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1. INTRODUCCION

Los gases originados en el magma estan constituidos por componentes volatiles disueltos en el
mismo, que se liberan al disminuir la presién debido a la aparicién de fracturas o al ascenso del
magma hacia zonas de menor profundidad.

La emision de gases enddgenos procedentes de los magmas puede producirse de forma visible a
través de los crateres en forma de fumarolas, penachos volcanicos, etc., o de forma no visible o
difusa a través de los suelos, en los flancos del volcan y en las zonas de mayor permeabilidad. Sin
embargo, si existe en un nivel intermedio de un acuifero una fraccion importante de estos gases
emitidos puede quedar retenido al disolverse en las aguas subterraneas. En los acuiferos en terrenos
volcanicos activos es frecuente que los gases de origen enddgeno constituyan una componente muy
importante de los gases disueltos en las aguas subterraneas.

Estos gases han sido usados con éxito en investigaciones geoquimicas para resolver problemas
hidroldgicos, geotérmicos y mineraldgicos, pero ademas han sido utilizados como indicadores de las
zonas con una mayor conexion con el sistema volcanico, asi como trazadores de los procesos de
interaccion agua-roca-gas que tienen lugar entre los fluidos enddgenos profundos y el acuifero.

El presente informe se enmarca, especificamente, en la actividad 4 del Convenio® entre el O.A.
Consejo Insular de Aguas de La Palma y la Agencia Estatal Consejo Superior de Investigaciones
Cientificas (CSIC), a través de su Centro Nacional Instituto Geoldgico y Minero de Espafia (en
adelante CN IGME-CSIC), y que se reproduce a continuacién: “Actividad 4 - Definicion de una red
especifica de muestreo de gases disueltos en las aguas subterraneas que permita el sequimiento de
la posible afeccion por los efectos de la erupcién del volcan de Cumbre Vieja. Evaluacion de los
puntos incluidos en los Programas de Seguimiento susceptibles para muestreo de gases disueltos
en agua’.

El objetivo principal de esta actividad 4 es el estudio de los gases disueltos en las aguas subterraneas
para caracterizar la abundancia, origen, distribucién, etc. de dichos gases, con el fin de ayudar a
delimitar las zonas de la isla cuyas aguas pueden estan actualmente afectadas por el aporte de gases
enddgenos asociado a la erupcion del volcan Tajogaite.

Como antecedentes al presente informe, en enero y agosto de 2024, se elaboraron sendos informes
con los resultados de la primera y segunda campafia de muestreo de la red de gases disueltos
realizadas en agosto de 2023 y marzo-abril de 2024, respectivamente.

1 Publicado mediante resolucién de 9 de marzo de 2023, de la Presidencia de la Agencia Estatal Consejo Superior de
Investigaciones Cientificas, M.P. en el Boletin Oficial del Estado (BOE-A-2023-7318), con el objeto de regular la
colaboracién entre el CIALP y el CN IGME-CSIC para llevar a cabo una serie de actuaciones conjuntas para mejorar el
conocimiento hidrogeolégico de las masas de agua subterranea de la Palma y evaluar la posible afeccion, cuantitativa y
de calidad, por la erupcion del volcan de Cumbre Vieja a los recursos hidricos subterraneos.
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2. CARACTERISTICAS DE LOS GASES DISUELTOS EN LAS AGUAS SUBTERRANEAS

Se denomina coeficiente de absorcion (a) al volumen de gas en estado puro (donde la presion parcial
es 1 atm.) medido en condiciones normales (1 atm. y 0 °C) que puede disolver un cierto volumen de
agua pura, y se expresa en mL/L (Custodio y Llamas, 1976; 1983). Este coeficiente es inversamente
proporcional a la temperatura y la salinidad del agua, es decir, que las aguas mas frias y menos
salinas son las que disuelven la mayor cantidad de gases (Custodio y Llamas, 1976; 1983).

La solubilidad de un gas (A) es el coeficiente de absorcidon corregido a una cierta presion y
temperatura. Si la presion parcial del gas es de x atm, su solubilidad a 0 °C sera a-x. No obstante,
para expresar los valores en ppm, hay que tener en cuenta que en condiciones normales de presion
y temperatura 1 mol ocupa 22,4 litros, por tanto, habria que usar la conversion (Custodio y Llamas,
1976; 1983):

Alppm) = %a -x-Pm(a0°C)
donde Pm es el peso molecular del gas.

La disolucién de gases en el agua en mayor 0 menor proporcion se produce por simple disolucion
(O2, N2, Ha, Ar, etc.) y por reaccion quimica (CO2, NHs, etc.).

El O2, N2, H2 y los gases nobles son relativamente poco solubles en agua (menos de 60 cm3 por litro
de agua, a 1 atmésfera de presion), decreciendo segun la  secuencia
CHs > 02> CO > Hz > N2 > Ar > Ne > He. Como el O2 es mas soluble que el Ny, la relacién O2/N2 es
mayor en el agua (alrededor de 0.54) que en el aire (alrededor de 0.27).

Sin embargo, el CO», el H2S y el NH3 presentan una solubilidad mucho mayor que los primeros (del
orden de hasta unos pocos litros por litro o0 incluso mas, a 1 atmdsfera de presion) debido a que se
producen reacciones quimicas entre el gas y el agua, generando radicales acidos y especies
ionizadas. Unas de las tipicas reacciones de disolucion es la que involucra al sistema carbonatado,
que a su vez se encuentra tamponado por el pH (Drever, 1997).

Cuando el gas entra en contacto con el agua, éste se disolvera hasta alcanzar el equilibrio. En este
punto, segun la Ley de Henry la concentracion (actividad) del gas disuelto serd proporcional a la
presion (fugacidad) del mismo en la fase gaseosa (Drever, 1997):

P =Ky, *

donde P; es la presion parcial del gas “”; Ci es la concentracion (actividad) del gas
Constante de Henry para el gas “i" y es funcién de la temperatura (Drever, 1997).

I”; Kni es la

La composicion quimica e isotopica final de los gases disueltos en el acuifero es funcion, por tanto,
de la fraccion que procede de los diferentes reservorios (magma, sistema volcanico-hidrotermal,
suelo, atmosfera, etc.), de los diferentes coeficientes de solubilidad y de los procesos que tienen
lugar en el seno de las diferentes esferas, como son los fenémenos de disolucion/precipitacion, la
mezcla con gases procedentes de la descomposicion de la materia organica, los procesos de
oxidacién/reduccion, etc.

A continuacion, se describen las principales caracteristicas de cada uno de los parametros
analizados, a excepcion del No, O2 y Ar, que son los principales componentes del aire atmosférico en
proporciones relativas volumétricas del 78, 21 y 1 % (Ozima y Podosek, 2002), respectivamente:
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Dioxido de carbono (CO;)

El CO2 es un gas incoloro, inodoro, ligeramente &cido y quimicamente reactivo. La abundancia de
este gas en el aire es de aproximadamente 355 ppmV y en el agua pura saturada en contacto con el
aire es de 3900 ppmV (Capasso e Inguaggiato, 1998). EI CO2 es, junto con el vapor de agua, la
principal especie volatil de los sistemas volcanicos-hidrotermales y por consiguiente, presenta un
papel clave en los procesos fisico-quimicos de los mismos (Chiodini y Marini, 1998). Su reducida
solubilidad en fundidos silicatados hace que sea de los primeros volatiles en escapar del magma a
presiones moderadas (Stolper y Holloway, 1988) y su alta solubilidad en el agua (759 ppmV de agua
en condiciones estandar) permite que una fraccion considerable del CO2 emitido quede retenido en
el acuifero (i.e. Marrero et al., 2008; Marrero et al., 2015; Torres et al., 2020). Debido a su elevada
reactividad, la concentracion del CO. disuelto en las aguas subterraneas estd controlada por la
temperatura y por el pH de las mismas (Drever, 1997). El principal proceso responsable de la
presencia de CO2 disuelto en los acuiferos volcanicos es el aporte de origen magmatico-mantélico,
aunque la descomposicion de la materia organica, el metamorfismo térmico de rocas carbonatadas,
la oxidacion de CO y CHs, y la aportacion atmosférica, también pueden ser fuentes importantes de
CO2 (Chiodini et al. 1999; Chiodini and Frondini, 2001; Marrero et al., 2008).

