la historia de los escapes de CO2, de manera que se pueda obtener
information sobre la velocidad de escape y las tendencias futuras que seguiria un

posible almacenamiento de CO2,
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3°) Estudiar la localization de los depositos de travertino y las fuentes activas en

relation con las falias de la zona.

4°) Detectar la existencia de pulsos temporales de emisiones en relation con la actividad

tectonica o las condiclones climaticas.

5°) Validar metodos isotopicos que permitan localizar zonas de salida de CO: profundo,
para lo que se estudiaran las razones isotopicas del C (13C/12C; 14C) y las razones

3JHe/4He.

6°) Establecer signaturas isotopicas del C que nos permitan reconocer escapes del CO:

inyectado, frente al CO2 procedente de otros procesos naturales.

7°) Poner a punto sistemas que permitan reconstructions tomograficas in situ de
aumentos de la concentration de CO2, mediante tecnologia laser-IR, y de manera que se
puedan localizar zonas de salida difusa de CO2.

8°) Optimizar metodos de datacion de acuiferos profundos, y

9°) contribuir a modelar, conceptual y numericamente, los procesos de interaction agua-

roca-gas que requieran datos isotopicos.
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