Helio (He)

Los gases nobles como el helio son muy utiles como trazadores de la contribucidén enddgena, ya que
los fluidos profundos suelen estar relativamente enriquecidos en él (i.e. Graham, 2002) a la vez que
suele estar en una concentracion reducida en la atmosfera, alrededor de 5.2 ppmV. En este sentido,
el helio es un gas que posee unas propiedades muy interesantes, ya que presenta una alta movilidad,
es inerte quimicamente, fisicamente estable, no absorbible y no es de origen biogénico (Pogorsky y
Quirt, 1981), aunque presenta una importante limitacién dada su reducida solubilidad en el agua en
condiciones normales (aproximadamente 10 ppmV). Si el agua permanece mucho tiempo en el medio
poroso, el contenido en helio se va incrementando con el tiempo debido a los aportes originados en
la emision de los componentes radiactivos naturales de las rocas tales como 235U, 238U, 232Th, 226Rgq,
etc. (Custodio y Llamas, 1976; 1983).

Hidrégeno (H2)

El H, esta presente en la mayoria de las emisiones volcanicas, pero debido a sus caracteristicas
fisico-quimicas, el Hy escapa rapidamente hacia el espacio exterior, encontrandose en
concentraciones bajas tanto en la atmésfera como en el agua pura saturada en aire
(aproximadamente de 0.5 ppmV). El H2 se suele formar por una gran variedad de reacciones
inducidas por la interaccion agua-roca. El H2 puede formarse en el interior de la tierra por reaccion
de descomposicion del agua con Oxidos de hierro que estan presentes en el magma y/o en las rocas.
Otra fuente importante de H es la reaccién del agua con el carbono de origen mantélico (Sato, 1978).
Aunque presenta una baja solubilidad en el agua, en ocasiones se han observado concentraciones
relativamente altas de H; disuelto en las aguas subterraneas de zonas de fallas y fracturas (Wakita
et al., 1980). En los acuiferos volcanicos de Sicilia y de las Islas Eolias, ambos en ltalia, se han
observado valores superiores a los 9,000 ppmV (Grassa et al., 2006).
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Monéxido de carbono (CO)

El CO es un gas incoloro, inodoro, inflamable, altamente toxico y ligeramente menos denso que el
aire, y su concentracion en la atmosfera es de 0.2 ppmV. Por lo general las concentraciones que se
han detectado de CO disuelto en las aguas subterraneas de terrenos volcanicos varian entre 1-10-
y 1-10- ppmV en condiciones estandar (Capasso e Inguaggiato, 1998).

Metano (CHa)

El CHs es un gas incoloro, inodoro, inflamable, no toxico, estable a temperaturas superiores a los 700
°C y su concentracion en la atmésfera es de 1.7 ppmV. El CHs puede tener origen organico, por
reduccion del CO,, 0 magmatico, siendo esta ultima la menor contribucién.

12C/13C en el carbono inorganico disuelto total (TDIC, total disolved inorganic carbon)

El estudio de la relacién isotdpica del 5'3C en las aguas subterraneas ha sido ampliamente usado en
trabajos de investigacién en terrenos volcanicos con el fin de comprender mejor los procesos fisico-
quimicos que tienen lugar entre los reservorios termales y los fluidos ricos en CO2 con las aguas
subterraneas, al mismo tiempo que permiten definir el origen de dicho gas (Grassa et al., 2006;
Marrero et al., 2015).

En general, el 8'3Crpic en las aguas subterraneas esta controlado por diversos factores como son: la
composicidn isotdpica del 8'3C del CO2 (gas) que interacciona con el acuifero; el fraccionamiento de
los is6topos de carbono entre el CO> (gas) y las especies de C disueltas (CO2aq, HCO3, y CO32); la
temperatura a la que se alcanza el equilibrio isotopico; el pH del agua que condiciona las
concentraciones relativas de las diferentes especies de C disueltas (Mook, 2000).

En la Figura 1 se muestran los principales procesos responsables del fraccionamiento isotopico del
carbono que pueden tener lugar en la naturaleza relacionados con el ciclo hidrolégico:
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Figura 1. Esquema de las variaciones del '°C en la naturaleza, especialmente de aquellos compuestos de interés en el
ciclo hidrolégico (modificado de Mook, 2002).

La composicion isotopica de §'3C del CO2 (8'Cco2) volcanico varia generalmente entre -4 y -9 %o,
aunque segun el contexto geodinamico este rango puede variar, como en el volcanismo basaltico
tipo Dorsal Medio-oceanica o MORB (Mid-Ocean Ridge Basalts), donde el 8'3Cco2 oscila entre -5y
-8 %o.

Los reservorios o fuentes de CO, mas probables que pueden interaccionar con las aguas
subterréneas en la zona de estudio son el CO> de la atmésfera con un 6'3Cco entre -8.0 y -6.4 %o,
una componente de fluidos endogenos ricos en CO2, que en las fumarolas del Tajogaite tiene una
composicion isotdpica promedio del 5'3Cco2 de -3 %o, y el CO2 en equilibrio con la fraccion organico-
arcillosa del suelo cuya composicion isotopica oscila entre 8'3Cco2 entre -17 'y -19 %o pero que puede
llegar hasta -25 %o (Padron et al., 2015), aunque varia considerablemente de unas zonas a otras,
posiblemente en funcion del tipo de vegetacion, del mayor o menor aporte de CO2 enddgeno, o de la
difusion hacia la atmésfera (el 12CO; se difunde mas rapido que el 3CO- y el gas que queda se hace
mas pesado en §'3C).
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3He/*He y “He/2Ne

Las investigaciones realizadas durante las Ultimas décadas sobre la aplicacion y el uso de los
is6topos de gases nobles dentro del &mbito de la geologia han demostrado su utilidad para mejorar
la comprension de la interaccion entre las diferentes capas de la Tierra (atmdsfera, manto y corteza).
Entre ellas, la sistematica isotopica del Helio y el Nedn ha sido ampliamente utilizada ya que el 3He
representa un excelente trazador de la componente mantélica, mientras que el “He lo es de la
componente cortical y el 2Ne de la componente atmosférica. La relacion 3He/*He en los fluidos
terrestres de regiones volcanicamente activas suele ser relativamente mas elevada que en las zonas
donde no hay volcanismo, debido a la intrusién de los fluidos mantélicos ricos en ®He a través de la
capa ductil de la corteza inferior.

Practicamente todo el 4He existente en la Tierra procede de las particulas alfa de la desintegracion
del 238U, 235U y el 232Th a lo largo de la historia geoldgica, cuya produccion esta determinada por la
respectiva edad y la concentracion de Uranio y Torio en las rocas, principalmente de la corteza
terrestre (Mook, 2000).

El 3He es un elemento primordial, es decir, que se encuentra en la Tierra desde sus origenes. Este
is6topo, cuyo nucleo sdlo posee un neutron y dos protones, se forma principalmente en las estrellas;
sin embargo, el manto terrestre y especialmente el nucleo de la tierra poseen aun en dia una alta
proporcion del mismo (comparado con la insignificante concentracion en el agua). Por tanto, una
muestra de fluido terrestre con una relacion *He/*He relativamente alta indica una componente
mantélica importante. También la desintegracion del tritio (3H) que es de origen atmosférico, produce
3He aunque en muy bajas concentraciones (Mook, 2000).

El 20Ne es un gas tipicamente atmosférico, con una concentracion de 15.8 ppmV en el aire, siendo
por tanto la relacion “He/?Ne de 0.318 en el aire y 0.274 en el agua tanto superficial como
subterrédnea (Ozima y Podosek, 2002). Los valores de la relacion “He/20Ne en los fluidos corticales y
mantélicos son de 1:107 y 1.000, respectivamente, por tanto, valores relativamente bajos de la
relacion 4He/20Ne indican que existe una importante contribucidn atmosférica en la muestra.

En la atmdsfera, el helio tiene una relacion 3He/*He de 1,4:106, a lo que se le designa 1 Ra, con una
concentracion de helio de alrededor de 5.2 ppmV (Tabla 1). La relativa estabilidad de esta
concentracion se debe al estado de equilibrio entre la pérdida de helio desde la corteza hacia la
atmdsfera y la pérdida desde la atmdsfera hacia el espacio exterior (Mook, 2000).

En el caso de las aguas subterraneas la concentracion de helio (“He) se encuentra entre
10-3y 10-°mL (STP)-mL-" de agua, valores mucho mayores que las concentraciones de equilibrio con
la atmdsfera (10-6) debido a la relativamente alta produccién de helio en el subsuelo. Por tanto, la
relacion 3He/*He en las aguas subterraneas se suele encontrar en un rango mucho menor que en el
aire, entre 5108y 107, 0 sea entre 0.04 y 0.07 Ra (Mook, 2000).

Tabla 1. Abundancia de los diferentes iso6topos estables naturales del Helio.

Abundancia natural (mL gas-mL aire*) 3He “He
Abundancia natural relativa en el aire 1.4-106 100%*
Concentracion natural en el aire 6.8:10-12 5.2:10%
Concentracion natural en el aire disuelto en el agua subterrdnea 1010210 1032105

*En el aire, la abundancia relativa del “He es de 99.99986 % (Mook, 2000).
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Los valores estimados en diferentes estudios de la relacién isotopica de *He/*He y “He/2Ne en los
fluidos terrestres en funcion del ambiente geodindmico del que proceden, se resumen en la Tabla 2:

Tabla 2. Valores representativos de la relacion isotopica *He/*He y “He/2Ne en fluidos terrestres de diferentes ambientes
geodinamicos

Ambiente Geodinamico 3He/*He (Ra) “He/2’Ne
Intracontinental - Cortical - Radiogénico 0.02 10000
Basaltos de las dorsales medioceanicas (MORB) 8 +1 1000
Basaltos de islas oceanicas (OIB) tipo Hot-Spot 10-30 1000
Arcos volcanicos - Zonas de subduccion 5-8 3-110

Estrictamente hablando, existen tres reservorios mantélicos de helio: el correspondiente al MORB
(Basaltos de la Dorsal Medioceénica), con una relacion 3He/*He de alrededor de 8 £1 - 10+, que
procede del manto superior; el correspondiente a OIB (Basaltos de Islas Oceanicas) o las zonas de
punto caliente (Hot-Spot), con una relacion *He/*He que puede alcanzar hasta 50-10-6, que procede
del manto inferior y que representa el principal reservorio terrestre de gases nobles; el
correspondiente a las zonas de subduccién, con una relacion *He/*He ligeramente inferior al MORB,

entre 5y 8:10%, debido al aporte de “He procedente de los sedimentos oceanicos atrapados en la
placa que subduce.

10
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3. PUNTOS DE MUESTREO

Durante la campafia de campo realizada entre los dias 3 y 5 de septiembre de 2024 se muestrearon
7 puntos de agua, de un total de 10 puntos que habian sido cuidadosamente seleccionados
previamente para formar parte de la red de monitorizacion de gases disueltos en las aguas
subterraneas.

En cada punto seleccionado se comprobé su idoneidad, por ejemplo, verificando que el pozo llevara
bombeando suficiente tiempo previo al muestreo para garantizar la renovacion del agua en el interior
del mismo, o que las caracteristicas del punto de muestreo permitieran minimizar la posibilidad de
contaminacion con el aire atmosférico.

Otro criterio considerado fue la existencia de captaciones y manantiales donde estudios previos han
detectado cambios en la composicion fisico-quimica de las aguas y/o de los gases disueltos en ellas,
asociados al proceso de reactivacion magmatica y a la propia erupcion del volcan Tajogaite en 2021,
tanto del lixiviado de las cenizas como de la interaccidn de los fluidos endégenos con el acuifero
(Jiménez-Sanchez et al., 2022; Torres et al., 2020; Amonte et al., 2022; Garcia-Gil et al., 2023;
Marrero-Diaz et al., 2024).

En la presente camparia no se muestrearon 3 puntos de la red de control de gases disueltos: el pozo
La Prosperidad, la galeria San Antonio y el pozo-galeria San Isidro. El primero porque dado que la
posicion y caracteristicas de este pozo, asi como los resultados obtenidos en la campafia anterior,
son muy similares a los de los pozos Zona Alta y El Tablero, se decidio prescindir de este punto para
optimizar recursos dado el elevado coste de las analiticas. En el caso de la galeria San Antonio y en
el pozo San Isidro (este ultimo si se muestreo en la campafia anterior), aunque si siguen siendo
interesantes, no se pudieron muestrear porque siguen sin estar operativas debido a la presencia de
concentraciones andmalas de gases (previsiblemente altas concentraciones de dioxido de carbono,
pero sin confirmar). En el pozo-galeria San Isidro, se ha podido entrar a repararlo recientemente
(octubre de 2024) por lo que se espera poder volver a muestrearlo en la proxima campafia de campo
(previsiblemente en marzo de 2025).

Los 7 puntos de la red de muestreo de gases disueltos en La Palma se presentan en la Figura 2:
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Figura 2. Puntos de muestreo de los gases disueltos en las aguas de la isla de La Palma durante la campafia de septiembre
de 2024

Los 7 puntos de muestreo de gases disueltos analizados en la campafia de 2024 se sittan en el
interior de La Caldera de Taburiente, a lo largo del Barranco de Las Angustias, en el Barranco de
Tenisca y en la costa occidental de la isla de La Palma. En la
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Tabla 3 se resumen las caracteristicas principales de los 7 puntos de muestreo:

Tabla 3. Ubicacion y principales caracteristicas de los puntos de muestreo de la red de monitorizacion de los gases
disueltos en las aguas subterraneas de la isla de La Palma.

: CODIGO COTA
- CODIGO UTMX | UTMY FECHA FACIES ‘
NOMBRE /ACRONIMO CIALP IGME (m) (m) (m MUESTREO HIDROQUIMICAS CARACTERISTICAS
(NIPA) s.n.m.)
Charco Surgencia en una zona
Verde CHVE - - 216497 (3164126 | 3 05/09/24 | Clorurada sddica |costera, localizada en el
interior de una caseta.
Dos Bicarbonatada Sondeo geotécnico
DOSA  [PA0127NO - 218238 (3178908 | 425 | 03/09/24 . artesiano de pocos
Aguas sulfatada - calcica metros
El Salto Bicarbonatada Pozo canario de 108.59
Tenisca SALT  [TZ0010P1 353850012 [213530 3172429 | 106 | 05/09/24 - m+
sddica ,
(pozo) 2 Galerias en fondo

Bicarbonatada | Pozo canario de 117 m
sodico calcica | + 2 galerias de fondo.
Surgencias a lo largo de
un tdnel o galeria de 200
m de longitud con 3

El Tablero| TABL  |LLO003P1 353850017 [213671 (3174601 | 89 04/09/24

Fuente

FSAN  |FCO001NO - 220850 (3151449 | 2 03/09/24 | Clorurada sddica
Santa pocetas (A-C) y un
ramal derecho, con 3
pocetas (D, E y F).
San Bicarbonatada Pozo canario de 31.44
. SMIG  |TZ0011P1 [353850006 212785 [3172481| 31 05/09/24 - m+
Miguel sodica

2 Galerias en fondo
Bicarbonatada |Pozo canario de 76 m +
sodica 1 galeria de fondo.

ZonaAlta| ZOAL  (LLO004P1 353850019 [213398 [3174177 | 68 05/09/24

La seleccion del sondeo surgente de Dos Aguas y del manantial del Charco Verde, en la red de gases
disueltos en las aguas subterraneas, se justifica en el marcado caracter endogeno de los gases
disueltos en ambos puntos de muestreo, segln las referencias disponibles (Padron et al., 2015;
Padron et al., 2022; Torres et al., 2020). Esta motivacion es la misma que llevo a la inclusion de la
Fuente Santa, si bien, aunque no se dispone de referencias previas de la composicién de los gases
disueltos en sus aguas, se tiene constancia de la presencia en elevadas concentraciones de didxido
de carbono asociada a dichas aguas.

En la presente campaiia, la muestra en la Fuente Santa se tomé de la poceta C, ya que no se pudo
acceder a la poceta F, que era la que se habia muestreado en las 2 campanas previas. No obstante,
tras analizar nueva documentacion aportada por el Consejo Insular de Aguas de La Palma?, se ha
llegado a la conclusion que es precisamente la poceta C la que presenta una mayor temperatura y
caudal de entrada, por lo que es, posiblemente, la mas representativa del agua termo-mineral original
de la Fuente Santa. Las mayores concentraciones de CO, y temperatura obtenidos lo confirman.

Los otros 5 puntos de muestreo corresponden a captaciones (4 pozos-galeria) situados en el
Barranco de Las Angustias (Zona Alta y El Tablero) y en el Barranco de Tenisca (San Miguel y El
Salto). Segun la informacion disponible en 2 de ellos (San Miguel y El Salto), continia detectandose
en la atmosfera del interior de las captaciones elevadas concentraciones de dioxido de carbono
desde, como minimo, abril-mayo de 2023 hasta la fecha de muestreo (septiembre de 2024).

2 Prueba de aforo y recuperacion de las aguas alumbradas en la Fuente Santa (T.M. de Fuencaliente). Informe interno,
102 pp. Fecha: enero de 2010.
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4. METODOLOGIA

Para la toma de muestra y posterior analisis de los gases disueltos se siguio el método descrito por
Capasso e Inguaggiato (1998), que considera la preservacion segura de la muestra hasta su analisis
en el laboratorio, y que esta basado en el equilibrio de particion de los gases entre un liquido y una
fase gaseosa. Las muestras para los analisis de gases disueltos se recogieron en viales de vidrio de
160 ml sellados bajo el agua con septum de silicona utilizando una llave de presion, que se llenaron
completamente con las burbujas méas pequefias posibles para evitar la contaminacién atmosférica,
hasta su andlisis en el laboratorio (Figura 3).

Figura 3. Llave de presion y tapones (izquierda) para sellar la botella de vidrio (derecha) con la muestra de agua subterranea
para el anélisis de los gases disueltos no radiactivos.

Las muestras se enviaron por correo urgente al laboratorio del Istituto Nazionale di Geofisica e
Vulcanologia (INGV) en Palermo y se analizaban en un plazo de dos o tres semanas. En el laboratorio
del INGV en Palermo, en las muestras de gases disueltos en agua se determinaron las
concentraciones de He, Hz2 Oz, N2, CO, CHs y COg, asi como las relaciones isotopicas de 3He/*He,
4He/2Ne y 8'3Crpic.

Las muestras de gas disuelto se extrajeron tras alcanzar el equilibrio a temperatura constante con un
gas huésped (Ar de gran pureza) inyectado en la botella de muestras (Figura 4).
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atmosférica

Muestra
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Figura 4. Metodologia para el muestreo de los gases disueltos en las aguas segun el método descrito por Capasso e
Inguaggiato (1998): a) introduccion del gas almacén en la botella; b) restauracion de la presion atmosférica en la botella; c)
extraccion de la fase gaseosa tras alcanzar el equilibrio con la fase liquida.

La composicion quimica de la fase gaseosa disuelta se obtuvo mediante un cromatégrafo de gases
Agilent 7890B equipado con un Carbosieve S Il de 4 m y columnas PoraPlot-U y un detector TCD
utilizando Ar como gas portador, teniendo en cuenta los coeficientes de solubilidad (coeficiente de
Bunsen "B", ccgas/ml agua en condiciones estandar o STP) para cada especie de gas, el volumen
de gas extraido y el volumen de la muestra de agua (ltaliano et al., 2014).

A partir de la cantidad total de gases disueltos (cm3/l) se calcularon también las abundancias relativas
de cada especie de gas en equilibrio con la fase gaseosa disuelta (en % Vol. o ppm) utilizando para
ello la siguiente relacion, conocida como Ley de Henry:.

Ci= kHi*Pi

Donde:

Ci: es la concentracion del gas “i" en el agua (en mol/L).

kHi: es la constante de solubilidad o constante de Henry del gas “" en condiciones normales (25°C y
1atm) (en mol/(L-atm)). Por ejemplo, kH para CO, en agua a 25°C es aproximadamente 3.3-10-2
mol/(L-atm).

Pi: es la presion parcial del gas “i” en el aire (en atm).

A modo de ejemplo, si la concentracion del CO, gas en el agua es de 177 ml/L, es decir, de 0.177 L
de CO2/L agua, se convierte el volumen de CO, (ml/L) a moles usando el volumen molar en
condiciones normales (25 °C y 1 atm) de 24.45 L/mol. Por tanto, la concentracion CO2 = 0.177 L /
24.45 L/mol=0.0079 mol/L. Por Ultimo, se usa la ley de Henry para encontrar la presion parcial P:
P=0.0079 mol/L / 3.3 *10-2 mol/(L-atm) = 0.24 atm = 24 % Vol. = 240.000 ppmV.

Los valores &'3C del carbono inorganico total disuelto (TDIC), expresadas como 6'3Crpic, se
determinaron mediante extraccidn acida, siguiendo el método propuesto por Capasso et al. (2005),
en un espectrémetro de masas Finnigan Delta S (precision +£0,1%o). La relacion 13C/12C se expresa
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como 8'3C en partes por mil (%o) con respecto al estandar internacional PDB que corresponde con
un carbonato de origen marino perteneciente a un belemnite de la Formacion Cretacica Pee Dee de
Norteamérica (Mook, 2000), segun:

5130 — [ (13 C/ . C()lrgl.lcest/razlm_c()l3 C/ 5 C )esténdar J .1000

estandar

siendo ('3C/12C)estandar=1/90.

En la actualidad, dado que ya la muestra de PDB esta agotada, los resultados se referencian respecto
a un nuevo estandar denominado V-PDB (Vienna Pee Dee Belemnite), cuya diferencia respecto al
PDB es totalmente despreciable (<0,01 %) segin Mook (2000).

La abundancia y composicion isotopica del He y el Ne, y las relaciones 3He/*He y “He/2Ne, se
determinaron admitiendo por separado He y Ne en un espectrometro de masas Helix SFT. Al igual
que en el analisis quimico, la composicidn isotopica del He en el gas disuelto se analizé después de
equilibrarlo con N2 ultrapuro y extraerlo del espacio de cabeza de la botella de muestreo, como en el
método de Inguaggiato y Rizzo (2004).

Las composiciones isotdpicas del helio se expresan como R/Ra, donde R es la relacion (3He/*He) de
la muestra 'y Ra es la relacion  atmosférica  (3He/*He)  atmosférica
(Ra = 1.386"10%). Los errores analiticos fueron generalmente < 1%. Los valores medidos se
corrigieron para tener en cuenta la contaminacion atmosférica de la muestra (R/Ra)c basandose en
su relacion “He/20Ne (Sano y Wakita, 1985).
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5. RESULTADOS

Enla Tabla 4y Tabla 5, se muestran los resultados obtenidos en la camparfia de campo de septiembre
de 2024 en los 7 puntos de muestreo de la isla de La Palma:
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Tabla 4. Concentraciones de los gases disueltos en las aguas de La Palma, expresada en mL (cm?3) de gas disuelto por litro de agua en condiciones estandar (25 °C, 1 atm.) y las abundancias relativas de cada
especie de gas en equilibrio con la fase gaseosa disuelta (en % Vol. o ppmV). n.d.: no determinado; n.m.: no medido

o Codigo | codigo | He — Ne o N c0 ™ co, | He Ne H O N CO CHe CO: Ar
RO CIALP CHE il Gk cmdl cm¥l cmdl cmdl Cuitl cm3/l | ppmV  ppmV ppmV %V %V ppmV ppmV %V ppmV
(NIPA) (-10-4) (-10) (-104)

Charco Verde - - 4321 2149 nd. 093 1175 nd. nd. 188.72 | 1580 7.691 nd.1.50 14.78 <0.03 <0.03 18.45 5916.9
Dos Aguas PA0127NO - 0902 1266 nd. 008 221 nd 074 58878 | 214 2955 nd.0.09 218 <0.03 0.7 54.00 1655.2

El Salto Tenisca (pozo)| TZ0010P1 | 353850012 | 0.864 1764 nd. 226 975 nd. 108 32379 | 279 5571 nd3.33 11.36 <0.03 12 30.13 41401
El Tablero LLOOO3P1 | 353850017 | 1.075 2561 nd. 235 1489 nd. 083 1039 | 395 9164 n.d.440 2085 <0.03 11 0.98 67264
Fuente Santa FCO0001NO - 0828 1771 nd. 070 620 nd 069 27164 | 291 6.071 nd.1.09 757 <0.03 0.8 25.37 3513.2
San Miguel TZ0011P1 | 353850006 | 1.923 2.004 nd. 019 1144 nd. nd. 22939 | 7.04 7173 nd.031 1420 <0.03 <0.03 2145 5821.9
Zona Alta LLO004P1 | 353850019 | 1.278 2564 nd. 197 1244 nd. nd. 3238 | 469 9173 nd.3.60 1711 <0.03 <0.03 3.05 72364

Aire Atmosférico nm. nm nm nm nm nm  nm n.m. 5.2 18.2 05205 785 0.2 1.7 0.04 9340
Agua Saturada en Aire 046 nm. nm. 66 123 nm. nm. 0.31 06 219 nm. 62 138 n.d. nd. 0.034 nm.
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Tabla 5. Valores del contenido y la firma isotépica del carbono inorganico disuelto total (TDIC y 5'*Croic) y del CO2 original calculado (5'*Ccoz, ver texto para mas detalles). También se han indicado las relaciones
isotopicas de helio-4 vs helio-3, expresadas en R/Ra, sin corregir (*He/*He) y corregidas (*He/*Hecorr), ¥ la relacion helio-4 vs nedn-20 (*He/?’Ne), tomando la concentracion de helio y neon medida en cm?3/l. Por
ultimo, como referencia, se ha indicado la firma isotdpica tipica de C y de los isétopos de He y Ne de diferentes reservorios, segiin Mook (2000).

Denominacion Acrénimo TDIC (mg/l) 0"3Crpic (%o V-PDB) 013Cco2 (%o V-PDB) 3He/*He “He/20Ne 3He/*Hecorr
Charco Verde SALT 1938.3 -1.7 -2.6 6.17 2.01 7.02
Dos Aguas SMIG 1490.5 0.2 -0.8 5.01 0.71 7.68
El Salto Tenisca (pozo) CHVE 990.6 -5.2 6.2 3.21 0.49 6.29
El Tablero TABL 318.2 -71.6 -8.6 2.93 0.42 7.00
Fuente Santa FSAN_F 1936.6 0.1 -0.7 2.24 0.47 418
San Miguel SISI 1084.9 -7.3 -8.3 5.31 0.96 713
Zona Alta ZOAL 885.4 9.6 -10.6 3.39 0.50 6.59
Aire Atmosférico AA -7.6 -7.6 1 0.329 1
Agua Saturada en Aire ASA 30 -7 -7 1 0.274 1
Biogénico BIO -25 -25 1 1
Endaégeno (volcanico-hidrotermal) END 3000 -3 6.5 8 1.000 8

Marino MAR 150 0 0
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A continuacién se describen los resultados para cada gas disuelto analizado en los 7 puntos de la
red de muestreo de gases disueltos de La Palma.

Dioxido de carbono (CO2)

La concentracion de CO2 gas en equilibrio con la fase gaseosa disuelta en las aguas muestreadas
en La Palma varia entre 1.0 y 54.0 % Vol., con un valor promedio de 21.9 % (Tabla 4). En la Figura
5, se ha representado la distribucién espacial de dicha concentracion de CO..

€O (% Vol)
(OS]
Q15
Os6-20
. >21
 Curvas de nivel (500 m)
[] coladas Erupcién 2021
@~ Manantiales
Masa de Agua Subterranea
. ES70LP001
ES70LP002
ES70LP0O03
ES70LP0O04
ES70LP0O05

Fuente Santa C
0 3 6 km ®

Figura 5. Distribucion espacial de la concentracion de CO2 en las muestras de gases disueltos en las aguas analizadas en la
campana de septiembre de 2024.

Los resultados obtenidos reflejan que los valores de CO2 gas en equilibrio con la fase gaseosa
disuelta en todas las muestras son mucho mas elevados que la concentracion tipica en el aire (0.04
% Vol.) y en el agua saturada en aire (0.034 % Vol.), excepto en el pozo El Tablero, ubicados en el
Barranco de Las Angustias (Figura 5), donde el contenido en CO2, aunque elevado (1.0 % Vol.), es



mucho menor que el resto. En el caso del pozo Zona Alta, se ha observado un incremento del 350 %
en el contenido en CO, desde la anterior campafia de marzo de 2024, pasando de 0.85 % a 3.05 %
Vol.. Este incremento en el CO> disuelto en las aguas del pozo Zona Alta, viene acompafiado ademas
de por un aumento de casi el doble del TDIC entre las campafias de marzo y septiembre de 2024,
por la presencia en la atmdsfera interior del pozo de altas concentraciones de CO2 a partir de
septiembre-octubre del mismo afio, segun han confirmado los propietarios del pozo. Si bien, este
punto no ha podido ser aun ratificado y analizado cuantitativamente por falta de equipos de medicion
de gases.

La maxima concentracion de CO2 gas en equilibrio con la fase gaseosa disuelta continua siendo la
surgencia gaseocarbdnica del sondeo de Dos Aguas (54 % Vol.), en el interior de La Caldera de
Taburiente, como era de esperar a tenor de los contenidos previos medidos en las campafas
anteriores (54 y 57 % Vol.) asi como por otros autores en dicho punto de muestreo (Padrén et al.,
2015; Padrén et al., 2022; Torres et al., 2020). No obstante, también hay muestras con mas de 20 %
en volumen de CO,, como los pozos de El Salto (30 %) y San Miguel (21 %). Las surgencias termo-
minerales costeras de Charco Verde y Fuente Santa, presentan también valores muy elevados (18 y
25 % Vol., respectivamente).

Todos estos valores, indican diferentes grados de interaccion entre el acuifero y el COq,
especialmente de origen enddgeno (mantélico), como confirman los datos del carbono inorganico
disuelto total (TDIC), tanto de su concentracion como de su firma isotdpica (8'3Croic) (Figura 6).
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Figura 6. Concentracion del carbono inorgénico disuelto total (Total Dissolved Inorganic Carbon, TDIC) frente a la relacion

isotopica del 5'*Croic (arriba) y la concentracion de CO2 gas en equilibrio con la fase gaseosa disuelta (abajo). También se

han representado los valores de los miembros finales atmosférico (ASA: agua saturada en aire; MAR: agua marina; MAN:
agua mantélica)
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Los datos de TDIC, que oscilan en un amplio rango entre 318 y 1938 mg/l, presentan firmas isotdpicas
que se enriquecen progresivamente, cuando aumenta la concentracién de CO2, en términos mas
pesado propios de CO2 enddgeno (mantélico), cuyo miembro final lo representa un agua tedrica con
un 100 % de vol., una firma isotdpica de -3 %o (Padron et al., 2022) y una elevada concentracion de
TDIC (3000 mg/l). Sélo el pozo Zona Alta, presenta una firma isotdpica algo mas ligera de lo esperado
en relacién con su contenido en TDIC, cuyo origen debe ser confirmado en la proxima campafia
(previsiblemente en marzo de 2025).

El punto de Dos Aguas posee la mayor concentracion de CO2 gas en equilibrio con la fase gaseosa
disuelta analizada, con un 54 % de Vol., debido a una fuerte contribucién de CO (gas) libre que no
se ha disuelto (interaccionado) completamente en las aguas subterraneas, tal y como se puede
observar en el constante burbujeo que existe en el propio punto de muestreo (Figura 7).

Figura 7. Burbujeo en el sondeo de Dos Aguas que confirma la presencia de una elevada presencia CO: gas libre. Foto:
IGME-CSIC.

Los valores del '*Crpic obtenidos en las muestras de aguas presentan un amplio rango que varia
entre -9.6 y +0.2 %o, con una correlacion positiva con la mayor concentracion de CO y de contenido
en TDIC (Figura 6). En el caso de Dos Aguas, los resultados son més ligeros que los obtenidos en la
campafia anterior, de marzo de 2024 (+2.7 %o), pero mas pesados que en agosto de 2023 (-2.3 %o) y
que en la fase gaseosa de estudios previos (6'3Cco2 promedio de -3 %o, Padrén et al., 2022), pero
mas acordes con la mayor concentracién de CO2 gas en equilibrio con la fase gaseosa disuelta y
contenido en TDIC (Figura 6).

La Fuente Santa y Charco Verde presentan una firma isotdpica algo més pesada de lo esperado en
relacion con su contenido en TDIC, posiblemente como consecuencia de la mezcla con agua de mar
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(especialmente en la Fuente Santa), que posee una firma isotdpica mas pesada, sin embargo, la
mayor contribucién de CO- tiene claramente un origen enddgeno toda vez que la concentracion
media de carbono (organico e inorganico) disuelto en el mar es de tan s6lo 150 mg/l (Custodio y
Llamas, 1976, 1983), mientras que en estos puntos se midieron casi 2000 mg/l.

Por ultimo, los datos del pozo Zona Alta, que en la campafia de marzo de 2024 habia dado unos
valores (TDIC, CO2 y 8'3Crpic ) muy similar a El Tablero, en la campafia de septiembre de 2024 dan
valores mucho mas similares a los de San Miguel y El Salto, indicando que se ha producido entre
ambas campafias, un cambio significativo en el quimismo del agua, ya sea por aporte de CO»
enddgeno en la zona de afeccidn del acuifero que capta el pozo o por la llegada de las aguas
subterraneas ricas en CO2 que anteriormente (desde marzo-abril de 2023) ya habian sido captadas
en estos dos pozos del Barranco de Tenisca.

Para tener una mejor comprension de la evolucion del quimismo del carbono en estas aguas, en la
Tabla 6 se han comparado los resultados obtenidos en las tres campafias realizadas hasta la fecha
del CO2 gas en equilibrio con la fase gaseosa disuelta, del contenido en carbono inorganico disuelto
total (TDIC) y del indice de Solubilidad del CO:

Tabla 6. Comparativa en las 3 campaias realizadas hasta la fecha (agosto de 2023, marzo y septiembre de 2024) de los valores
de CO: gas en equilibrio con la fase gaseosa disuelta, TDIC e indice de Solubilidad (IS) de CO: calculado a través del software
de modelacion geoquimica PHREEQC. En color verde, las variaciones inferiores de 10%, en amarillo, entre +10% y *50; rojo,
superiores de * 50.

CO, (% vol.) TDIC (mg/l) IS co,
Nombre |Acrénimo | Agosto| Marzo | Sept. |Variacion |Agosto| Marzo | Sept. |Variacion |Agosto| Marzo | Sept.
2023 | 2024 | 2024 | 2024 (%) | 2023 | 2024 | 2024 | 2024 (%) | 2023 | 2024 | 2024
ElSalto | SALT | 1902 2628 30,13 15 04| 949 991 4 13 10
San Miguel| SMIG 403 1351] 21458 742 1093] 1085 Y e
C\E&? CHVE | 1685 1650| 1845 12| 1980 1896 1938 2
El Tablero| TABL 071 105 098 7 3190 308] 318 3 23 24 23
':S“aenq;e FSAN | 1999 1847| 2537 37 1803|  1551| 1937 25 04 05
Paradal Paradal Paradal
SanIsidro|  SISI 21,711 31,24 por| - 942 1051 pori - por
gases| gases| gases|
Zona Alta | ZOAL 047 085 3,05H 439 452 885H 26| 23] -22
Dos Aguas| DOSA | 5387 5651] 54,00 4 1465 1475] 1491 1 04 05 04

En dicha tabla se observa en casi todos los puntos un incremento de la concentracion de CO2 gas
disuelto y del TDIC, y un mayor grado de saturacion en CO2 (mayor indice de Solubilidad) en casi
todos los puntos, excepto en El Tablero y Dos Aguas, que no parecen haber modificado
sustancialmente su quimismo.

El mayor incremento porcentual del CO; disuelto entre ambas camparias se ha producido, al igual
que en la campafia anterior, en San Miguel (59%) y en Zona Alta (259%), pero también en El Salto,
Charco Verde y Fuente Santa, incrementos que en la Fuente Santa pueden ser debidos al cambio
del punto de muestreo.

Respecto al indice de saturacion o solubilidad del COz, calculado a través del software de modelacion
geoquimica PHREEQC, se observa que la Fuente Santa y Dos Aguas, son las que estan
practicamente saturadas, con IS proximos al equilibrio, en ambas campafias, y en menor medida, el
Charco Verde. No obstante, al igual que en el resto de parametros, se observa un incremento del IS
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entre las campafias de marzo y agosto de 2024 en casi todas las muestras.

Aligual que en los anteriores informes, se ha calculado la firma isotopica del CO2 (5'3Ccoz(g) que ha
interaccionado con el acuifero. Los reservorios o fuentes de CO2 mas probables que pueden
interaccionar con las aguas subterraneas en la zona de estudio son el CO2 de la atmdsfera con un
83Cco2 entre -8.0 y 6.4 %o, una componente de fluidos enddgenos ricos en CO2, con una firma
isotopica proxima a la del 5'3Cco2 de Dos Aguas (-3 %o; Padrén et al., 2022); y el CO2 en equilibrio
con la fraccion organico-arcillosa del suelo cuya composicion isotdpica oscila entre 513Cco entre -17
y -19 %0 pero que puede llegar hasta -25 %o (Padron et al., 2015).

Por tanto, para calcular el 5'3Ccoz(g) ha sido necesario asumir previamente que: (1) existe equilibrio
entre las fases gas-agua a la temperatura de muestreo; (2) que el acuifero actia como un sistema
abierto al CO2, con una entrada ilimitada de CO., permitiendo el fraccionamiento isotépico del
8"3Croic en las aguas porque la masa de carbono no es constante. Aunque la concentracion de CO>
disuelto la fija la presidn parcial de COy(g), las reacciones de meteorizacion (p.e. hidrélisis) que
convierten el CO2 disuelto en bicarbonatos pueden incrementar la concentracién de TDIC en las
aguas, tal y como se observa en la Figura 6.

En este supuesto, la 8'3Crpic medida en las muestras de agua corresponde con el promedio
ponderado de la composicidn isotdpica de las especies de carbono inorganico disuelto en la solucion
(H2CO3, HCO3 y CO32), cuyas concentraciones son fuertemente dependientes del pH. Por tanto, el
83Crpic puede expresarse como un balance isotdpico de las especies de carbono disueltas
siguiendo la ecuacion

5 Crpic = (513CH2C03 "My co, + 513CHCO3’ M Heo, T 513(:CC>3’2 M o’ )/ Mrorc [1]

donde M representa la fraccion molar de cada especie de carbono inorganico disuelto en el agua
(H2CO3 y HCO3'), considerando despreciable la actividad (concentracion) del y COs2. EI M de cada
especie carbonatada a la temperatura y pH de muestreo ha sido calculada con el programa de
especiacion (Parkhurst y Appelo, 2013). El 8'3Cracos y 0'3Crcos pueden ser calculados teniendo en
cuenta los factores de enriquecimiento isotdpico dependientes de la temperatura entre el CO2gas ¥
cada especie carbonatada disuelta (g4 y &b) como:

&a = 0"3Cco2(g) - 0"%Crcoz =-0.141 - T(°C) + 10.78 %o [2]
& = 0"Coo2(g) - 0"°Chacos = -0.0049 - T(°C) - 1.31 %o [3]

Finalmente usando los factores de enriquecimiento isotépico de las ecuaciones 2 y 3, la ecuacién 1
puede ser reescrita en funcion del 5'3C del CO2 gaseoso (6'3Cco2) en equilibrio con el agua a la
temperatura de muestreo como:

M _
13 o3 H,CO, HCo
o C(COZ)g =6"Crpc — M =&, — M &,
TDIC TDIC [4]

Los valores del 3'3Ccoz(g) original calculado y que ha interaccionado con las aguas, con un valor
promedio de -5.5 %o, son muy similares a los del 8'3Crpic (Tabla 5). Este resultado confirma
nuevamente que no se han producido importantes fraccionamientos isotopicos de las especies
carbonatadas tras su interaccion con el CO2 enddgeno.
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Helio (He)

La concentracion de He gas en equilibrio con la fase gaseosa disuelta en las aguas muestreadas
varia entre 2.14 y 15.80 ppmV, con un promedio de 5.62 ppmV, practicamente idéntico a la
concentracion tipica en el aire (Tabla 4). Los valores son muy similares a los de la campafa realizada
en agosto de 2023 y marzo de 2024, que oscilaban entre 2.34 y 19.99 ppmV, y valores promedios
de 5.47 ppmV.

Los valores obtenidos de la mayoria de las muestras reflejan que los valores de He gas en equilibrio
con la fase gaseosa disuelta son inferiores o similares a la concentracion en el aire, excepto para
Charco Verde, al igual que en la campafia anterior, que presentan valores mucho mas elevados,
indicando una contribucion adicional de helio.

Una posible interpretacion es que sean aguas subterraneas con un mayor tiempo de residencia,
favoreciendo una mayor concentracion en He debido al aporte originado por la emision de particulas
alfa de las rocas que constituyen el medio poroso (Custodio y Llamas, 1976, 1983). También la
circulacion de las aguas subterraneas por zonas fracturadas que favorecen la emision de particulas
alfa, podria dar como resultado una mayor concentracion de helio disuelto. Este punto de muestreo,
ademas, se sittia muy préximo a los nucleos poblacionales de Puerto Naos y La Bombilla y en donde,
desde noviembre de 2021, se estan registrando en el aire atmosférico valores anormalmente
elevados no solo de CO; sino también de He.

Hidrégeno (H2)

La concentracion de H2 gas en equilibrio con la fase gaseosa disuelta en las aguas no ha superado
el limite de deteccion (3 ppmV) en ninguna de las muestras, al igual que en la anterior campana de
marzo de 2024, siendo 0.5 ppmV la concentracion tipica en el aire (Tabla 4). Sélo en la primera
campaiia, realizada en agosto de 2023, es cuando se han detectado valores por encima del limite de
deteccion, aunque so6lo en Zona Alta y Charco Verde, con valores de 31 ppmV y 3 ppmV,
respectivamente. Los resultados de esta ultima campafia confirman que en general, la contribucién
de H2 no es significativa.

Monéxido de carbono (CO)

La concentracion de CO gas en equilibrio con la fase gaseosa disuelta en las aguas muestreadas
aguas no ha superado el limite de deteccion (0.03 ppmV) en ninguna de las muestras, siendo 0.2
ppmV la concentracion tipica en el aire (Tabla 4). Al igual que en el caso del Ha, sélo en la primera
campafia y en un unico punto (Dos Aguas), se detectaron valores por encima del limite de deteccion.
Los resultados de esta Ultima campafia confirman que en general, la contribucién de CO no es
significativa.

Metano (CHa)

La concentracion de CH4 gas en equilibrio con la fase gaseosa disuelta en las aguas muestreadas
solo supera el limite de deteccion (0.03 ppmV) en 4 puntos, aunque en todos ellos con valores
inferiores a los de la concentracion tipica en el aire atmosférico (1.7 ppmV; Tabla 4). Al igual que en

25



el caso del Hz y del CO, los resultados de esta Ultima campafia confirman que en general, la
contribucion de CHq no es significativa

Diagrama CO2-N»-0;

En la Figura 8 se ha representado en un diagrama terario la concentracién relativa de CO2-N,-O;
de los gases en equilibrio con la fase gaseosa disuelta en las aguas subterrdneas muestreadas en
las tres camparias realizadas hasta la fecha (agosto de 2023 y marzo y septiembre de 2024).

() sept4
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Figura 8. Diagrama ternario de la concentracion relativa de CO2-N2-O2 de los gases disueltos en las aguas subterraneas
muestreadas. También se ha representado la concentracion relativa del agua saturada en aire (ASA), y del aire atmosférico
(AA) (modificado de Capasso e Inguaggiato, 1998).

En esta figura se observa que la mayor parte de las muestras se disponen a lo largo de una linea de
mezcla (linea azul) entre los términos finales enddgeno, representado en las tres campafias por la
muestra de Dos Aguas (y GC1), y atmosférico (AA), indicando que, en general, la composicién
quimica final de los gases disueltos en las aguas muestreadas es funcién de un proceso de
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interaccion, en diferentes proporciones, entre las aguas saturadas en aire atmosférico (ASA) y los
fluidos ricos en CO2 (enddgeno).

También es importante destacar que todas las muestras representadas reflejan una relacién O2/N2
menor que la del ASA (por encima de la linea roja) indicando un proceso de consumo de oxigeno,
por ejemplo, relacionado con procesos de interaccion agua-roca.

Comparando los resultados de las tres campanias, se confirma una vez mas que en la dltima de ellas,
realizada en septiembre de 2024, todas las muestras, incrementan su contenido relativo en CO.,
indicando una mayor interaccion de este gas con las aguas subterraneas muestreadas.

SHe/*He y “He/?Ne

En la Tabla 5 se ha representado la relacion isotopica de *He/*He en las aguas muestreadas, los
cuales oscilan entre 2.24 y 6.17 R/Ra, valores muy similares a los obtenidos en las campafias
anteriores de agosto de 2023 y marzo de 2024. Los maximos valores de la relacion ®He/*He en los
gases disueltos fueron medidos en la surgencia costera del Charco Verde (6.17 R/Ra) y en la
surgencia gaseocarbonica del sondeo de Dos Aguas (5.01 R/Ra). Ambos puntos forman parte de la
red de monitorizacion geoquimica del Instituto Geografico Nacional (IGN) analizando parametros muy
similares a los realizados en la presente campafa (Torres-Gonzélez et al., 2020). No obstante,
mientras en el Charco Verde si se analizan los gases disueltos en las aguas, en Dos Aguas, lo que
se muestrea y se analiza es la fase gas de la propia surgencia, es decir, €l burbujeo, por lo que no
es directamente comparable con los resultados obtenidos en estas campaiias.

Con el fin de contextualizar los resultados y analizar la evolucion de la firma isotopica del 3He/*He en
ambos puntos de muestreo se solicitd en la primera campafia formalmente al IGN la serie temporal
disponible desde el afio 2016 (afio en el que comenzo el muestreo sistematico, Torres-Gonzalez et
al., 2020) hasta el afio 2024. No obstante, la respuesta del IGN fue que no podian ser suministrados
porque estaban pendientes de realizar una publicacién con ellos y que, a fecha de redaccion del
presente informe (enero de 2025), sigue sin materializar.

Los valores de la relacion “He/2Ne, que también se presentan en la Tabla 5, oscilan y entre 0.42 y
2.01. Dicha relacion isotdpica en la mayoria de las muestras es notablemente superior al valor en el
aire atmosférico (0.329) o al del agua saturada en aire (0.274) en condiciones estandar. Para
descartar totalmente una contaminacion atmosférica significativa, segun algunos autores, la relacién
“He/20Ne debe ser superior a 2, por lo que tomando ese criterio, solo la muestra de Charco Verde
seria representativa. No obstante, al igual que en las campafias anteriores, se han considerado todos
los puntos de muestreo dada la escasez de datos (s6lo 3 campafias), esperando con futuros analisis
confirmar o rechazar los mismos.

En la Figura 9 se ha representado la inversa de la relacién isotdpica “He/20Ne frente a la relacion
SHe/*He medida en los gases disueltos en las aguas de las dos ultimas campafias de 2024 (marzo y
septiembre). También se han representado los valores tipicos de los principales reservorios de estos
elementos, como son la componente mantélica (MAN) y la componente atmosférica del aire
atmosfeérico (AA).
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Figura 9. Inversa de la relacion isotopica He/®’Ne frente a la relacion isotdpica del *He/*He medido en las muestras de gases
disueltos en las aguas en las campaiias de marzo y septiembre de 2024. MAN y AA corresponden con las firmas isotopicas
tipicas de las componentes mantélica y atmosférica, respectivamente (ver Tabla 2).

Como se puede observar en la Figura 9, la mayoria de las muestras se distribuyen a lo largo de la
linea de mezcla en diferentes proporciones entre la componente mantélica y la atmosférica. En la
presente campafia las muestras que presentan una mayor contribucién de helio endégeno son
Charco Verde, Dos Aguas y el pozo San Miguel. En relacion a la campafia anterior, de marzo de
2024, lo mas destacable es el incremento observado en el pozo San Miguel, y mucho menor en los
pozos El Salto y Zona Alta. Estos resultados son coherentes con los obtenidos en el contenido en
COz en los tres pozos, los cuales representan los mayores incrementos porcentuales (ver Tabla 6).
Por el contrario, en los pozos El Tablero, y en la surgencia de Dos Aguas, la contribucién de helio
enddgeno ha disminuido.

Los valores originales de la relacion 3He/*He medidos en las muestras de aguas pueden ser
corregidas para intentar minimizar este efecto de la contaminacién atmosférica. Para ello, se asume
que las relaciones isotopicas “He/2Ne de la corteza y el manto son significativamente superiores a
la existente en la atmésfera y que el 2Ne es enteramente de origen atmosférico. Segun esto, es
posible definir el valor corregido de *He/*He (R/Ra)c como:

Rcorr:[RobsNobs_RaNa]/(Nobs_Na) [5]

donde Robs ¥ Nobs Son 3He/4*He (R/Ra sin corregir) y He/2Ne medidos en los gases disueltos en agua,
respectivamente; Ra y Na son las relaciones *He/*He (R/Ra) y “He/2Ne en el agua saturada en aire
(ASA), respectivamene. Los valores del Reorr (He/*He (R/Ra)corregido) se incluyeron también en la
Tabla 5. Los maximos valores de la relacion 3He/*Hecor €n los gases disueltos fueron Dos Aguas
(7.68 R/Ra), con valores mas proximos de los reportados en los estudios previos (Torres-Gonzalez
et al., 2020; Padrén et al., 2022).
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6. DISCUSION Y CONCLUSIONES

La erupcion que tuvo lugar en Cumbre Vieja entre el 19 de septiembre y el 13 de diciembre de 2021
emitio cantidades excepcionalmente elevadas de didxido de carbono a la atmosfera (Burton et al.,
2023). No obstante, es muy posible que una proporcidn considerable de CO2 haya interaccionado
con las aguas subterraneas, modificando las caracteristicas fisico-quimicas de las mismas. Segun la
publicacion de Amonte et al. (2022), las aguas subterraneas que drenaban el pozo-galeria Pefia-
Horeb y el tinel del trasvase Boca Oeste, experimentaron durante el proceso eruptivo de 2021
incrementos en la concentracién de bicarbonatos y de la presion parcial de CO2, como consecuencia
de la desgasificacién de CO> procedente del magma que alimentaba la erupcion.

El objetivo principal de la actividad 4 del presente convenio entre el O.A. Consejo Insular de Aguas
de La Palma y la Agencia Estatal Consejo Superior de Investigaciones Cientificas (CSIC), a través
de su Centro Nacional Instituto Geoldgico y Minero de Espafia (en adelante CN IGME-CSIC), es el
estudio de los gases disueltos en las aguas subterraneas para caracterizar la abundancia, origen,
distribucion, etc. de dichos gases, con el fin de ayudar a delimitar las zonas de la isla cuyas aguas
pueden estan actualmente afectadas por el aporte de gases enddgenos asociado a la reciente
erupcion volcanica.

En esta tercera campafia de muestreo de gases disueltos en las aguas de La Palma se mantuvo casi
la totalidad de puntos seleccionados en la primera campafia, muestreando un total de 7 puntos de
agua. Respecto a la campafia anterior, realizada en marzo de 2024, en esta ultima campafia no se
muestrearon el pozo La Prosperidad, la galeria San Antonio y el pozo San Isidro. El primero porque
dado que la posicién y caracteristicas de este pozo, asi como los resultados obtenidos en la camparia
anterior son muy similares a los de los pozos Zona Alta y El Tablero, se decidié prescindir de este
punto. En el caso de la galeria San Antonio y del pozo San lIsidro, aunque si siguen siendo
interesantes, no se pudieron muestrear porque ambos estan parados sin bombear desde hace varios
meses.

Los resultados del analisis de la composicion fisico-quimica e isotopica de los gases disueltos
obtenidos han permitido confirmar que la mayoria de los puntos continian presentando una
contribucion significativa de gases endégenos, principalmente diéxido de carbono, y que la tendencia
creciente incluso se ha acelerado en algunos puntos como en los pozos San Miguel o Zona Alta.

En la anterior campafia de marzo de 2024, tanto en El Tablero como en Zona Alta, localizados en el
Barranco de Las Angustias, la contribucion enddgena era mucho menor que las captaciones del
Barranco de Tenisca (San Miguel y El Salto). Sin embargo, en esta Ultima campafia, en Zona Alta
también se ha producido un incremento sustancial del contenido en CO: (y helio-3 endogeno), lo que
apunta a una mayor contribucién de gases volcanicos en las aguas subterraneas captadas en este
pozo. Este resultado es coherente con el hecho que en la atmosfera interior del pozo Zona Alta se
han empezado a detectar elevadas concentraciones de diéxido de carbono desde, al menos, octubre
de 2024, fecha en la que, segun nos confirmaron la empresa propietaria del mismo, tuvieron que
hacer trabajos de mantenimiento en el interior del pozo y detectaron estas concentraciones.

Este incremento sustancial en Zona Alta también se ha reflejado en el quimismo del agua,
especialmente en los bicarbonatos y en el contenido catiénico (Na, K, Ca y Mg) que origina, a su vez,
una mayor salinidad (conductividad eléctrica), posiblemente relacionado con la mayor capacidad de
disolucién (mayor agresividad) de la roca que tiene el agua. En la siguiente figura se representa la
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evolucion del contenido en bicarbonatos y conductividad eléctrica desde mayo de 2014 a septiembre
de 2024:
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Figura 10. Evolucion del contenido en bicarbonatos (HCO3) y conductividad eléctrica (C.E.) en las aguas del pozo Zona Alta,
desde mayo de 2014 a septiembre de 2024.

Estos resultados, aunque esperados dada la tendencia observada en los pozos El Salto y San Miguel,
parece indicar un progresivo avance hacia el noroeste de las aguas subterraneas que han sido o
estan siendo afectadas por los gases volcanicos profundos, especialmente el CO2 y, en menor
medida, el helio-3. Es de destacar que en el pozo El Tablero, localizado a escasos 500 m aguas
arriba del pozo Zona Alta, aun no ha sufrido modificaciones sustanciales en la composicion y
caracteristicas de sus aguas o los gases disueltos en ellas. Sin embargo, en el pozo La Prosperidad,
en el cual los gases disueltos sélo fueron muestreados y analizados en la primera campafia (agosto

de 2023), también se ha observado una evolucion similar en el quimismo de sus aguas, tal y como
se puede comprobar en la siguiente figura:
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Figura 11. Evolucion del contenido en bicarbonatos (HCO3) y conductividad eléctrica (C.E.) en las aguas del pozo La
Prosperidad, desde mayo de 2014 a septiembre de 2024.

A excepcion de Dos Aguas, Fuente Santa y Charco Verde, en el resto de estos puntos, no se tiene

constancia de la existencia previa a la erupcion de estas anomalias en la atmosfera exterior. Esta

situacion se puede interpretar, por tanto, como una consecuencia directa de una fuerte contribucién
de CO> enddgeno al acuifero.

Por tanto, se puede concluir que, a partir del inicio del bombeo intensivo en marzo de 2023 se ha
empezado a notar en las aguas subterraneas que se extraen en las zonas mas alejadas y que se va
propagando e intensificando progresivamente. Estas aguas, al llegar a las zonas de captacion, donde
la presion parcial del CO2 es mucho menor, se favorece su difusion a lo largo de la propia obra de la
captacion, generando concentraciones andémalas de COz en la atmdsfera de las mismas.
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